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Que tempos sdo esses em que falar de flores é guase um crime,
pois implica silenciar sobre tanias barbaridades?

Bertold: Brecht

Mamma Edede i Pappa José, gli migliores fabbros.
Este texto ¢ dedicado a vocés.
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RESUMO
Titule: Avaliagfio da polaridade superficial de nailons por espectroscopia de fluorescéncia
Autor: Leonardo Dela Coleta Bald:

Palavras-chave: fluotescéncia, pireno, nailon

Este trabalho trata da determinagfo da polaridade superficial de diferentes tipos de
nailons, previamenie caracterizados por métodos térmicos de analise (DSC e TGA),
infravermelho (FT-IR} e difratometria de raios-X (XRDY: -6, -6.6, -6,10, -6,12 ¢ ~11. O
nailon-6,9, incluido neste trabalho, foi caracterizado apenas por FT-IR e XRD.

Para tanto, empregou-se uma metodologia baseada nas propriedades de
fluorescéncia do pireno, uma molécula cuja estrutura vibrénica em particular ¢ fortemente
dependente da polaridade do meio. Mostrou-se que ambos intensidades vibrénicas e
decaimentos de fluorescéncia dependem da polaridade superficial dos nailons estudados, e
que esses polimeros podem ser classificados em termos de polaridade de acordo com sua
classe, AB (nailons -6 e ~11) ou AABB {(nailons—6,6, -6,9, —6,10 ¢ ~-6,12). Na qualidade de
sensor de polaridade, o pireno mostra que sistemas mais polares apresentam menor tempo
de decaimento e malor valor da relagio I/Iy (valor obtido a partir do especiro de
fluorescéncia do pireno adsorvide na matriz polimérica). Os ndilons podem entdo ser
comparados a solventes comuns, utilizando-se os valores da escala de polaridade py do

pireno. Este mostrou ser uma sonda de curto alcance: caso o polimero possua mondmero

- - . 0 . .y —~ - I’ ny . -
cujo comprimento Iinear ultrapasse 7 A, o pireno ja ndo mais “sente” a polaridade do meio
que o circunda. E valido notar que tal metodologia é completamente geral e n3o requer
preparagdo prévia das amostras, que podem estar na forma de po, pérolas ou filmes

(independente da espessura).
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Abstract
Title: Pyrene fluorescence spectroscopy applied 1o studies of nylons polarity sites
Author: Leonardo Dela Coleta Baldi

Keywords: fluorescence, pyrene, nylon

This work reporis the determination of polarity of the surface of different types of
mylons which were previously characterized by thermic methods (DSC and TGA), infrared
(FT-IR} and X-ray diffraction (XRDj): -6, -6,6, -6,10, -6.10, -6,12 and —11. Nylon-6,9,
which were included amongst the others, was characterized only by FT-IR and XRD.

A methodology based on fluorescence properties of pyrene was empioved. Pyrene is
a molecule whose vibronic structure strongly depends on the polarity of its enviromment, As
was showed, vibronic intensities and fluorescence decays depend on the nylons superficial
polarity. So, these polymers can be classified in terms of their polarity according to the
class 1o which they belong, AB (nylons-6 and -11) or AABB (nvions-6.6, -6,9, -6,10 and -
6,12). As a probe, pyrene make evident that move polar systems show ihe smallest decay
times and the highest values of relation Iy (which are obtained from the fluorescence
spectrum of pyrene adsorbed on the polymeric matrix). Then, nylons can be compared to

common solvents by consulting the py polarity scale of pyrene. This probe showed 1o be a

o
short-range one: if the monomer owns a molecular axis which is longer than 7 A, then the
probe no more “feels” the polarity of the media. It is noteworthy that such a methodology
does not require previous preparation of the samples, no matier if they are powder, pellets

or films (whatever their thickness is).
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introducio

1.1. Usos, propriedades e aplicacdes dos nailons.

Nailons sdo uma classe especial das poliamidas e, como tais, possuem O grupo
amida, -CONH-, como parte recorrente de sua cadeia. Nailons, embora poliamidas,
excluem de sua categoria (1) os pollaminoacidos proteinaceos, (2) as resinas de poliamida
de baixo ponto de fusic e {3) as aramidas completamente aromaticas'’’.

A denominac@o das poliamidas depende de seus materiais de partida. Se produtos da
condensagio de diaminas e acidos dicarboxilicos, as poliamidas sdo tipo AABB; se provém
da abertura do anel de lactamas. sio do tipo AB™. Sua identificacio utiliza numerais
indicando o namero de atomos de carbonos no mondmero. Um nGmero € usado para o tipo
AB e dois, para o tipo AABBP!L O nailon-6.6, exemplo do tipo AABRB, tem sua estrutura
mostrada tambeém na figura 1; 2 figura 2 mosira um exemplo de nailon da familia AB, o

nailon-6.

0 . j

[l I
C—(CHy)y—C—NH—{CH,)— N‘Hj» .
Diacido Diamina i
Figura 1. Estrutura do nailon-6,6 (familia AABB), mostrando a parte correspondente ao didcido e a

diamina.

0!
I
NHCH;(CHZ}SCH;,CjZ;

Figura 2. Estrutura do ndilon-6 (familia AB).

Nailons também podem ser obtidos mediante outras técnicas, como polimerizagio
idnica, polimerizagio em fase solida, ete. I,
O nailon-6,6 fo1 o primeiro nailon comercializado, introduzido em 1938 pela Du

Pont ap6s sua invencdo nos laboratorios da companhia, em 1935 O nailon-6, gracas a



propriedades como elasticidade, capacidade de formar fibras, etc., atraiu a atencdo e logo se
tornou aparente que poderia ser usado como um plastico. Em 1938, também o nailon-6
seria comercializado na Alemanha.

Néilons sfio produzidos em toneladas ao redor do munde devido as suas inQimeras
aplicabilidades em diversos setores. Isso se justifica com base em suas propriedades, como
resisténcia a Gleos e solventes, dureza, resisténcia a fadiga e abrasio, estabilidade =
temperaturas elevadas, resisténcia ao fogo, boa aparéncia e boa processabilidade!'l o
facilmente modificados por mudanga na massa molecular, por copolimerizacio para alterar
propriedades e/ou transparéncia e por adicdo de enrijecedores, plastificantes, lubrificantes,
estabilizantes térmicos ou corantes™ S3o usados na fabricaco de roupas, coberturas de
bancos, tapetes, pneus, em aplicagdes de injecio de moldes, em aplicagBes externas
{cobertura de rodas, espelhos de porta, decoracBes, etc) e internas {mecamismos de cinfos
de seguranca, manivelas e trincos, etc.) ?. Filmes de nailon sio usados no empacotamento
de alimentos e em setores médicos™. Coletes & prova de balas também levam o nailon em
sua constituigdo, embora este tenha perdido parte dessa utilidade para outro polimero
sintético, o Kevlar®, também fabricado pela Du Pont. Em carpetes, o nailon continua sendo
a fibra dominante por sua resisténcia, facilidade de coloracio e aparéncia™, Além dos
nailons semicristalinos, também estio disponiveis na forma amorfa e transparente.
Entretanto, apesar de suas boas caracteristicas, o nailon tem perdido parte de seu mercado.
em algumas aplicagdes, para fibras como o poliéster'”!.

O bom balango de propriedades verificado nos nailons advém de sua estrutura
semicristalina. As regides cristalinas contribuem para a dureza, forga, resisténcia quimica,
estabilidade térmica € propriedades elétricas; as areas amorfas coniribuem para a resisténcia
a0 impacto e alta elongaciol”. A cristalinidade dos materiais pode ser perturbada por
substituintes que interfiram no processo de alinhamento da cadeia.

Nailons sfo isolantes relativamente bons a temperaturas e umidades baixas, sendo
adequados para aplicacdes de baixa frequiéncia e voltagem moderada®. Dado esse carater
isolante, vindo de sua baixa condutividade e alta resistividade elétricas, o nailon pode
acumular cargas positivas ou negativas em sua superficie e gerar o fendmeno conhecido

como eletricidade estatica. Isso pode causar problemas em algumas aplicagdes a que se



destina. A solugdo ¢ utilizar agentes antiestaticos no processamento do nailon e em alguns
de seus produtos finais, bem como a inser¢io de fios condutores em tapetes e carpetes’™.

Nas fibras de poliamida, as cadeias moleculares sio mantidas em configuracdes
especificas por forgas que atuam entre os grupos amida, nominalmente as forgas de van der
Waals e as fortes ligacBes de hidrogénio intermoleculares™ As ligacGes de hidrogénio (e
tambem a estrutura cristalina), inclusive, respondem pela significante dureza que
poliamidas como ¢ nailon-6,6 retém acima de T, e até quase seu ponto de fusio.

O ponto de fusdo dos nailons aumenta com a razdo de grupos amida para grupos
CH;. Ou seja, o ponto de fusdo aumenta com ¢ aumento das possibilidades de ocorrerem
ligagBes de hidrogénio. No entanto, tdo importante quanto essa razio ¢ a propria quantidade
de grupos CH,, se estdo em numero par ou impar. Esta importincia advém da orientagio
dos grupos amidas nas cadeias de polimeros adjacentes’ A orientacio determina
importantes propriedades, tais como ponto de fusio e percentual cristalino dos polimeros. E
também a razdo pela qual, em geral, PA-impar ¢ PA-impar/par tém pontos de fusio mais
baixos que PA-par/par comparaveis ou similares, tais como PA-6 versus PA-7!Y Para os
nailons par-par (-6,6, -6,12, etc.), os mondmeros tém um centro de simetriz e 0s arupos
amida facilmente se alinham para formar ligagdes de hidrogénio em qualquer direciio que
as cadeias se encontrem quando colocadas uma sobre as outras. Para nailons pares (-6, por
exemplo), os grupos amida estdo na posigio comreta apenas se as cadeias estiverem
alinhadas em direcfo antiparalela” gracas a nfio existéncia de um centro de simetria nos
mondmeros destes nailons. O nailon-6 e 0 —6,6 s3o isGmeros que, embora tenham algumas
propriedades fisicas idénticas, diferem em cerca de 40°C no ponto de fusdc devido a
diferencas no alinhamento das cadeias moleculares e no comportamento cristalinol®!.

Um maior numero de grupos amida, porém, leva a maior absorcio de agua pelo
nailon, sendo essa natureza higroscopica o seu “calcanhar de Aquiles”. O aumento no
contendo de agua tem efeito analogo ac de aumento da temperatura, ou seja, aumento da
mobilidade segmental'’. A maior mudanga, no entanto, ocorre nas vizinhancas da
temperatura de transicdo vitrea, T,. De modo geral, € verdadeiro que nailons com menos
grupos amida e menor absor¢do de dgua tém uma T, mais baixa, mas mostram menos

mudanga de T, com a umidade relatival’!

)



Deve-se a reatividade quimica dos nailons aos grupos amida e as carboxilas
terminais, sendo o segmento alifitico relativamente estavel’™ Nailons sofrem acio de
acidos fortes, de solugBes de acidos minerais fortes diluidos ¢ de solugBes de fortes agentes
oxidantes e 4cidos minerais™ Seus grupos amina terminais sdo susceptiveis as mesmas
reagOes soffidas por aminas primdrias, além de poderem reagir com contaminantes
atmosféricos.

A dureza do nailon € similar a do poliéster, mas maior que a da 13, do algodio e do

Keviar ¥

. Comparado a outras fibras, o nailon tem excelente grau de elasticidade,
recuperando-se bem de altas forcas a ele aplicadas.

A termodegradagdo de um nailon ocorre por caminhos complexos. O néilon-6 € o
~6,0, a 303°C, eliminam produtos como dgua, CO,, aménia, etc. O nailon-6 despolimeriza
eliminando também caprolactamal™.

O comportamento térmico do nailon-6,6 envolve mudangas em sua estrutura
cristalina com o aumento da temperatura. A cerca de 70°C, a fibra sofre cristalizacio, o que
reduz a mobilidade de suas cadeias; a 115-125°C, a estrutura cristalina muda de triclinica a
forma hexagonal e, acima de 170°C, os cristais hexagonais comegam a se quebrar e as
cadeias poliméricas tomam mobilidade tipica de fluidos viscosos'*.

A fotodegradaco dos nailons também ocorre por vias complexas. A agdo da luz
pode rtesuitar em degradagdo via formagio de radicais livres como o radical
hidroperoxidol™. A fotolise resulta em perda de tenacidade e elongacio e no amarelamento
do material. Estabilizantes térmicos baseados em cobre podem ser usados como
fotoestabilizadores para os nailons.

Os nailons utilizados no presente estudo, bem como seus materiais de partida, estio

na tabela 1.



Tabela 1. Nailons (nomes comercial e IUPAC) utilizados ¢ seus respectivos materiais de parf:idaEquE .

Nome comercial

Neme IUPAC

Materiais de partida em sua sintese

Naiilon-6 {policaprolaciama)

Poli [imine (1-0x0-1.6-hexanodiil}]

caprolactama

Nallen-6,6  I[poli(hexametileno

adipamida)]

Polilimuino(1.6-dioxo-1 6-hexanodiiimine-

1. 6-hexanodiil}]

hexametilenodiamina e dcido adipico

Mailon-6,9 [Polithexameiileno

azelagmiday}

Polifimino-1.6-hexanodiilimino{1.9-dioxo-
i 1.9-nonanodiily]

hexametilenodiaming e acido azeleico

Naiton-6,10 [poli{hexametilenc

sebacamida)]

Folijimine-1.6-hexanodiilimino{1.10-

| dioso-1,10-decanodiil)]

hexametilenodiaming e dcido sehacico

Nailon-6,12 [polithexametilenc

dodecancdiamida)]

Poli{iming-1.6-hexanodilimino(1.12-
dioxo-1.12-dodecanodiil)]

hexametilenodiamina e acido dodecandico

Nailon-11

(pohiundecanolaciamal

Poli{imino(1~oxo-1, 1 1-undecanodiil}]

mondmero do acido 1 i-aminoundecandico

1.2.Propriedades térmicas

1.2.1. Estabilidade térmica

A estabilidade de uma poliamida ¢ mais ou menos paralela a estabilidade de seus
monodomeros correspondentes. A estabilidade térmica de 4cidos carboxilicos alifaticos
aumenta com o aumento do tamanho da cadeia carbdnical®, e esta estabilidade é observada
emn nailons que contenham esses diacidos. Sob condigdes de polimerizaciio, entretanto, a
temperatura de decomposi¢io de tais didcidos diminui notadamente!™. Acidos cujos
mondmeros apresentem tendéncia a formar compostos ciclicos sio menos estaveis
termicamente. Exemplos de tais mondmeros sdo acido succinico (Acido butanodidico, 1),
acido glutarico (4cido pentanodidico, 2) e tetrametilenodiamina (1,4-butanodiamina ou
putrescina, 3) . Ja os acidos adipico (acido hexanodidico ou 1,4-butancdicarboxilico, 4) e
6-aminoexanoico (acide e-aminocapréico, 5} tém tendéncia moderada a formar ciclos
(figura 3). Também ¢ observada ciclizacio em mondmeros de diamina que exibem essa

tendéncia, originando anéis de cinco membros.
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Figura 3. Estrutura quimica dos compostos: (1) dcido succinico (acido butanodidico), (2) acido
glutarico {(acido pentanodidico), (3) tetrametilenodiamina (1 4-butanodiamina ou putrescina) 7, (4)
acido adipico {(acido hexanodidico ou 1.4-butanodicarboxilico). (3) 6-aminoexandico (acido

. s 4
£-AMinocaproico) 4

A estabilidade termica dos nailons também ¢ afetada pelos métodos de preparacio e
de processamento!™!

Estudos conduzidos com poliamidas de diferentes tamanhos de cadeia, e o calculo
das constantes de velocidade de degradagdio para a série PA-12, -11, -8 e -6,6 parecem
sugerir que a estabilidade dos nailons diminui com a diminuicio do numero de atomos de
carbono entre os grupos amida na cadeial™!

A poliamida-6 € mais estédvel, por exemplo, que a poliamida-4, pois a ciclizacio a
um anel de sete membros pela poliamida-6 € menos favoravel que a ciclizacio de volta ao
mondmero (pirrolidina) sofrida pela poliamida 4. Mesmo abaixo de seu ponto de fusio, a

poliamida-4 € muito instavel.



Amidas provavelmente se decompdem por um processo ciclico similar ao proposto
para ésteres'®. A pirdlise de amidas provavelmente procede por um mecanismo que passa

por um intermediario, como mostrado na figura 4.

R R
N
C""C<F A R R
R——N% H e =
o R> <R RNH
R ) - =0
RN |
R
\E_ J
R

Figura 4. Pirolise de amidas, a partir de um intermediaric de seis membros.

A degradacdo térmica de poliamidas pode ser considerada uma reaciio de
decomposicio de primeira ordem!™. Para tais reagdes, a velocidade em qualquer instante ¢
proporcional & concentragdo da substincia reagente.

Poliamidas, sendo degradadas pelo calor, produzem vérios subprodutos, os quais
dependem da temperatura ¢ do tempo de aquecimento. Em temperaturas relativamente
proximas a 170°C, formam-se produtos ciclicos de degradacio térmica para as poliamidas-
6, -12, -66 ¢ —6710{5]. A 150°C e 200°C, ocorrem mudancgas reversiveis e irreversiveis na
estrutura dos nailons -6 e -6,6.

Nas poliamidas, ¢ aumento da temperatura aumenta o namero de grupos NH
livrest™!. Os produtos de baixa massa molar provindos da degradacdo podem conter grupos
nitrila ou grupos com dupla ligacde, como grupos vinila e frans-vinileno. Estes produtos
escapam do recipiente de reagdo a altas temperaturas.

A decomposigio dos grupos amida possivelmente procede por meio de transferéncia
de hidrogénio pelo mecanismo B-C-HP' Acima de 300°C. as poliamidas também sdo
degradas por mecanismos que operam via radicaisl™. A contribui¢io destes mecanismos
aumenta com a temperatura e tempo de degradacio. Os radicais formados nos mecanismos
radicalares de decomposi¢io de poliamidas alifaticas, ao contrario do gue ocorre com as

aramidas, ndo sio estabilizados por ressonéncial®!,



Outro modo de decomposicdo térmica das poliamidas envolve clivagem do grupo
amida e ligacdes adjacentes', preferencialmente na ligaciio C-N adjacente ao grupo amida.
Nas PA-6 e —0,6, a presenca de grupos nitrila € consistente com a clivagem da
ligagio C-N. A degradagfio produz uma imida como produto primario de degradacio,

seguido por desidrataciio a uma nitrila, como mostrado na figura 5.

NH ]
WCQ/ N, 5' SH NET |
&O é?H— Ry = (Hy=—— (H—
/ LéH 5
H
\
~CEN « B0

Figura 5. Mecanismo de producioc de ninlas durante degradacio do nailon.

Poliamida-6

A PA-6 difere notadamente de outros nailons da série AB (-8, -11, -12) no que
corresponde a degradagio térmica. Na PA-6, os produtos de decomposi¢do primarios sio o
mondmero ciclico (e-caprolactama) e quantidades menores de mononitrilast™™. Como
possivel explicagdo, propde-se um mecanismo envolvendo clivagem homotitica da ligacio
C-N adjacente a ligagio amida. Nos outros nailons do tipo AB, mononitrilas aparecem
como produtos majoritarios da degradagfo, com apenas pequenas quantidades das
respectivas lactamas'™.

A cerca de 300°C, ndo ha grande evidéncia de degradagio do material. A evolugio
de volateis se torna rapida a cerca de 323°C, ¢ a completa decomposigdc ao mondmero
ocorre a 350°C™ A razio de produtos gasosos (NHi;, CO,, H,0) é alterada com a
temperatura, sugerindo que eles s3o formados por mais que uma reacdo com diferentes
energias de ativagdo. A 400°C, porém, além da despolimerizagio, ocorre clivagem de
grupos amida através do mecanismo 3-C-H de transferéncia de hidrogénio”. Isso leva a
formagdo do grupo nitrila. A presenca de grupos nitrila € consistente com a possibilidade de

clivagem da ligagio C-N na PA-6 degradadal™ (figura 5).



A 600°C, ha completa destruigio da cadeia do polimero. Como produtos de
degradacgo, tem-se dimeros de s-caprolactama e hidrocarbonetos liquidos com grupos

nitrila®’.

Poliamida-i1

A 300°C, ha poucas alteragBes, exceto por perda de grupos amida. A 350°C,
comegam a aparecer grupos vinila, frans-vinileno e nitrila™. A degradacio completa ocorre
a 600°C, tendo como produto final uma fina camada de carbono com britho metalico na
superficie do recipiente de reacdo. Nio ha ocorréncia de formagio do mondmero
{Iactama){ﬁ.

A PA-11, assim como a -12 e a -8 fornece mononitrilas como produtos

majoritarios de degradacio térmica.

Poliamida-6.6

Os mecamismos de degradacio da PA-66 envolvem transferéncia o-C-H de
hidrogénio, formande intermedidrios com grupos finais amina e cetoamida. Estes
compostos  soffem, entdo, reagdes  secundarias, formando  ciclopentanona,
aminoexametileno isocianato, aminas e bases de Schiffi¥,

A cerca de 200°C, ocorre formacio de produtos volateis, sendo mais abundantes a
ciclopentanona e seus derivados'™.

A 300°C, ha perda de grupos amida e quebra da cadeia polimérica. A cerca de
350°C, aparecem grupos insaturados {vinil e rans-vinileno) e grupos nitrila. Assim como
na PA-6, a presenca de grupos nitrila € consistente com o mecanismo de clivagem da
ligagdo C-IN.

Atingidos 400°C, o aumento do tempo de degradagdo gera produtos gasosos,
diminuindo a concentra¢do de produtos com dupla ligacdo e grupos nitrila. A 500°C, em
uma hora de degradacfo, ndo hé mais produtos da PA-6,6 no recipiente de reacio.

Para poliamidas contendo subunidades do 4cido adipico, foi proposto o mecanismo

de degradacdo da figura 68!
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Figura 6. Possiveis camuinhos de degradagfo para poliamidas contendo subunidades de acido

adipico.
A PA-6,6 ¢ sintetizada a partir do acido adipico, além da hexametilenodiamina. Para
a degradag@o térmica desta poliamida, foi proposto o mecanismo mostrado na figura 71 Ja

a ciclopentanona € um dos principais produtos originados da decomposicio térmica da PA-

6,6. A figura 8 sugere um mecanismo para sua formacio®!.
A degradacio térmica do nailon-6,6 produz alguns derivados de lactamas. Um

possivel mecanismo para a formaggo destes derivados € mostrado na figura 7 bem como

para outros produtos. A formacfo de derivados de piridina parece vir da reagiio envolvendo

uma molécula de polimero com um grupo final ciclopentanona.
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Figura 7. Mecanismo da degradagio térmica da PA-6.6.
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Figura 8. Mecanismo da producdo de ciclopentanona durante degradacdo térmica da PA-6.6.
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Figura 9. Mecanismos de eliminacdo e de fins de cadeia durante a pirdlise da PA-6.6.

De T; a Tr (intervalo de reagdo), o nailon-6,6 (e também o -6 ¢ o -6,12) apresenta
trés grupos principais de produtos de degradagio térmica: nitrilas, cetonas e aromaticos. A

figura 10 oferece um mecanismo para explicar a produgio das mitrilas.
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Figura 10. Mecanismo de produgio de nitrilas para os nailons-6 ¢ -6.6.

Poliamidz-6,10
Mais estavel que as PA-6 e -6,6, sua degradagio total se da a temperatura mais alta

que para essas duas poliamidas, e permanece quase inalterada em vapor a 290°C™*.

Poliamida-6.12

Exibe estabilidade térmica semelhante a poliamida-6,10.

*Nota: nesta se¢do. os nailons sdo tratados por poliamidas. Logo, o nailon-6, por exemple, aparece aqui como
PA-6. Tal procedimento foi tomado por conformidade com os mecanismos apresentados ao longo do texto,

que se referem a degradacio de poliamidas.

1.2.2. Transicées de fase

Em muitos polimeros semicristalinos, as regides cristalinas podem estar altamente
desordenadas em certos estagios do processamento, o que impede que a ordem
tridimensional cristalina seja prontamente identificadal®. A caracterizagdo destes materiais,
no entanto, ¢ de consideravel importancia para que thes sejam atribuidas certas aplicagbes
eavolvendo seu carater térmico.

Materiais semicristalinos s3o suficientemente estaveis dimensionalmente e nio
envelthecem de modo acentuado, propriedade que materiais totalmente amorfos ou com
altos indices de cristalinidade ndo possuern®’

A cristalinidade de um polimero pode ser avaliada por diversos métodos diferentes,

cada um com suas vantagens e limitacdes. Estes métodos sdol'”: difracio de raios-X



(XRD), medidas de densidade, espectroscopia na regiio do infravermelho (IR},
espectroscopia de ressondncia magnetica nuclear (NMR) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC), esta dlima a2 mais amplamente usada. Nailons s3o polimeros
semicristalinos que podem ser caracterizados, quanto a crstalinidade, pelos métodos
citados.

A capacidade calorifica de todas as homopoliamidas alifiticas pode ser descrita
como uma funcio dos grupos amida (Ny} e grupos metileno (N¢) da unidade que se repete.
Dois métodos podem ser aplicados, ambos incorrendo em erros aceitaveis: considerando-se
uma equagio com quatro varidveis (equacZo 1) ou uma equagdo com duas variaveis
{equacdo 23, na qual a contribuico dos grupos metileno € considerada conhecida e apenas a

contribuicio dos grupos amida ¢ variadal'!.

C,P" = N(7,4506 + 0,0745T) + N, (86,8483 — 0,02267) a)

avlan ~ LH ., . .
C,77 = NeC,7 % + N (146,2740 - 0,04607) (2)
em que C, "2 = 17,92 + 0,0433T. A equagiio 2 descreve melhor a contribuigio do C, do
metileno conforme a seqiéncia de metilenos € aumentada, aproximando-se do

i1y

polietileno' ', apresentando erros mais altos para o nailon-6 e o -6,6, com as seqiiéncias de

metileno mais curtas!!

A altas cristalinidades, os resultados de DSC e XRD fornecem resultados
confiavels. A maior discrepincia ocorre quando amostras tém cristalinidade na faixa de 5-
15%" Através de medidas de DSC, pode-se incorrer em fathas relacionadas a incertezas
na definicio da linha base, possibilidade de cristalizacdo adicional anterior 4 fusio,
disponibilidade de dados de entalpia de fusio em cristais em equilibrio {AH), etc. '

Em uma série homologa de nailons alifaticos lineares possuindo estrutura que se
repita regularmente, o ponto de fusdo aumenta de modo diretamente proporcional 2
concentracdo de grupos amidal), Os pontos de fusdo, no entanto, sdo significativamente
mais baixos se a diamina e/ou o didcido do qual o nailon € derivado tiver um nimero impar

de atomos de carbono.
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Uma boa aproximaglo do calor de fus@o de um polimero pode ser dado pela
equacio de Clapeyron''?) equacio 3.

it

AH , =T1,AV, | 4T, /dP (3)

sendo Ty 0 ponto de fuséo em Kelvin e AV,=V,-V, a diferenca entre volumes do fundido
amorfo e o cristal no ponto de fusio.

O fato de o ponto de fusio dos nailons™ ser maior que o do polistileno (85-
110°CY! e de poliésteres correspondentes ¢ devido ndo aos altos calores de fusdo dos
nailons, mas as baixas entropias de fusfo. Uma grande fracio de grupos amida ainda estio
ligados por hgagdo de hidrogénio acima do ponto de fusdo. A viscosidade relativamente
baixa do nailon no fundido indica que estes grupos podem se ligar a outros, de outras
cadeias, bastante livremente, mas apenas poucas destas mudancas devem ocorrer em um
momento particular. As consegiiéncias sfo que fundidos de nailon sdo relativamente bem
ordenados, exibindo entropias relativamente baixas" o que pode ser justificado pela

equaglo abaixo:

AG, =AH , —TAS, - T=

Parte da entropia de fusio € devida ao aumento em volume: o restante atribuido 2 rotacio
sobre as ligacBes primérias na cadeia polimérica. A rotagio ocorre apenas sobre ligacGes
conectando dois grupos CH,, dado que grupos amida sio rigidos?®!. Alguns autores!'*'”
atribuem a baixa entropia de fusdo dos nailons & desordem no cristal abaixo do ponto de
fusio.

Polimeros total ou altamente amorfos, mas cristalizdveis, exibem T, bem definida
durante a varredura de DSC, seguida de um pico de cristalizacio ativada pelo calor, Te, &,
subseqiientemente, uma temperatura de fusfo, Twm. Ou seja, um polimero altamente amorfo
{mas cristalizavel) levara a uma Ty mais intensa, enquanto que um material altamente

cristalino pode ndo exibir qualquer To,'%.

J—
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Nailons sdo polimeros com velocidade de cristalizagio muito rapida, sendo dificil
obté-los em estado completamente amorfo. Tais polimeros, quando analisados por DSC,
cristalizam muito proximo da T, deixando uma ampla faixa de To—Tw, na qual ocorre
cristalizacio silenciosa (sifent crystalization)’"| & permitindo que o nivel de incerteza na
determinagdo do indice cristalino seja muito grande. Nailons de cristalinidade mais baixa
podem ser obtidos por métodos de resfriamento rapido. desenvolvendo cristalitos de
tamanhos menores que tendem a alargar os picos cristalinos em gréfices de XRDUIT A
tabela 2 mostra alguns exemplos desses dados.

Tabela 2. Efeito da estrutura do polimero na medida de cristalinidade inicial por DSCU™,

Polimero Tea-Te °C To=Ten °C Nivel de incerteza em Clpse
PET 83 90 Nenhuma/baixa
Nailon-6 25 135 Alta
MNailon-6,6 20 201 Muito alta

PET = poli(etileno terefialato)
" Clpse = indice cristalino medido por DSC

Estabelecer a linha base em um grafico de DSC é um problema que leva a erros na
determinagdo do indice de cristalinidade dos nailons. Geralmente, a integracdo separada

[10]7 quando se trata de amostras

dos picos de cristalizagdo fria e de fusdo sdo erros comuns
de baixa cristalinidade (0-25%), pois tal procedimento assume que nio ocorre cristalizagdo
adicional entre o fim do pico da cristalizagio fiia e o inicio do pico de fusdo. Quanto maior
a extensio de T-Tw, maior sera o erro, como pode ser verificado na tabela 2 para o nailon-
6,6. Para cristalinidades maiores, ou seja, Clpsc 2 25-40%, segue-se o procedimento padrao
de integracio separada dos picos.

Apds a primeira varredura de DSC e resfriamento (que pode ser feito a diferentes
velocidades), podem surgir picos multiplos de fusdo, resultado do fendmeno de
reorganizacio, comum as poliamidas. A primeira cornda de aguecimento pode nio mostrar
tal fendmeno, mas apenas picos de fusdo Gnicos.

Para um polimeroc totalmente amorfo, o aquecimento acima de T, produz um liquido
viscoso em estado de equilibrio termodindmico. Quando o material passa pela regido Ty

Ta, uma seqiéncia de eventos como cristalizacfo, fusio/reperfei¢dio simultdnea dos
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cristalitos e, finalmente, a fusfo final a Ty, pde o sistema em estado de nfo-equilibrio.
Acima de Tn, o sistema de novo entra em equilibrio termodindmico!'”. O calor especifico
varia linearmente entre os dois estados liquidos, e uma linha base pode ser tragada entre
esses dois pontos. No caso de um polimero semicristalino, no entanto, a posicdo pos-T,
representando a mistura de estados liquidos e sélidos dependerd do grau de cristalinidade.
Isso torna o tratamento dado & linha base, no caso de polimeros amorfos, inadequado: o
ponto pos-T, pode ndo comncidir com o pds-Tn, impedindo a extrapolacio da linha base.

Pode ocorrer um deslocamento na linha base caso haja mudan¢a na massa da
amostra por efeitos de umidade. A umidade, durante a comida de DSC, € perdida
endotermicamente na regido Tn-Te, coincidindo com a regiio em que ocorre a
cristalizacio silenciosa, exotérmica, alterando a linha base!’™ A absorcio de umidade,
portarnio, leva a erros na determinagio do indice cristalino!"™. Durante 2 secagem do nailon,
também devem ser tomadas precaugdes para que sua cristalinidade nio seja afetadal™!.

Vérias transigdes € relaxacdes s30 observadas em uma amostra de nailon-6 quando
esta ¢ aquecida, na faixa de ~150 a 250°C. A relaxacio-v € observada a cerca de —115°C e
ndo ¢ afetada pela umidade, cristalinidade, massa molar, etc., e € atribuida ao movimento
de trés ou mais seqiiéncias de grupos —-CH,". A cerca de —55°C, observa-se a relaxacio-f3,
dependente do conteudo de umidade na amostra e atribuida a ligagdes de hidrogénio, e
dificilmente detectavel em amostras secas. A dependéncia com a umidade é explicada pela
interferéncia que estas moléculas desempenham nas ligagdes de hidrogénio dos nailons™.

A relaxag@o-ct, cujo inicio se da a cerca de 45°C, ¢ a mesma que a T, observada em
DSC e outras técnicas™. A temperatura do pico-oL € abaixada pela umidade, enguanto que a
cristalinidade e a orientagdo reduzem sua intensidade ¢ alargam a transiciol™.

A faixa de temperatura de 80 a 190°C, na anélise do nailon-6, envolve um namero
de processos simultdneos que nem sempre sio detectados por DSC, como a transiciic de
Brill e a conversio de cristais v a forma o*!. Estas duas transicdes sio detectadas por
difracdo de raios-X. Dependendo da temperatura de “recozimento” {(ammealing), T, um
pequeno pico endotérmico atribuido a fusiio de microcristais € observado a cerca de
T + 20°C na varredura do DSCH,

A cerca de 195°C, detecta-se, em amostras de nailon-6 que sofreram congelamento

rapido, o pico correspondente & transi¢iio sub-Tp,. Ela € claramente vista nos termogramas
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de DSC, mas nfo € tdc obvia em outras técnicas como, por exemplo, nos espectros na
regido do infravermelho {IR) M Uma combinacio de rapido congelamento com siress
mecanico aumenta ¢ desenvolvimento desta transicdo exotérmica, a qual se deve a
liberacio da energia de tensdo absorvida duranie o processamento; 0 §/7ess mecanico estava
“congelado” na forma de conformagSes de alta energia, sendo este liberada quando o
polimero adquire mobilidade a partir de T, E possivel que as tensdes termomecinicos se
congelem guando do rapido resfriamento e se localizem entre as ligactes de hidrogénio do
nailon'”. O nailon-6 pode ser encontrado em duas formas, o~ ¢ v-cristalinas, podendo
apresentar pico de fusdo em dubletem, sendo a fusio da forma o a 225°C e ada forma vy a
215°C. O nailon-6 se encontra predominantemente na fase-o, com menos de 3% de fase v-
cristalinal®. A velocidades de resfriamento intermediarias (10°C/min), uma distribuicio
cristalina bimodal pode ocorrer e resultar em fusfio em dublete, enquantc que, a altas
velocidades de resfriamento, os cristais imperfeitos sofrem um continuo afinamento na
regido Ty Tm, resultando em temperatura de fusdo mais alta, 222°CH

Estimativas de cristalinidade para o nailon-6 foram feitas usando-se AHY de 230 J/g
para a forma a~cristalinam], pois a forma j~cristalina, sendo termodinamicamente instavel,
converte-se na forma o-cristalina antes da fusdo final da cormnda de DSC.

A tabela 3 mostra os valores reportados na literatura para as T, ¢ T, para os nailons-
6. -6.6,-610,-612 e-11.

Tabela 3. Valores reportados’’! de T,. AHS ¢ T.™ para os nailons estudados!™* "

Nailon To(K) T ™K
6 49 221
6,6 39 261
6,10 44 222 |
6,12 44 217 |
i1 45 189

A fraglo cristalina do nailon pode ser obtida conhecendo-se a entalpia de fuso teodrica,
correspondendo a amostra 100% cristalina do polimero, e determinando-se a entalpia de

fusfo da amostra analisada e de massa conhecida. A fracdo cristalina € dada pela equagio 4.
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We = AHf / AHfU (4)

O termo AHY corresponde & amostra 100% cristaling, & se encontra tabelada'®. O
termo AHr corresponde 2 entalpia de fusio medida experimentalmente, ou seja, aquela
tirada do termograma de DSC e cuja unidade o soffware do aparelho fornece calculado em
I/g. As tabelas normalmente dio os valores de AHF em kI/mol'®, ou seja. o calor (k) por
mol de produto analisado. A analise dos dados, ent3o, requer que 8 conversdo de unidades
seja feiia.

O nailon-6,6 ¢ um caso especial entre os nailons alifaticos, pois apresenta a
chamada transicio de Brilil"", assim chamada desde que Brill a relatou, em 194219 Essa
transigiio, que também foi detectada no nailon-6"%, envolve mudanca de uma estrutura
triclinica {o;) para pseudohexgonal (o) '®. Na forma pseudohexagonal, os eixos das
cadeias polimeéricas {€ixos ¢) e as cadeias poliméricas estdo ainda inclinados com relacio
ao planc ab, mas a projecdo da célula unitaria no plano normal ao eixo ¢ € metricamente
hexagonall' . As dimensdes das camadas ligadas por ligacBes de hidrogénio permanecem
quase inalteradas até cerca de 240°C, mas a separac¢@o entre as camadas aumenta com o
aumento da temperatural'"!. A transic&o de Brill ocorre ponto a ponto envolvendo pequenos
grupos de cadeias de poliamida adjacentes, em contraste com o que se sugere para o nailon-
6, em que a transicdo polimérfica ¢ causada pelo intumescimento das regides ndo
cristalinas, causado por agual™’

Através da técnica de DSC, a transicio também pode ser detectada, Em
termogramas de DSC, uma ampla endoterma com pico proximo a 200°C, é associada &
transicdo de Brilll"®. Este pico ¢ inalterado em ciclos de aguecimento subsegiientes, caso a
amostra de nailon-6,6 nio seja pré-aquecida acima de 240 °C. Pré-aquecimento a 223-

265°C produz um novo pico a cerca de 267°C, o qual é somente o pico de fusdo em um
(1€}

segundo ciclo apos aquecimento e resfriamento

Ha circunstancias em que ocorre transicio da fase pseudohexagonal para a triclinica,
nas quais a hidratagdo ¢ a forga dirigente!'”. As moléculas de agua induzem uma rotacio
progressiva das cadeias, em um processo de dois passos no qual ocorre a transicio da forma

17}
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Ainda que amostras 100% amorfas sejam dificeis de se conseguir, alguma
informacio a respeito da estrutura amorfa pode ser obtida através de estudos do efeito da
agua no comportamento de relaxagfio do polimero, dado que as regides cristalinas nos
nailons sdc inacessiveis a ela™l.

A relaxagdo o envolve o movimento de segmentos de cadeta mais longos nas
porches amorfas do peiimerom_ A relaxaglo [ esta associada & presenca de agua no
polimero. J& a relaxacdo v esta relacionada aos grupos amida, pois esta relaxacdo afeta as
propriedades dieletricas do polimero, embora também seja verificada em outros polimeros
com segmentos curtos de grupos metileno'™. Estas relaxacdes correspondem a relaxaces
viscoelasticas, relacionadas ac inicio de varios tipos de movimentos internos com o
aumento da temperatura.

A explicagdo para o efeito da agua nas propriedades mecénicas dos nailons esta
relacionada & desestruturacio das ligacdes de hidrogénio!'’l Nas porcdes amorfas dos
nailons, a maior parte das ligacSes de hidrogénio ja estdo formadas, mas ha muitos grupos
amida que nfo estdo ligados por elas. A temperatura mais altas, as moléculas de agua
trocam de um sitio de sor¢io a outro, quebrando lisacdes de hidrogénio existentest™. O

resultado € tornar a estrutura mais 1abil e diminuir a T,

1.2.3. Estrutura guimica

A técnica de espectroscopia de infravermelho utilizando transformada de Fourier
(FT-IR) ¢ uma ferramenta muito Util para elucidacdo das espécies provenientes da
degradacdo térmica das poliamidas®™ Além disso, por essa técnica é possivel separar
regides amorfa e cristalina nos polimeros,

A espectroscopia de infravermelho encontra diversas outras aplicagdes no estudo de
nailons, inclusive resolvendo problemas de ordem pratica no processamento desses
poiimerosm. Espectros no infravermelho préximo sio Gteis para aplicagles praticas, tais
como determinar a espessura da camada de nailon em laminados de poliolefinas™!! e
absorcio de umidade no nailon-6¥%. Ja o grau de orientacio das fases amorfa e cristalina
pode ser determinado através dos espectros de absorcio de IR polarizados!™.

Um material plastico pode ser identificado prontamente como um nailon por meio

de seus espectros de infravermelho. Isso se deve as bandas caracteristicas apresentadas
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pelos nailons, como as originadas de movimentos sofridos pelo grupo amida™. Este grupo

. . . - . . 231
funcional, que possui forte conjugacdo p-rinterna, esta mostrado na figura 114

O 2 0 &
R— Cf/: e o C\ R—-Cf/
NE Y, N,
‘ s

Figura 11. Estrutura do grupo amida ¢ forma de ressonéncia do mesmo.

As bandas mais fortes observadas em um espectro de IV de um nailon,
caracteristicas da conformacio rrans planar do grupo amida sdo: estiramento da ligagio N-
H, Amida I (estiramento C=0) e Amida II {estiramento C-N + deformacio C(0)-N-H) FL
Como visto na figura 9, o grupo C-N relativo a0 grupo Amida 11 e que soffe estiramento
tem um acentuado carater de dupla ligac3o. A banda do grupo Amida I esté relacionada a
vibragOes envolvendo ligagdes O-C-N e N-H, sendo sua posi¢io alterada pela deuteracio e
mudanca no estado fisicol”!

A determinacio da cristalinidade da amostra, bem como a identificacdo do tipo de
nailon, podem ser estimadas a partir das variagbes na posigio e intensidade das bandas da
fase cristalinas caracteristicas (geralmente estreitas e bem definidas) ¢ das bandas da fase
amorfa (mais largas). A banda do grupo Amida T ¢ especialmente sensivel & estrutura
cristalina, tendo numerc de onda diferente para, por exemplo, a fase-o e a fase-v!!
Também sensiveis ao polimorfismo sdo as bandas do grupo Amida V ¢ Amida VI
Respectivamente, s30 bandas originadas de grupos localizados em deformagdes fora do
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plano das ligagdes N-H e C=0"*!. A banda do grupo Amida VI, a qual ocorre na regido de

baixa freqiiéncia (regifio de 580cm™), ests relacionada a vibracdes do esqueleto (skeletal
vibrations) do polimero!™!,

Na regido do espectro compreendida entre 1500 - 400 c¢cm’, ha outras bandas
associadas ao grupo amida, mas a maioria € originada de vibracdes da cadeia metilénica. A
tabela 4 lista e atribui as bandas caracteristicas dos nailons-6, -6,6, -6.9, -6,10, -6,12 e =11,

na regifo de 1500-500 cm™.



Tabela 4. Nameros de onda {cm™') das bandas caracteristicas ¢ suas atribuicdes para os nailons

alifaticos estudados’™

Tipos de nailon Atribuicio

sla) | 6(y) 6,6 | 69 | 610 | 612 | 11

1476 - 1474 | 1471 | 1474 0 1474 | 1473 Deformacio N-vic, CH, (o)

1464 1 1463 | 1466 1466 | 1466 | 1467 | 1468 Deformacio CH,

1436 | 1442 | 1438 1436 | 1437 1436 | 1437 Deformacio CH

1417 1 - 1417 | 1420 | 1419 | 1419 | 1419 Deformacio CO-vie. CHe (o)

126> | 1269 : 1276 - 1284 | 1276 | 1279 Amida HI

1199 T 1199 1 1164 | 1191 | 1188 - _ (o}

170 | 1170 1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1191 {v,am.)’

1124 - 1144 1131 | 1133 1 1116 | 1160 {am.y

959 977 - - - - - Estiramento C-CO {w ou v}

930 922 | 933 | 940 938 | 937 937 bstiramento C-CO {cuou y) ‘r

731 730 7306 | 727 730 731 721 CH, "wag"” |
- 712 - - - - - Amida V {v)

691 - 691 | 689 689 | 690 689 Amida V (o)
- 623 - - - - - Amida VI (v) L

579 - 380 | 588 383 | 382 382 Amida VI (&)

(*A banda a 1144 cm™ ndo representa puramente a fase amorfa. J4 a banda a 1180 cm’ se mostra

independente da cristalinidade, ¢ pode provavelmente ser utilizada como uma banda de referéncia interna® )

Para o nailon-11, a tabela 5 mostra bandas observadas no infravermelho médio

{MIR), com os respectivos nimeros de onda (cm™) e atribuicdes.
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Tabela 5. Bandas MIR observadas para o nailon-11, seus respectivos niimeros de onda ¢ atribuigdo

{w: weak, m: medium, s: strong) .

Numero de enda {em™} intensidade Atribuicio
3436 w V(NH):
3300 s v(NH),
3090 w Amida B, 2" Amida Il
2920 s v dCH:)
2830 s v(CH:)
1640 5 Amida i
1546 s Amida 11
1468 m 5(CH.)
1286 m Amada I
690 m Amida V

A tabela 6 mostra, especificamente para o nailon-6, as bandas pelas quais é possivel

diferenciar qual estrutura cristalina (o ou v) esta presente no polimero, na faixa 1500-360G

cm’, e a tabela 7 lista e atribui as frequéncias comuns a ambas as formas cristalinas deste

nailon.

Tabela 6. Atribuicdes de bandas ¢ seus nameros de onda especificos para ambas as formas

cristalinas do nailon-6, na faixa 1300-3600 cm™ (s: strong, w: weak).

Nailon-6

Formas cristalinas

v{em™) () v{em™) (7) Atribuicio
3063 3096 Primeiro harménico da banda Amida II*
1350 (s), 1363 (W) 1550 (w), 1363 (s) Amida II
1540 1360 Amida II

* Linba de intensidade média. na regido dos 3100 ¢, proxima 4 banda de estiramento da ligagio N-H. a

3300 e
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Tabela 7. Atribuigbes de bandas ¢ seus nimeros de onda para bandas comuns a ambas as formas

cristalinas do naiion~6.

Namero de onda (cm™) Atribuicio
3360 Estiramento N-H
2857 Estiramento simétnico {-H
2627 Estiramento assimétnico C-H
1655, 1643 Amidal
1370 "Wagging"” do CH,
1266 B
1240 -
pizt Vibraghes do esqueleto {skeleral)
1673 Vibragbes do esqueleto (skelefal)
730 "Rocking" do CH;
320 VibracOes dos grupos amida
440 Vibracdes dos grupos amida

O espectro de infravermelho do nailon-6,6 difere do espectro do nailon-6 apenas na

L[ .
¢ No mais, ©

regifio das vibragdes do esqueleto, que se situam entre 1140 e 800 cm
espectro de ambos € analogo. Na tabela 8 estdio atribuidas as bandas desta regido do

espectro, COM seus respectivos numeros de onda.

Tabela 8. Atribuicdo ¢ numero de onda das bandas situadas na regido 1140-800 cm” para o

naiton-6.6.
Nitmero de onda (cm™) Atribuicio
1144 Vibragdo do esqueleto
1065 Vibragio do esqueleto
1043 Vibracdo do esqueleto
1017 Vibracdo do esqueleto
937 Vibragdo do esqueleto
907 Vibracdo do esqueleto
797 Vibracio do esqueleto




O dublete observado entre 1200 e 1170 cm™ ¢ especialmente util na identificacio
das fases do nailon-6: a banda de maior niimero de onda (1200 a 1190 cm™) estd presente
apenas na fase o-cristalina, enquanto que a banda de menor ndmero de onda (1189 a
1170 om™) indica componentes amorfos {e fase v, quando presente) . A banda larga
situada entre 1140 e 1120 cm™ também ¢ a1l no monitoramento do contetdo amorfo,
enquanto que as bandas estreitas entre 980 e 920 cm™ podem identificar as fases o- e v-
cristalinast™,

Em espectros de IR do nailon-6, a banda de absorbancia a 928 cm” foi usada
anteriormente na determinagfo da cristalinidade do material. No entanto, esta banda, que
cresce monotonicamente com o aquecimento do polimero, € representativa apenas da
componente o-cristalina, nfio dando, portanto, boa indicaciio da cristalinidade total da
amostra”® . Também para este nailon, alem das bandas relacionadas as formas v- e o-
cristalinas, mostradas na tabela 9, existem também bandas relacionadas a uma conformacio

mesomorfal®™ A tabela 9 mostra nimeros de onda para algumas delas e sua atribuicio.

Tabela 9. Fregiiéncias (cm™) de bandas caracteristicas da estrutura mesomorfa no nailon-6 & sua

atribuicio.

Freqiiéncias {cm™") Atribuigdo
911 CO-NH
973 CO-NH
1209 Amida III & CH- "wag"
1233 Amida HI & CH. "wag"
1278 Amida ITT & CH, "wag"
1499 Amida II
1542 Amida 1 ali
1636 Amidal
165G Amida I
3286 ; Assoc, N-H

As estruturas y-cristalina e mesomorfa podem ser identificadas por seu espectro de
IR. Para ambas as estruturas, os espectros apresentam semelhangas. Porém, podem ser

identificados. O espectro da estrutura y-cristalina apresenta bandas mais estreitas que o da
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estrutura mesomorfa. A mudanca na largura da banda pode ser explicada pela habilidade da
molécula rotaciopar em torno do eixo da cadeia na estrutura mesomorfa, resultando em uma
maior faixa de energias transicionais®™. Além disso, hd o surgimento de ombros
caracteristicos nos espectros da estrutura y-cristalina. Novas bandas aparecem para essa
estrutura, como as situadas a 1212 e 1300 cm’™, relacionadas com dobras no cristal v%%,
Ombros a 1319, 1390, 1440 ¢ 1467 cm”™’ podem ser relacionados, na estrutura v-cristaling. a
unidades de metileno levemente tensionadas gragas a um carater gauche extra adquinido, o
qual Ihes ¢ dado quando da cristalizagio. Este carater gauche adicional dado & cadeia
polimérica na estrutura v-cristalina resulta em varias novas absorbincias de IR ndo vistas
nos espectros do material mesomorfol®. Durante 2 conversio mesomorfa-v-cristalina,
ocorre deslocamento dos picos para nimeros de onda mais altos, o que pode ser explicado
por leves tensGes impostas a molécula durante a cristalizagio.

Para 0 nailon-6,6, bandas situadas proximas a 924 e 1136 e podem ser atribuidas

N 24
4 fase amorfal®*l

1.2.4. Morfologia e estrutura cristalina

A estrutura cristalina dos nailons é fortemente determinada pela habilidade do €rupo
NH em formar ligagbes de hidrogénio com o grupo CO de cadeias adjacentes™. O grupo
amida (figura 12), determinado por Flory para os nailons®”, é essencialmente planar,
gragas a0 carater parcial de ligacdo dupla da ligagio C-N. A fragio de grupos amida livres
aumenta com © aumento da temperatura, mas as ligacdes de hidrogénio sio quebradas

apenas nas partes amorfasm}.

Figura 12. Estrutura do grupo amida em nailons alifiticos'> .
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As ligacBes de hidrogénio intermoleculares conectam cadeias ou segmentos de
cadeia vizinhos, formando camadas planares estendidas.

Em nailons da série AB, todos os grupos amida estio na mesma direcio,
polarizando © eixo da cadeia; j4 em néilons da série AABB, os dois grupos amida em cada
unidade de repeticio sio de direcionalidade oposta e cancelam-se mutuamente™!

As estruturas cristalinas dos nailons pertencem a dois grupos principais,

denominados o & v,

A estrutura o-cristalina foi descrita primeiramente por Bunn e Garner” | Nesta
estrutura, as cadeias do polimero se encontram em conformagio planar zig-zag amplamente
estendidal®l. As cadeias na estrutura o formam camadas planares, empilhadas uma sobre a
outra, tendo como unico elemento de simetria © centro de simetria em ambas porgio
diamina e diacido'".

As cadeias nos ndilons par-par {exemplo, nailon-6.6) nfio tem direcionalidade, tal
que cadeias paralelas ¢ antiparalelas se equivalem'™. A maioria destes nailons cristalizam
em uma estrutura triclinica, diferindo na dimensio do eixo ¢ (diregiio ao longo da cadeia
molecular) por um comprimento proporcional aos grupos metileno adicionais em sua
unidade de repetigéo.

Nos nailons par-par, para que ocorra a formacio de todas as ligagdes de hidrogénio
livre de tensdo, o atomo de carbono do grupo amida de uma cadeia deve estar no mesmo
nivel que o atomo de nitrogénio do grupo amida da cadeia adjacente, fazendo com que cada
camada sucessiva seja deslocada o equivalente a trés atomos de cadeia na direcio c,
acomodando os grupos amidal®!

Nailons pares (exemplo, nailon-6) também cristalizam na fase a””, porém
apresentam algumas diferengas em relagdo acs ndilons par-par. As moléculas na fase o
estdo na conformagdio planar zig-zag agrupadas em camadas essencialmente planares,
ligadas por ligagbes de hidrogénio. No entanto, essas camedas ndo estio mais sempre
deslocadas na mesma diregiio, ¢ sim "staggered” para cima e para baixo. A estrutura
resultante ¢ agora dita monoclinica™ e com quatro unidades de repeticio em uma célula
unitaria. Por convencdes cristalograficas, a direc3o ao longo da cadeia molecular (eixo da
fibra) passa a ser denominado eixo 4 ao invés de eixo ¢ Os indices de Miller também

sofrem mudanga: por haver quatro, ao invés de apenas uma unidade de repeticio na célula
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unitaria, os indices de Miller sdo dobrados em relagio aos nailons par-par’™. O padrio de
difraciio para a forma w-cristalina consiste de dois intensos picos cristalinos, referentes a

“I'e cuja atribuicio de indices de Miller depende do nailon

duas reflexdes equatoriais
estudado.
A figura 13 mostra a célula unitaria monociinica da estrutura o do nailon-6*l A

projecio € mostrada ac longo do eixo ¢ (eixo da cadeia molecular), mostrando as faces ¢-5.

3 \
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Figura 13. Célula unitaria monoclinica da estrutura a-cristalina do nailon-6, vista em projecdo ao
longo do eixo c.

A forma v foi inicialmente sugerida por Kinoshita™!. Comparado 4 forma o, a
forma v tem um eixo de cadeia mais curto, devido a uma inclinagiio de 30° do grupo amida
em relacdo ao eixo da cadeial®l o que permite que todas as Hgages de hidrogénio sejam
formadas sem tensdo. A energia gasta em “torcer" os grupos amida nos cristais v €
compensada pela estabilidade da estrutura, amplamente ligada por ligagdes de hidrogénio!™.
A estrutura cristalina € geralmente monoclinica, sendo que seu padrio de difracio de raios-
X, em contraste com a forma o, consiste de apenas uma forte reflexio equatorial™

A estrutura y-cristalina para o néilon-6 esta mostrada na figura 14, em projecdo ao

longo do eixo a.
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Figura 14. Estrutura y-cristalina do nailon-6, vista em projecio ao longo do eixo a.

A forma v dos nailons ndo € movel, e a estrutura planar em zig-zag nas seqiiéncias
de metileno é retidat®!. A estrutura ¢, portanto, chamada de pseudoexagonal.

Nailons exibem polimorfismo mais variado que a maioria das outras classes de
polimero. A razdo disso € a otimizacdo da energética estrutural requerida pelas cadeias dos
nailons, que envolve, por exemplo, ligacbes de hidrogénio e conformagio do grupo
amida'”’. A habilidade de ndilons impares formarem ligagdes de hidrogénio com as cadeias
dispostas de maneira paralela ou antiparalela da origem ao polimorfismo®*. As condicdes
de tratamento impostas aos nailons (temperaturas de aquecimento, secagem e resfriamento,
diferentes solventes para obten¢do do polimero por evaporacio, etc) também sio
responsaveis por modificacdes estruturais verificadas nos nailons?™

No case de nailons pares, a forma o pode ser convertida na forma v por tratamento

{36] 31}

com iodo aquoso € iodeto de potassio™'. Ja alguns trabalhos com nailons par-par
postulam a existéncia de uma estrutura . Esta estrutura se assemelha 4 estrutura o, Ou

seja, ambas possuem estrutura cujas cadeias, amplamente estendidas e planares, estio em
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zig-zag. Ao contrario da estrutura o, porém, as camadas ligadas por ligagdes de hidrogénio
niio estdo dispostas progressivamente na estrutura B,

A cristalizaclo de nailons depende fortemente da estrutura quimica, especificamente
da concentragdo de grupos amida e simetria'.

Com o decrescimo da concentragdo de grupos amida, a cristalizacio serd mais
rapida devido ao aumento da flexibilidade da cadeia. O comprimento da unidade de
repeticio tambem € importante, e a cristalizacdo serd mais rapida para ndilons com
unidades de repeticio mais curtas'™. Portanto, é de se esperar, por exemplo, que ¢ nailon-
6,6 cristalize mais rapidamente que o nailon-6,10""1 Ji para uma dada concentragio de
grupos amida, as classes com maior grau de simetria {por exemplo, nailons par-par) terdo a
maior velocidade de cristalizacgio!®. O comprimento da cadeia afeta a cristalizacio atraveés
do aumento que causa na viscosidade?™, sendo gue este fator se torna importante acima de
um certo valor limite™ A temperatura também & um fator importante na velocidade e taxa
de crisializagfé.om

Nailons so dificeis de serem obtidos no estado 100% amorfol”, O padrio de
difragdo de uma amostra com boa porcentagem de material amorfo tem apenas uma
reflexdo equatorial, que se distingue daquela da forma pseudoexagonal (fase de alta
temperatura) por ser bem mais larga.

Na regido amorfa, 0 grau de ligagSes de hidrogénio ¢ bem mais baixo que na regido

e [239
cristalinal

{40]

I As cadeias amorfas preferem uma conformagdo estendida sobre o grupo

amida

1.2.5, Propriedades especificas

a. Nailen-6
Estudos realizados com ¢ nailon-6 comprovam que também ele sofre, a uma certa

temperatura, uma transi¢do que pode ser tomada de forma analoga 2 transiciio de Brill do

nailon-6,6"1

A temperatura ambiente, as cadeias do nailon-6 se encontram completamente
estendidas, principalmente na conformaciio #rans”™'. O polimero se encontra na fase o,

predominantememem. Para este polimero, pode-se dizer que existem duas familias de



estruturas estaveis, o ¢ v, definidas pelos valores do dngulo monoclinico B e pela distdncia
de repeti¢io na fibra®,

O padrao de difragio do nailon-6 apresenta, 2 temperatura ambiente, dois picos
cristalinos, referentes a fase ¢! localizados a 20220.7° (o) e 26~24,3° {an}. Os indices de
Miller para esses picos sdo, respectivamente, {200} e (002), (202) ¥ Com o aumento da
temperatura {(aproximadamente 80°C), dois novos picos surgem, e suas intensidades
gradualmente aumentam com o aumento da temperatura (o' e o' enquanto que a dos
outros dois picos diminui. A aproximadamente 160°C, os dois picos da temperatura
ambiente s30 trocados por o' € o', que se localizam a 28~20,5° e 20~24° Isso indica uma
transformacdo estrutural, nominalmente a transformacio de um reticulo monoclinico a um
reticulo diferente {provavelmente também momcliﬁice}{m_ Entre 170 € 220°C, os picos oy
e o' se deslocam, ate que desaparecem quando o ponto de fusio ¢ alcancado!®!!

No nailon-6, as fases de alta temperatura permanecem virtualmente inalteradas até a
fusdo do polimero. A integridade das ligagdes de hidrogénic ¢ mantida até a fusio do
polimero, dado que em seu padrio de difracio, mesmo a temperaturas elevadas, mantém-se
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dois picos cristalinos'*!. As fases de baixa e aita temperatura coexistem de 77 a 167°CH

Mesmo na fase de alta temperatura, ainda ha cadeias que mantém conformagdes do tipo

(1[411.

As ligagdes de hidrogénio sdo mais fortes nas fases menos densas do nailon-6 (fases
amorfa e v). Por isso, a distancia entre cadeias ligadas por ligagbes de hidrogénio é
significativamente mais curta na fase de alta temperatura que na fase 2 temperatura

ambiente !

No néilon-6, & fragio de ligagdes C-C gauche nas regides a-cristalinas aumenta com
a temperatura. A conversdo das ligagdes C-C de frans para gauche ocorre sem perda da
integridade cristalina!*!. A extensio da desordem configuracional nos cristalitos o,
portanto, aumenta com a temperatura durante a transicio de Brill, sem fusdo ou conversic a
material amorfo. Os movimentos associados com a aparicio de conformacdes gauche
podem ser oscilagdes torsionais dos segmentos de metileno sobre uma pequena faixa
angular'*)
Hstudos sobre o efeito da agua no nailon-6 mostraram que moleculas de agua

absorvidas estao associadas a grupos amida presentes nas partes amorfas do polimero!*!



b. Nailon-6,6

O nailon-6,6, a temperatura ambiente, também se encontra preferencialmente na
fase o, trichnica™. A aftas temperaturas, no entanto, sofre do fendmeno conhecido como
transicio de Brll™ o seja, a estrutura, ainda triclinica a tais temperaturas, tem sua
projecdo normal ao eixo ¢ metricamente hexagonal. A fase, entdo, € dita pseudoexagonal.
Ambos os picos de reflexio equatorial intensos & temperatura ambiente convergem em uma
unica reflex&o.

O empacotamento necessariamente hexagonal € impossibilitado pelos grupos amida,
relativamente imoveis a altas temperaturast’.

A transi¢do de Brill, que ocorre entre 80 e 170°CH] ¢ antecedida por um processo
de pré-fusdo de pequenos cristais. quando estes cristais desaparecem durante a transicéo de
Brill, a expansio termica anisotropica dos cristais maiores testantes leva a um
comportamento de mudanga em varios parametros da célula unitaria. Tal processo de fuso
resulta em aparente aumento na espessura da lamela e densidade do cristal'™. A ampla faixa
de temperatura para a transi¢io pode ser atribuida a cristalitos de estabijlidades variadas, e
também pode se dever as ligagdes de hidrogénio presentes no polimero'**!

A temperatura da transicio de Brill, uma estrutura pseudoexagonal € obtida, em que
o movimento dos grupos metileno ocorre em uma regido cilindrica em torno do eixo da
cadeia, e nenhuma expansio ¢ necessaria. Isto explica a densidade constante e, portanto, o
volume constante encontrado para a fase pseudoexagonall™l.

A temperatura ambiente, o nailon-6.6 apresenta duas reflexdes cristalinas
localizadas a 20~20,8° (o)) e 2624,3° (ap) 1Y Estes recebem, respectivamente, os indices
de Miller {(100) e (010}, (110) M0 pico o€ atribuido & distdncia entre cadeias ligadas por
ligag@o de hidrogénio; o pico oy se relaciona as camadas ligadas por esse mesmo tipo de
ligagio''l. A aproximadamente 100°C, um novo pico (') aparece, sendo o unico pico

cristalino acima de 170°C. Ele se localiza a 26221 5%

! Com o aumento da temperatura, a
intensidade de o' aumenta e a dos outros dois picos diminui. O pico o' desaparece a 260°,
no polimero fundido'™*",

As mudangas ocorridas a 170°C recebem muitas explicacoes*). Tais mudancas

também podem se dever & mobilidade extra das cadeias nas regides cristalinas com a

i
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temperatura, trazendo mudancga de uma estrutura cristalina em outra. As cadeias se tornam
mais mbveis a cerca de 170°C devido ao inicio de oscilagBes menores em extremidades
cristalinast*!!,

A distdncia meédia entre as cadelas na fase amorfa do nailon-6.6 aumenta conforme
aumento da temperatura. Ja o espacamento digo (influenciado pelas ligacdes de hidrogénio}
diminui proximo a temperatura de transi¢o; o espagamento dooip aumenta, até que ambos
os espacamentos fiquem iguais acima da temperatura da transigio de Brilill

A fase [ para o nailon-6,6 tem estrutura triclinica, similar 3 estrutura oV

£, Nailon-6.10

O nailon-6,10 também passa por transi¢do analoga & transicio de Brill, sendo que
esta transi¢do tem lugar a aproximadamente 220 °CH*¥
A temperatura ambiente, o nailon-6,10 se encontra na fase ¢, e sua célula unitaria
cristalografica ¢ similar a do nailon-6,6/", exceto pelo fato de a unidade de repeticio do
nailon-6,10 ter maior comprimento. Portanto, os dois picos cristalinos observados a
temperatura ambiente em seu padrio de difracdo sdo referentes & fase o Estes picos se
encontram a, respectivamente, 26~20,3° ¢ 26~24°,

Diferentemente do nailon-6,6, no entanto, o nailon-6,10 possui temperaturas de
fusdo e de transicdo de Brill bastante proximas™ Seu comportamento mediante
aquecimento também ¢ bastante diferente do nailon-6.6. Os valores dos espacamentos
caracteristicos muda muito pouco com a temperatura na faixa de 20 a 100°C, além da qual

os valores de espagamento tendem a se igualar™®]

d. Nailon-6,12
Também o nailon-6,12 passa por uma transi¢do semelhante 2 transicio de Brill*¥
Sua temperatura de transi¢@o ¢ a temperatura de fusdo sic coincidentes, como no caso do

nailon-6,10. Seu comportamento mediante aquecimento, portanto, ¢ bastante diferente do

nailon-6,6.

[
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A temperatura da transigio para o nailon-6,12 ¢ cerca de 215°C™Y Sendo mais
baixa que a do nailon-6,10, pode-se concluir que este € mais rigido gue o nailon-6,12 no
que corresponde aos segmentos alcano.

A temperatura ambiente, encontra-se na fase o, triclinica™. Seus dois picos

cristalinos, a temperatura ambiente, localizam-se a, respectivamente, 26~20° ¢ 20-23 8°.

e. Mailon-11
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Estudos’™ mostram gue o nailon-11 também sofre uma transi¢io, acima de 95°C,
analoga a transigdo de Brill do nailon-6,6. Todas as reflexdes do nailon-11 podem ser
indicadas com base em estrutura similar a triclinica (forma o) proposta para o nailon-6,6.

A origem do polimorfismo em nailons impares pode ser atribuida, conforme dito em
1.1, a habilidade que estes néilons tém de formar ligacBes de hidrogénio a despeito da
orientagdc de sua cadeia (paralela ou antiparalela). O nailon-11, entfio, pode ser encontrado
em trés formas cristalinas, A forma I € triclinica e similar & forma o do nailon-6.6; & forma
Il ¢ monoclinica, similar a forma o do nailon-6. A forma III é pseudoexgonal, similar &
forma v do nailon-61*,

Os picos mais intensos do padrdo de difracio do nailon-11 a temperatura ambiente
correspondem aos planos (010) e (100) ¥l Com o aumento da temperatura, eles se
aproximam um do outro e, a cerca de 95°C, fundem-se em uma unica reflex@io estreita.
Nesta temperatura, ambos 0s espagamentos a e b da célula unitaria sdo iguais.

O espagamento ¢, correspondendo ac eixo da fibra, permanece mais ou menos
constante ai¢ o ponto de fusdio; nas vizinhangas da temperatura de fusio, ¢ diminui
repentinamente, e a conformacio passa a ser pesudoexagonal™. Dado o que ocorTe aos
parametros @ e b com o aumento da temperatura, a estrutura do nailon-11 apresenta carater
anisotropico.

No nailon-11, a transico a uma estrutura pseudoexagonal envolve mais que uma
simples mudanga geométrica produzida por expansio térmica, Nesta nova fase, as ligaches
de hidrogénio ndo estdo mais confinadas aos planos definidos pelos planos (010} originais.
Acima de 93°C, assume-se que todas as ligacBes de hidrogénio estdo distribuidas
isotropicamente em diregdes perpendiculares ao eixo ¢. A temperatura de transicio

relativamente baixa, comparada & de outros polimeros, pode ser atribuida a esta expansfo



térmica bastante desigual. Quando o reticulo pseudoexagonal € alcancado, os potenciais e
reticulo nas diferentes diregdes estdo em estados degenerados e a ligagio de hidrogénio
pode ser formada facilmente em novas direcdes™. Ou seja, para o nailon-11, a estrutura

pseudoexagonal € alcancada de modo bastante facil

1.3, Fotoluminescéncia do pirens

i.3.1. Aspectos gerais da fotoemissio

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs, sigla para pelyeyclic aromatic
hydrocarbons) s@o compostos de carbono e hidrogénio cujas estruturas consistem de dois
ou mals an€is aromaticos fundidos. Existindo em muitas configuracdes estéveis, sua

estabilidade aumenta conforme aumenta o nimero de andis aromaticos em sua estrutura’ .

Os PAHs sdo divididos em duas categorias: alternantes e nio-alternantes. Os
alternantes tém estrutura em que dois atomos do mesmo tipo (numerados ou ndo) ndo estio
adjacentes. Ja os ndc-alternantes tém estrutura que resuita em dois 4tomos adjacentes do
mesmo tipo, apods os atomos terem sido numerados™”. Exemplos de PAHs nao-alternantes
sdo fluoranteno ¢ seus derivados; o pireno, composto de quatro anéis aromaticos fundidos.

¢ um PAH alternante.

A nomenclatura dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos depende de como sua

estrutura estd organizada. Tém-se duas classes distintas:

e Catacondensados: o anel € anexado de tal forma que contem apenas uma ligacio em

comum com o sistema original. Exemplos: fenantreno, benzantraceno.

¢ Pericondensados: o anel anexado apresenta trés ligagdes em comum com o sistema

original. Exemplo: pireno (figura 15), quando obtido do fenantreno (figura 16).
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Figura 16. Estrutura do fenantreno'*,

O pireno foi encontrado no alcatrdo de hulha por Graebe, em 1871, Sua ocorréneia
se da em combustiveis fosseis e em produtos de combustio incompleta, incluindo a fumagca
[49]

do tabaco e emissdes de combustiveis fosseis™. Tem como sindnimos:

benzo[deflfenantrenc e B-pirenc e pertence ao grupo pontual Doy ™

Cristais de pireno s@o incolores, com fluorescéncia azul. S3o insoluveis em agua
(150 ug L"), mas prontamente soliiveis em éter dietilico, benzeno, toluenc e dissulfeto de

48.49
carbono!**#1.

O pireno encontra tanto utilidades industriais quanto académicas. Por exemplo:
branqueantes Opticos podem ser sintetizados pela reagio do pireno com um complexo de
cloreto ciandrico e cloreto de aluminio®®; pireno e alquil pirenos podem ser usados como

31].

aditivos em Oleos eletro-isolantes””; produtos de condensacio do 1-bromopireno ou

nitropireno  com formaldeide s3io wusados como substincias fotocondutoras em



eletrofotografia®™ . O pireno também pode ser usado para tornar mais escuro o grafite dos

lapist™. Certos 4lcoois sintetizados com base no pireno servem como bactericidas!™,

Academicamente, o pirenc encontra diversas possibilidades de aplicagio no ramo
das fotociéncias. E predominantemente usado como sonda fluorescente no estudo de
micelas, polimeros e outros sistemas, na sondagem dos microdominios dos mesmos.
Também ¢ usado em estudos de sitios de polaridade, por possuir peculiaridades que se
manifestam em seu espectic de fluorescéncia como resultado da pelaridade do meio em que

s& enconira.

O pireno possui quatro estados singlete que, em ordem crescente de energia, siol:

Ly (81, ~370 nmj}, L, (Sg, ~337 nm), By (~274 nm) e B, (~244 nm). O primeiro e o terceiro

estados sa0 de simetria EBZ‘Q; os outros dois, de simetria 'Bi.. O estado fundamental S tem

47]

simetria 'Ag . Dado que o momento de transicio no estado Ly (polarizado no eixo ) &

5}_

muito baixo, o pireno & geralmente excitado no estado L,

A transigdo So—>S; no pireno € fraca e polarizada ao longo do eixo curto y, enquanto
que a transicdo Se—>5; € bem mais forte e polarizada ao longo do eixo longo z. A separacio

de energia entre desses estados ¢ de cerca de 2700 cm” em solucdo e cerca de 3500 cm™

.
em fase gasosa .
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A simetria molecular ¢ mantida quando a molécula de pireno é

excitada

O espectro de fluorescéncia do pireno consiste de cinco bandas bem definidas,
numeradas de I a V. em ordem crescente de energia. A banda I, a de maior energia
vibracional, localiza-se a 372-374 nmb !

A banda I (cujo modo vibracional é ag[5 & corresponde a transicio 0-0, enquanto que

3

a banda II (cujo modo vibracional € bgg[ “hy corresponde & transigdo 0-15% Qu seja:
Bandal: 87" — S : transicdo 0-0

Banda I §7™° -» $77 - transicio 0-1

A banda HI, portanto, nfo ¢ réplica vibracional da banda 1, visto gue ambas

possuem modos vibracionais diferentes.



manifestado nesta facilidade que a molécula tem em formar excimeros e também

exciplexos em uma ampla variedade de solutos?®!

Figura 18. Espectro de emissdo do pireno, evidenciando a banda do excimero.

(uando duas moleculas de pireno estdo suficientemente afastadas, apenas uma delas
¢ excitada eletronicamente pela luz que chega A esta se chama “pireno localmente
excitado”, que da origem & emissio do mondmero. O encontro de um pireno
eletronicamente excitado com outro no estado fundamental da origem ao excimero de
pireno, indicando a ocorréncia do encontro difusivo entre eles’®. A emissio do excimero,
de acordo com ¢ principio de Franck-Condon, leva a um estado fundamental dissociativo.
E, dado que o excimero desativado se dissocia antes de poder completar um ciclo
vibracional, pouquissimos pirenos estdo proximos o suficiente para que ocorra significante

quantidade de excitag@o dos pares no estado fundamental ao estado de excimero®™.

1.3.2. Pireno como sonda fluorescente

a. Aspectos experimentais

Os principais beneficios do uso de sondas e marcadores fluorescentes sio as

interagOes enire seus estados excitados e 0 meio que os cerca. Uma molécula usada como



sonda fluorescente nfo estd ligada quimicamente 4 matriz, mas apenas adsorvida nela,
enquanto que um marcador fluorescente estd necessariamente ligado 4 matriz por ligacio
quimica. O pireno, amplamente usado como sonda fluorescente, tem algumas de suas

propriedades fotofisicas resumidas em™ %

s Tempo de vida longo;
= Espectro de emissio de fluorescéncia possuindo estrutura vibracional bem resolvida;
» Altos rendimentos quanticos de emissio do mondmero e do excimero;

e Fortes efeitos do meio circundante na emissio de fluorescéncia.

As propriedades fotofisicas de uma molécula sonda sio afetadas pelos tipos e
tamanhos de cavidades do meio onde tais moléculas estfio inseridas. A estrutura vibrénica
do espectro de fluorescéncia de hidrocarbonetos arcmaticos se tormna melhor resolvida
quando eles se encontram dispersos em solventes cujos tamanho e forma de cavidades
correspondam bem as dimensdes moleculares da sonda. Isso foi primeiramente observado

s}, Espectros com boa resolugio encontram condigdes

por Shpol’skit em certos poliacenos
otimas quando os comprimentos dos eixos longos das moléculas de solvente e do
hidricarboneto aromatico sdio coincidentes. Os espectros com melhores resolucbes sdo
obtidos quando 0 espago ocupado pela molécula de soluto corresponde exatamente ao

espago da molécula da matriz que ele esta substituindol .

Para hidrocarbonetos aromaticos condensados nio lineares, embora as condi¢bes

sejam mais complexas, parece haver correlacio entre as dimensdes do eixo longo das

U
moléculas de solvente e de soluto. Para o pireno, cujo eixo molecular longo éde 7 A, o

espectro vibracional melhor resolvido ¢ obtido quando o solvents ¢ o hexano (eixc

e
molecular de 875 A Y.

No caso de moleculas sonda dissolvidas em polimeros, a situacio é ainda mais
complexa. Fatores estruturais das matrizes poliméricas, como presenca de rupos
volumosos na cadeia principal ou nas cadeias laterais, podem alterar a aparéncia do
espectro de luminescéncia da sonda inserida nesse meio””. No entanto, tentativas de

correlagdo dos resultados obtidos com as idéias expressas anteriormente sdo interessantes,
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As interacOes intermoleculares determinam as propriedades de um sistema quimico.
sendo que um numero de fatores precisa ser considerado para estabelecer essa relacio.
Dentre eles™): estrutura e conformacio moleculares; interacdes eletrostaticas, dipolar e
multipolar; interacdes dispersivas de curto alcance O estudo da pelaridade do meio
solvatando uma molécula encontra respaldo no fato de que a polaridade freqiientemente

determina propriedades tais como solubilidade.

Parimetros empinicos de polaridade de solventes sio um meio simples na
caracterizagio e classificacio da polaridade do meio, seja este liquido ou sélido (casc de
polimeros, micelas, etc.). Enquanto nio se concretiza o sonho de um pardgmetro Unico,
diversos foram desenvolvidos. Citam-se: pardmetro Z de Kosower, escala E(30) de

Dimroth, parimetro &y de Hildebrand, etc. %

Em geral, espera-se que as componentes vibracionais na estrutura fina de uma
transicdo eletrbnica fraca mostrem diferentes intensidades sob a acio perturbadora de um
solvente. Tal mudanga estrutural em um sistema de bandas eletrdnicas pode ser
prontamente observada em uma transicdo que contenha ambas componentes proibidas e
vibracionalmente induzidas®! Fm espectros de transicOes eletronicamente permitidas, o

fendmeno € raramente observado, no entanto.

A primeira observacdo do efeito da polaridade do solvente sobre bandas referentes a
transicdes proibidas de um espectro de emissio foi feita por Ham no benzeno!®". Solventes
polares, portanto, aumentam a forga de oscilador de transicdes simetricamente proibidas.
Uma correlagio deste efeito € observada no espectro de emissio do pireno, um dos poucos
hidrocarbonetos aromaticos condensados a mostrar esirutura fina significante em solucio.
Na auséneia de interagdes solvente-soluto, as intensidades relativas dessas bandas
vibrénicas no espectro de fluorescéncia sfo governadas pelas posicdes relativas das
superficies de energia potencial dos estados singlete excitados em relacdo ao estado singlete

fundamental e pelo principio de Franck-Condon™!

O espectro de emissdo do pireno, consistindo das cinco bandas anteriormente
mencionadas, apresenta intensificacfo do pico I com ¢ aumento da polaridade do meio. O
pico III, por outro lado, ndo sofre essa influéncia. O pico I (0 — 737 em™, banda de

vibragio bag), fortemente permitida, mostra variagdo minima de intensidade com a mudanca
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de polaridade do meio™ Portanto, a raz&o entre a intensidade dessas duas bandas, ou sgja,
I/lm, pode ser usada como medida da polaridade do meic que rodeia o pireno. Os valores

para essa relagdo, tabelados em diversos trabathost”®!

. constituem a escala py de
polaridade de solvenies. Normalmente, os valores sic tomados a 298 K, sendo que a
relagio I/l no depende do comprimento de onda escolhido para excﬁtag:éei’g},

Em solventes, considerando-se a resposta de emissfio de fluorescéncia do pireno,

pode-se fazer as seguintes proposicdes’™!

» Em solventes hidrocarbonetos de constante dielétrica muito baixa (& < 2), as
intensidades relativas dos picos mostram variacBes minimas para uma ampla variedade
de hidrocarbonetos;

® A razdo entre 05 picos aumenta com o aumento do momento de dipolo do solvente. Para
um par de solventes com mesmo momento de dipolo, aquele com constante dielétrica
maior tem a razio I/l maior;

e A posiclo das bandas vibronicas varia muito pouco (< + 2nm).

Sendo o pireno uma sonda fortemente hidrofébica, pouco soliavel em agua, ¢ usado em
estudos de micelas ¢ bioagregados. Na presenca de micelas e outros sistemas
macromoleculares, © pireno ¢ preferencialmente solubilizado nas regides hidrofgbicas
desses meios'™!. O comportamento do espectro de fluorescéncia do pireno se altera em
fungdo da concentragdo de surfactante, sendo esse comportamento afetado quando a cme
(concentragdo micelar critica) € alcangada. Quando a razéio dos picos, Iyly, sofre quedas
bruscas, alcangou-se a cme. Isso indica o inicio da micelizagio naquela concentracio de
surfactante?”!. Dados de cme podem ser, entio, determinados para uma variedade de
detergentes idnicos € n#o- idnicos usande a razdo I/l do espectro de fluorescéncia do

pireno. A referéncia 39 fornece uma dessas tabelas.

Com o prreno, pode-se igualmente investigar a polaridade de uma série de
copolimeros de etileno-co-acetato de vinilal®, EVA, com varios teores de acetato de vinila.
Os estudos mostraram que, aumentando o conteudo de acetato de vinila nos copolimeros de

EVA, tornando 0 melo mais polar, a relagiic entre as intensidades Iy do espectro de
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fluorescéncia se altera e também diminui o tempo de decaimento. Sendo os EVA
copolimeros aleatdrios produzidos por polimerizacio radicalar, nfio ha controle sobre o
tamanho e a distribuigdo dos blocos de etilenc e acetato de vinila na cadeia.  Assim, a
sensibilidade do pireno a polaridade, com o aumento do contelido de acetato de vinila,
representa uma media dos diverses ambientes experimentados pela sonda. Em funcio disto,
apesar da sensibilidade da fluorescéncia do pirenc se relacionar diretamente com a
quantidade de acetato de vinila presente, pouco se pode discutir sobre a geometria e as
distancias entre 08 grupos acetato e pireno a partir das quais a sensibilidade cessa.

Uma das areas para as quais entendimento dos processos de adsorciio superficial de
corantes ¢ de fundamental interesse € o tingimento ou branqueamento de fibras sintéticas,

- - 06-68
naturais ou modificadas’

I Nessa area, dois enfoques principais sdo discutidos: um,
tecnologice, que envolve a determinacio da quantidade de sorvato, a estabilidade das cores
e a otimizaco de processos de tingimento; outro, que envolve simulacdes das interacdes

corante-fibral®,

Ainda € necessaric o entendimento das forcas intermoleculares que
controlam a eficiéncia do processo de adsorcio, do coramento e do branqueamento'’”!. Esse
esforco inclui o desenvolvimento de metodologias sensiveis que possam determinar a
natureza das forgas de interagdo com a superficie que controlam a eficiéncia do processo de
adsor¢éo e, por consequi€ncia, da polaridade superficial. Uma metodologia que permite tal
estudo ¢ a espectroscopia de fluorescéncia de corantes adsorvidos superficialmente’”. Para
isto, € necessario o uso de moléculas fluorescentes sensiveis a polaridade do meio. das

quais o pireno € um exemplo proeminente.

b. Modelo tedrice

A explica¢io para o aumento de intensidade da banda I do pireno é baseada em
acoplamentos vibrénicos que ocorrem na molécula. Para isso, outras aproximagdes, além da

de Born-Oppenheimer, s8o levadas em conta.

G modelo mais simples para prever as intensidades relativas de transi¢cOes
eletronicas € vibronicas € assumir que a funcio de onda eletrdnica varia muito pPOUCo com

as coordenadas nucleares. A aproximagio de Born-Oppenheimer (BO) assume que as



fungdes de onda dos estados envolvidos em uma transic3o podem ser separadas em duas

componentes, eletronica e vibracional {equagio 3):
¥..(g. D =0,(4.09.(0) &)
em que ¢ e {J s#o as componentes eletrdnica e nuclear, respectivamente

Este tratamento inclui a dependéncia da funcio de onda eletrdnica com as
coordenadas nucleares, mas ignora a influéncia do movimento do elétron no movimento
nuclear. Da hipotese de que a func@o de onda eletrdnica varia pouco com a coordenada
nuclear, tem-se que 0 momento de transi¢io para uma transicio vibrénica € expresso pela

equagio s08l:

*'Mee“m" = <91 <§95’ ize"q’

P08~ R.(6,18,) (6)

em que: ¢ € ¢’ representam os dois estados eletrénicos, € v e v’ 530 os estados vibracionais
dentro dos dois estados eletronicos; R..' ¢ o momento de dipolo de transicdo eletrdnica para

atransicdo e <> ¢’

Nem sempre ¢ possivel separar ambas as coordenadas. Da quebra dessas
aproximag0es, entdo, surge como conseqiéncia o “empréstimo de intensidade”, ou seja,
troca de forga de oscilador entre estados eletronicos. A transicdio eletronica mais fraca tem
sua intensidade aumentada por meio de acoplamento (mediado vibracionalmente) com
estados eletrénicos vizimhos. A falha na aproximacio BO leva 4 aproximagio de Herzberg-
Teller (HT), que diz que o acoplamento BO € ignoravel, exceto quando o valor de
separaco de energia entre o estado que “empresta” e o0 que “toma emprestada” intensidade

¢ da ordem de um quanium de energia vibracional { Aw,_ ) ou menos®?,

Considere-se uma molécula com estados eletrdnicos 0. 1 e 2. sendo 0 o estado
eletronico fundamental, a transigdo 0-1 proibida (ou fracamente permitida) e a transicdo
0-2, fortemente permitida. A absor¢ic vibronicamente induzida do estado eletrdnico

fundamental a um nivel vibrénico no primeiro estado excitado é descrita pela equacio 7°°:
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M = T4
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§
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em que ¢, ¢ a coordenada de acoplamento e AF ¢ a diferenga de energia entre dois estados.

A transicdo 0-2, enquanto fortemente permitida, ¢ descrita de modo adequado pela

aproximagio de Franck-Condon”.

O primeiro e terceiro termos na equagio 7 ndo sio afetados significativamente pela
polaridade do solvente, enquanto que a magnitude do deslocamento nuclear ao longo de q.
¢ sensivel as propriedades dipolares e dielétricas do meio circundante® A dependéncia de
M com a polaridade do solvente surge ou de uma mudanga na polarizibilidade, ou de uma

mudanga no momento de dipolo associado ao deslocamento nuclear ao longo de q..

No pireno, os estados vibracionais que agem como estados finais na resposta de
emissdo linear sdo ativos no modo Raman. Como a molécula possul centro de inversio,
nenhum destes modos exibira mudanga no momento de dipolo. No entanto, sio importantes
no pireno os dipolos induzidos locais, que s3io cancelados quande os movimentos
vibracionais s3o integrados sobre toda a molécula®™ Tais momentos de dipolo
desempenham importante papel na determinagio da forca de interagio solvente-soluto. Ou
seja: ndo € necessario que esta seja simétrica em relacdio & estrutura do pireno. As
interagbes solvente-soluto ndoc tém de coincidir com os eixos de simetria do soluto,
especialmente quando o tamanho deste, comparado ao das moléculas individuais do

solvente, apresenta disparidade.

Na resposta de emissio do pirenc, a dependéncia de M com a polaridade do
solvente pode ser expressa de acordo com a equacdo 8, que mostra 0 momento de transicio

para a emissao 1-0P%
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A equaclo 8 apresenta diferencas em termos de sinal, comparada a equacio 7. Uma

mudanga de sinal pode ser atribuida & natureza anti-hermitiana dos termos {p, !5H Aq ) e

Af{ lp,}; 2 outra mudanga, atribuida a razdes energéticas””.

Usm aspecto central no entendimento da dependéncia que a resposta de fluorescéneia
do pireno tem com a polaridade do meio € o fato de as contribuicBes do acoplamento
vibronico serem, em geral, aditivas para a absor¢io e subtrativas para a emissio. No caso
do pireno, ha uma evidente assimetria no acoplamento vibronico para a absor¢io e emissio:
a diferenca em freqiiéncia entre o modo v, e 0 estado final da transicio 01 & cerca de

2 i @ mais que para o correspondente processo 1->0U%.

No pireno, o acoplamento envolve os estados S; (simetria 'By,) ¢ S, (simetria 'By,).
O primeiro estado € polarizado no eixo y; o segundo, no eixo z. Para que haja acoplamento
entre eles, portanto, a coordenada vibracional, q., deve necessariamente englobar os eixos y

g
e z°%

Para uma molécula pertencente ao grupo pontual D2, 0 modo de acoplamento
dominante € de simetria bsg (figura 17 para o caso do pireno). Para compreensio da relago
11/l e da dependéncia de M com a polaridade do meio, deve-se entio considerar a natureza

do acoplamento vibrénico que contribui para cada transicio.

A secdo transversal (cross section) da transigio 0-0 do pireno esta correlacionada &
polaridade do solvente™. A forca da transi¢do 0-0 depende do acoplamento vibronico
entre S; e S;. Tem-se que a segdo transversal para o processo absortivo deve ser igual ao do
processo emissive. Segundo argumento enunciado anteriormente, a contribuicio do
acoplamento vibrénico ao cruzamento de segfio de absorcdo da transicdo 0-0 serd a soma

das contribuigdes de ambos acoplamentos HT e BO; para a intensidade de emissio da
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transiglio 0-0, seré a diferenca entre ambas as contribuicgest ™. Sendo que o cruzamento de

secdo para ambas as transi¢des € o mesmo, vale a relagfo mostrada pela equacio 9:
(H? + BO)&O = (HT - BO) [ {9}

A conclusio, porianto, € que a intensidade induzida por acoplamento vibrénico na transigo
0-0 do pireno ¢ determinada exclusivamenie pelo acoplamento HT entre os estados
eletrénicos S; € 52 Ja a banda III tem sua intensidade relacionada 4 diferenca entre as

contribuigdes de ambos acoplamentos BO e HTP® A razio das bandas, portanto, esta

relacionada a H%Hi’“ B0y

Estudos anteriorest

, NO entanto, sugeriam haver competicio entre 0s acoplamentos
vibrénicos BO e HT de S; e S5, dado que a separagio de energia entre esses dois estados no

pireno € maior que o guantum do modo indutor. Ou seia;
AE (8,52 = 2700 em™ > Ao ~ 1100 cm™

A explicagdo para isso seria um cancelamento parcial do termo $:-S» do
acoplamento HT por um termo representando ¢ acoplamento vibronico HT entre Sy e um

estado triplete mais alto. A base tedrica para a hipdtese de que o acoplamento HT ¢
[74].

predominante sobre 0 acoplamento BO vem da razéio mostrada pela equacio 10

M*™  he
M7 T AE 1o

em que os simbolos 1€m o significado usual.

Para o pireno, tem-se que kz"" (constante de velocidade radiativa da transi¢do 0-0)

3

sofre influéncia da polaridade do solventel™. Essa dependéncia da idéia do papel que o

acoplamento vibrénico desempenha no processo. A relacio
6-0
Ty Chy (11)

¢ obtida da relagiio que o coeficiente A de Einstein (relacionado & emissio espontanea) tem

com a intensidade da transi¢do 0-0, como mostram as equacdes 12 a 14171

Ag s =hp = éé% (123
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au . -
L. =Nhev (A, (13)

0=

Ty = e 14
0 S {14}

Atraves das equacgdes 12 a 14, a equagio 11 é obtida.

Como conseqiiéncia, a se¢io transversal esta relacionada diretamente ao momento

de transicio (equacio 15) %

r°v, N >
o G5 -
Tpp =M, (15)
ke
c. Espectroscopia de luminescéncia do pireno com resolucfio temporal ™

Dados provenientes de medidas resolvidas no tempo fregiientemente contém mais
informagdo do que os fomecidos por medidas em estado estacionario. No estudo de
macromoléculas, em que mais de um sitio de adsorgio podem ser encontrados, a
espectroscopia de luminescéncia com resolugdo temporal encontra grande utilidade, a fim

de que o ambiente experimentado por uma molécula sonda possa ser descrito.

Na espectroscopia resolvida no tempo, a amostra € excitada com um pulso de luz,
sendo a amplitude desse pulso a mais curta possivel — preferencialmente mais curta que o

tempo de decaimento T da amostra.

Supondo que uma amostra contendo o fluordforo seja excitada por um pulso de luz
{fungdo-0), ter-se-a como resultado uma populagio inicial (no) de fluoroforos no estado
excitado. A populagdo no estado excitado decai com uma taxa de I” + k. de acordo com a

equacgio 16:

d =T ek ol (16)

em que n(t) € o numero de moléculas excitadas no tempo ¢ seguindo excitacio, I € a taxa
emissiva e K € a taxa de decaimento ndo-radiativo. A emissio € um evento aleatorio, e

cada fluordforo excitado tem a mesma probabilidade de emitir em um dado periodo de
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tempo. Isso resulta em um decaimento exponencial da populacdo no estado excitado,

segundo a equacdo 17:
Aty =n, exp{—%) (173

A equacdic 17 pode também ser escrita em termos da intensidade (1), dependente do tempo
e a Integracdo dessa equacio fornece a expressic usual para o decaimento

monoexponencial, equagio 18:
Iy =1, exp("Y)  (18)

Mais comumente, 0 tempo de vida, ou seja, o tempo médio em que o fluordfore permanece
no estado excitado, € determinado da inclinagfio do grafico de log I{t) versus t. O tempo

médio ¢ calculado através da equacio 19:

[0 [z exp(— 1 )
< mw = (19)

o

fj(z)dz | exp(- £y

i

Para um decaimento monoexponencial, o tempo médio que um fluordforo permanece no
estado excitado € igual ao tempo de vida, ou seja: <t> = 1. Para decaimentos mais
complexos {multiexponenciais ou ndo-exponenciais), isso nio € valido, e o calculo do

tempo de vida pode ser calculado a partir da equacdo 19.

O tempo de decaimento do pireno depende da polaridade do meio, conforme sera

mostrado em Resultados e Discussdes.

Objetivo
G objetivo principal deste trabalho € permitir que se discuta os limites de
sensibilidade do pireno enquanto molécula sonda. A discussdo se d4 em termos espaciais e
em termo das dimensdes provaveis dos sitios superficiais de adsor¢ao em um substrato cuja
polaridade pode ser variada a partir dos comprimentos dos segmentos alifaticos de um dos

monomeros. Para tanto, seis diferentes tipos de nailons foram escolhidos como sistema: -6,
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-6,6, 6,10, -6,12 e -11. Tais polimeros sio lineares, obtidos por reagdes de condensacio,
e o tamanho de seus segmentos mais polares pode ser variado de acordo com o tipo de
mondmero empregado na polimerizaciol™

A metodologia aqui empregada se baseia nas propriedades de fluorescéneia do
pireno, um hidrocarboneto catacondensado cuja estrutura da banda de fluorescéncia
depende fortemente da polaridade do meio. Procura-se, portanto, mostrar gue tanto as
intensidades vibrOnicas quanto os decaimentos de fluorescéncia dependem da polaridade
superficial desses nailons. Estes, portanto, podem ser classificados em termos de sua
polaridade, de acordo com a classe (familia) a que pertencem, quais sejam: AB (nailons-6 e
-11) e AABB (néilons-6,6, -6,9, -6,10 e —6,12). E valido notar, também, que essa
metodologia € completamente geral e nfo requer prévia preparacio da amostra.
Experimentos podem ser realizados usando amosiras na forma de po, pérolas ou filme

{independente da espessura destes).

Experimental

1. Materiais vtilizados

Cristais de pireno da Aldrich, usados como recebidos e sem purificagio.

Nailons-6, -11, -6.6, -6,9, -6,10 e ~6,12, todos da Aldrich: usados como recebidos,
sem purificacdo.

As perolas de nailon foram dissolvidas em acido formico. Do po resultante foram
feitas pastilhas, a maneira de pastithas de KBr utilizadas em medidas de infravermelho. Ou
seja, os polimeros foram prensados em instrumento adequado para produgdo das pastithas.
Sobre a superficie delas, o pireno foi adsorvido a partir do gotejamento de uma solucio 107
mol/L. da sonda dissolvida em cloroformio. Trés gotas dessa soluciio foram suficientes 2
adsor¢do de moléculas 1soladas de pireno, apenas, evitando a formacio de agregados da
sonda. O espectro de fluorescéncia das amostras evidenciaram isso, dada a auséncia da
banda caracteristica do excimero do pireno, mostrada na figura 18.

As pastilhas de néilon se mostraram bastante heterogéneas, ccasionando pequenos

defeitos de superficie como os discutidos em 3 4.
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Ap6s a dissolugio das pérolas de nailon, é absolutamenie necessiria a retirada do
solvente (acido formico), o que demanda uso de rotaevaporador. Dai a adsorcio da sonda
nas amostras 80 ser possivel apds a preparaciio das pastilhas — estagio no qual todo o
solvente foi retirado do polimero. Dado que a pressio de vapor do pireno € baixa (), a
consegiiéncia € que seus cristais sublimam facilmente Se o pireno fosse adicionade ao
nailon antes da evaporacdo do solvente, também a sonda seria retirada. Essa também é uma
das razbes pelas quais nfo foram realizadas medidas de fluorescéncia com variacio de

temperatura.

2. Técnicas de caracterizacio

2.1. Analise fermograviméirica, TGA

As curvas de TGA foram obtidas por utilizagio de uma termobalanca de alta
resolucio TA Instruments, modelo 2930 - Thermogravimetric Analyzer. Amostras de
aproximadamente 10mg foram analisadas em atmosfera inerte de argdnio. A velocidade de
aquecimento foi mantida fixa a 10°C/min e a faixa de temperatura utilizada foi de 373 a 973
K (100 a 700°C).

2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC

As curvas de DSC foram obtidas em um DSC 2910 da TA Instruments. A faixa de
temperatura foi de -100°C até a fusio do polimero, sendo a taxa de aquecimento de
10°C/min para massa de cerca de 10 mg de amostra. Para cada amostra foram feitas duas
varreduras, com velocidade de resfriamento de 20°C/min entre elas. Todas as medidas

foram feitas sob atmosfera inerte de argbnio.

2.3. Espectroscopia ne Infravermelho com Transformada de Fourier, FT-IR

Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de nailon-6, -6.6. -
6,10, -6,12 ¢ -11 foram realizadas em espectrémetro de infravermelho com transformada de
Fourier marca BOMEM - Hartmann & Braun MB-Series, com o material disperso na forma
de pastilhas de KBr. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, na faixa de

4000-400 cm™', sendo adquiridos cinco espectros. A resolugio do aparelho € 4 em™.



As pastilhas ja preparadas foram submetidas a aquecimento em estufa a vacuo a
cerca de 80°C por duas horas, a fim de que uma quantidade minima de 4gua estivesse
presente. A dificuldade de homogeneizagio das amostras, no entanto, foi evidente,

resultando em pastilhas por vezes opacas ou ndo muito homogéneas.

2.4. Difratemetria de raios-X, XRD

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzy, modelo
XRD-6000, com fonte de CuKa, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Utilizou-se
varredura de 2 graus por minuto. O intervalo de 20 foi de 26=5° 3 26=50°.

Foram obtidos difratogramas das amostras 4 temperatura ambiente e a diferentes
temperaturas. A partir da temperatura ambiente, cada medida era feita aumentando-se 2
temperatura de 50°C, at¢ chegar & fus3o do polimero.

A deconvolugdo dos difratogramas obtidos foi feita utilizando-se o programa Band
Fit Optimization Program (FIT 52) (Jones & Pitha, 1976), revisado por Julio C. D. Lopes -
IGUSP em 1991,

2.5. Medidas de fluorescéncia estacionaria

Obtiveram-se os espectros de fluorescéncia em condicdes fotoestacionarias em um
espectrofluorimetro 1SS modelo PC1 operando com uma limpada de xendnio de 300 W.
Selecionou-se comprimento de onda de excitacio em e = 337 nm. Os espectros de
fluorescéncia foram registrados entre 350-480 nm. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

2.6. Medidas do tempo de decaimento de fluorescéncia

Os decaimentos de fluorescéncia foram obtidos em um espectrofluorimetro com
resolu¢ao temporal FL 900 da Edinburg Analytical Instruments com detector do tipo single
photon counting.  As amostras foram excitadas utilizando-se uma ldmpada pulsada de
hidrogénio com freqiiéncia de repeticio de 40 kHz. Cada amostra de nailon foi colocada
em uma cubeta de quartzo selada sob vacuo. As medidas do decaimento foram realizadas

excitando-se a amostra com A.. = 337 nm e coletando-se o sinal de emisSA0 em hem= 393
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nm, que corresponde a banda V do espectro de emissio do pireno. A escotha dessa banda se
deve a precau¢do de evitar problemas relacionados com espalhamento de luz, dada a
heterogeneidade das amostras. Justifica-se essa escolha sabendo-se que essa banda possui,
com relagio s outras, 2 energia mais baixal™".

O sinal de decaimento observado R{t) em fungdo do tempo ¢ dado pela integral:

R()=[Fl -} L{ryar (20
em que L(t'} € o tempo do pulso da iAmpada e F(t) € a fungio de resposta correspondente a
um tempo de puiso infinitamente curto. L{t} foi determinado usando Ludox-DuPont, uma
soluggo com alto nivel de espalhamento de luz, na mesma faixa espectral e temporal do
sinal da amostra.  Este dado ¢ analisado através de um método numérico de série de

exponenciais, que assume o sinal F(t) como podendc ser analisado por funcdes

multiexponenciais:

L3

. Fon )
Fl)=> 4 exp - | 1)
N

sendo A; € um fator pré-exponencial representando a contribui¢io do tempo de decaimento
T; a0 sinal total de decaimento da amostra. Usando-se a funciio (21) pode-se simular os
dados experimentais o que ¢€ feito utilizando-se um programa desenvolvido pelo fabricante
do instrumento, que utiliza um algoritmo de Marquardt para minimizar o valor de 3
(pardmetro estatistico pelo qual se pode julgar o melhor ou pior ajuste enire as curvas
experimental e tedrica). Esse valor préximo da unidede e uma distribuicio aleatéria de
residuos sdo os critérios utilizados para considerar um bom ajuste das curvas

: 16577
experimentais®’"].

2.7. Microscopia éptica de epifluorescéncia

Imagens de amostras contendo pireno adsorvido na superficie podem ser obtidas por
microscopia optica de epifluorescéncia. Para tanto, utilizou-se um mICroscopio optico
invertido de fluorescéncia Leica DM IRB, operando com limpada de mercirio de alta
pressao (HBO-100W) como fonte de excitagiio, selecionando-se os comprimentos de onda
para excitagdo na regido especiral do ultravioleta utilizando-se filtros Opticos para

330-380 nm. A imagem da amostra emitindo ¢ separada da radiacio de excitacio através de
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um filtro de barreira (espelho dicroico para hemisssc>400 nm). As imagens foram capturadas

com uma cimera digital Samsung SDC-311 interfaciada e processadas pelo programa

Liksys for Windows versdc 238, com o microscopio operando na configuracio de

- <+ 7
epiﬂuamscen(:iai

3.1, Propriedades térmicas

Resultados e discussiio

3.1.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

.78 - . . .
"7 S30 comparadas imagens de amostras com e sem pireno adsorvido.

As curvas de DSC (primeira ¢ segunda varreduras) obtidas para os nailons

analisados estdo mostradas nas figuras 19a e 19b,

Fluxo de calor (Wig)

20 4

25

-30

Fluxo de calor (Wig)
a
i

——— Naifon-8 ~15 4 i — Nailon-8 i
e NailON-11 ——- Nailon-11 |
Nallon-6,6 I Nailon-6,6 | ;
| —— Nailon-6,10 | 204 —— NAilon-8,10 | .
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(b)

Figura 19. Curvas de DSC para alguns nailons: (a) primeira corrida, (b) segunda corrida.

Velocidade de aquecimento em ambas as varreduras igual a 10°C/min.

Os valores de Ty AHy. e T, obtidos experimentalmente por DSC de amostras dos

nailons -6, -6,6, -6,10, -6,12 e -11 estdo listados na tabela 10.

O nailon-6 apresentou ampla faixa de fiisdo (AT = 112,91K), sendo este intervalo

bem menor que a faixa de temperatura de cristalizago (74K). Isso pode ser explicado pela

reorganizagdo promovida pelo aquecimento, comum i maiotia dos nailons™!. Apresenta

também, a 195°C, um ombro indicativo de transi¢do sub-T,.
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O nailon-6 tem cerca de 13 grupos amida por 100 4tomos de cadeia, enquanto que a
propor¢do para o nailon-11 ¢ de cerca de 10 por 1001, Isso é refletido no ponto de fusdo
dos polimeros, que deve ser maior para aquele que possuir maior concentracio de erupos
amida. Experimentalmente isso foi verificado: a temperatura de fusfo do nailon-11 € cerca
de 30 graus mais baixa que a do nailon-6

O valor de T, € maior para o nailon-6,6, e diminui conforme se aumenta o nGMero
de unidades de CH; na cadeia do polimero. Portanto, tanto experimental Quanto

teoricamente! 1}

, & menor valor de T, € para ¢ nailon-6,12.

Todas as amostras mostram um ombro endotérmico proximo ao pico de fusfo. Tais
ombros podem ser atribuidos a reorganizacio promovida pelo aquecimento. No nailon-11,
em que a velocidade de resfriamento parece ndo afetar as propriedades térmicas tanto
quanto nos outros néilons, em especial o nailon-6""", essa tendéncia nio & observada. No
entanto, o comportamento dos outros nailons frente 4 andlise por DSC mostra que 2
reorganizacdo durante a corrida de DSC domina o comportamento de fusio muito mais que
a historia térmica.

O nailon-6,12 € o tnico a mosirar um claro pico de cristaliza¢io induzida pelo calor.
Acima de T, gragas ao movimento molecular extra adquirido, o polimero sofreu
recristalizaggo, cujo maximo se deu a 204°C (figura 19b). O pico exotérmico nio pode ser
visualizado na primeira varredura de DSC, cormrespondendo ao pré-aquecimento da amostra
(figura 192). A relagéo Tpy-Te;, estd bem proxima da relacio T. n-Tg {cerca de 5 graus) o que,
a exemplo do PET, tabela 1, reduz a incerteza na medida do indice cristalino através de
dados de DSC para o nailon-6,12. Para esta amostra, portanto, calculou-se, como mostra a
tabela 10, a entalpia de fusio efetiva; ou seja, do calor necessario 4 fusio do nailon-6,12 foi

descontado o valor da entalpia referente a essa cristalizacdo induzida pelo calor.
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Tabela 10. Propriedades fisicas de alguns ndilons: T, T,™, Tgu € AHSY ¢ AH

Nalen | T,LOM | Ta™ O | Tow CCF AH. (Jig) AH(J/g) *
3 7 {(Peorrida)
6 49 221 170 230 116
6,6 59 261 200 233 130
6,10 44 222 220 2547 128
6,12 44 217 213 258" 121
i1 43 189 953 244 119

“Estimativas feitas a partir dos valores de AHS dos nailons-6 e 6.6,
Temperatura em gue ocorre a transicio de Brill (ou transicdo similar) no nailon indicado.

A cristalinidade das amostras foi determinada utilizando-se a equacdo 4. Os valores
de AH{, comrespondentes 4 amostra 100% cristalina, foram encontrados tabelados!'!! em
unidade diferente da fomecida pelos termogramas de DSC, nominalmente, em k¥/mol. De
acordo com o ATHAS Databank!”, 2 entropia de fusdo reportada esta em unidades ki/mol
de unidade de repeticdo. Dessa forma, para efetuar a conversiio para J/g, que ¢ a unidade
fornecida para o calor de fusdo experimental pelo software do aparelho de DSC, basta que
se conheca a massa molar da unidade de repeti¢do de cada nailon. Sabendo-se que um kJ
equivale a 10° J, encontra-se entdo o valor da entalpia de fusdo para a amostra 100%, e a
equacdo 4 pode ser aplicada. Na tabela 11 estio os valores da massa molar das unidades de

repeticdo dos nailons estudados e da cristalinidade calculada para cada uma delas.

Tabela 11. Valores da massa molar /mol da unidade de repeticdo e da fragdo cristalina, w,, para

cada nailon estudado.

Nailon Massa molar da unidade de repeticio (g/mol) AR’ (Vg) we (Ye) we (%)
6 113,16 230 50 37
6,6 226,32 233 5] 31
6,10 282,42 254 30 24
6,12 310,47 238" 47 13
11 183,29 244" 49 27

"Estimativas feitas a partir dos valores de AH;” dos ndilons-6 e -6.6"
“Primeira corrida

""Segunda corrida




A mudanca de AH com o namero de grupos metileno foi considerada constante
para cada grupo de nailons, AB ¢ AABB. Na aproximacio utilizada para encontrar os

valores de AH para os nailons-6,10, -6,12 ¢ -1111H

. mediu-se angulo de inchinacio da linha
reta AHY = £ (# CH2) e, usando-se um valor conhecido de um representante de cada grupo
de naflons {(nominalmente, nailon-6 ¢ -6,6), as linhas foram deslocadas para cima com o
mesmo angulo de inclinagdo para dar os valores de AH{ necessarios' '

Os resultados encontrados estdo em concordéncia com o resultado obtido por outros

pesquisadores’'

, com excegdo dos nailons-6,10 e -6,12 que, neste estudo, exibiram valor
de grau de cristalinidade mais baixo que o fornecido pela referéncia. Os valores de grau de
cristalinidade obtidos por meio do calor de fus3o nfo devem, no entanto, ser comparados
a0s valores obtidos por meio de AC, {C, = capacidade calorifica), dado que o grau de
cristalinidade assim obtido tem valor muito maior que o obtido por meio da entalpia de
fusao! .

Para o nailon-6,6, um pico endotérmico deveria ocorrer a cerca de 200°C. indicando
a ocorréncia da transicdo de Brill. De fato, a figura 19a mostra um pequeno pico
endotérmico nessa faixa de temperatura. O pico da transicdo de Brill nfio ¢ mais visualizado
apés o pré-aquecimento (que se deu até cerca de 280°C); ou seja, na segunda curva de DSC
para o nailon-6,6, © que se V€ € apenas o pico referente a fusio do polimero.

Interessantes mudangas ocorrem quando a amostra ¢ aquecida acima de 245°C
durante o pré-aquecimento, que destrdi sua historia térmica. O calor latente da transicio de

{16]

Brill gradualmente se reduz a zero'™, ndo sendo mais observado, na segunda corrida de

DSC, o pico referente a essa transigdo, ou seja, ¢ pico com maximo a cerca de 200°C.

3.1.2. Anilise Termogravimétrica (TGA)

Ao ser realizada, a analise termogravimétrica registra a massa de uma amostra que
esta sendo submetida a um aquecimento a velocidade controlada. As medidas podem ser
feitas em atmosfera inerte ou oxidativa {na presenca de oxigénio). O porta-amostra
geralmente consiste de um prato de balanca suspenso no interior de um forno. As curvas de

TGA obtidas experimentalmente e suas derivadas sdo mostradas nas figuras 20a e 20b. A



Fragao massica (%)

figura mostram que a decomposicio térmica das amostras de nailon ocorre em, no minimo,
dois estagios, o que ¢ reforgado pela derivada dos termogramas. Para o nailon-6,6, no

entanto, ndc esta tdo evidente a ocorréncia de processos degradativos adicionais.
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Figura 20. (a) Termogramas de TGA das amostras de nailons obtidos a 10°C/min, em atmosfera

merte de argdnio, (b} Derivadas das curvas de TGA mostradas em 20a.

Para os nailons-6 e -6,6, antes de 200°C, comeca a haver pequena mudanga na
massa. Essa mudanca se deve a liberagio de gases inorgénicos (CO,, CO, H0, etc) e
produtos ciclicos da degradagfio térmica. Quando da degradacdo térmica do nailon-6,6, sdo
mais abundantes como produtos a ciclopentanona e seus derivados.

O ponto maximo da derivada da curva de TGA fomece a temperatura de degradagio

da amostra (tabela 12).



Tabela 12. Temperatura de degradacio (°C) das amostras de nailon estudadas.

Nailon Temperatura de degradacio (°C)
6 433
6.6 448
6,10 466
6.12 463
11 417 !

De T; a T (intervalo de reagfo), os nailons -6, -6,6 ¢ -6,12 apresentam trés grupos
principais de produtos de degradacdo térmica: nitrilas, cetonas e arométicos. Para os
nailons-6 e ~6,6, a figura 10 oferece um mecanismo para explicar a producio das nitrilas,
enquanto que as figuras 7 e 8 mostram uma possivel explicagio para a presenca da
ciclopentanona como um dos produtos principais da degradagio térmica desse nailon e um
possivel caminho de degradac3o térmica do nailon-6,6.

Comparar as poliamidas constituidas da mesma diamina, diferindo apenas na cadeia
carbdnica de seus acidos carboxilicos constituintes, mostra que de fato o nailon-6.6 ¢
menos estavel que 0s -6,10 e -6,12. Estes dois se mostram bastante parecidos em termos de
estabilidade térmica, talvez por, entre si, mostrarem pouca diferenca em tamanho de cadeia
carbOnica que quando comparadas ao nailon-6,6. De acordo com a estabilidade dos acidos
carboxilicos usados como reagentes na sintese desses nailons, o aumento na estabilidade
seria proporcional a0 aumento na cadeia carbdnica desses acidos, do que se espera que 0s
nailons-6,10 e -6,12 iniciem sua degradagdo a temperatura maior que o -6,6. Entretanto, a
degradac@o térmica do nailon-6,12 mostra com maior evidéncia um segundo passo de perda
de massa, comparado ao -6,10.

A quantidade de produtos nfo volateis resultantes da degradacio térmica dos
nailons —6 e -6,6 mostra-se maior para ¢ ultimo. Isso pode ser visualizado nos seus
respectivos termogramas (figura 20a). Uma explicagiio para isso pode ser dada pela

dependéncia entre formagéo de residuos ndo volateis e ligagio de hidrogénio.



Assumindo

\\’—m i, — DR (N e
NH=-0=( N—H - 0=

ha para isso uma constante de equilibrio, K, que pode ser calculada™” . Desse valor de K

por meio da equagdo 22,
in K =In €, + In [{1-Xo)¥X0)] = - (AH/RY(1/T) + (AS/R) 22)

em que Xs € a fragio de ligagBes de hidrogénio apresentada pelo nailon™!! pode ser
calculada 2 entalpia da ligagio de hidrogénio, AH. AS ¢ a enfropia, R € a constante
universal dos gases ¢ T € a temperatura em kelvin.

O néilon-6,6 apresentou maior quantidade de residuos ndo volateis do gue o niilon-
& ao final da analise por TGA. A temperaturas elevadas, o nailon-6.6 retém em maior
extensdo suas ligagdes de hidrogénio, e por isso a quantidade de residuos nio volateis &
maior.

Para o nailon-6, o valor total da entaipia de ligagio de hidrogénio, na faixa 90-
260°C, ¢ de 45 kJ mol™* Para o nailon-6.6, o valor aumenta para 52 kJ mol™""* Oy seja,
apresentando ligagdo de hidrogénio mais forte, o nailon-6,6 tem maior ponto de fusio
cristalino. Ambos os valores estao de acordo com o tabelado™ que lista entalpia de
ligago de hidrogénio para nailons na regido de 46-30 kJ mol™.

A ligagdo de hidrogénio promove ligacio cruzada (cross-linking) por manter
bastante proximas as cadeias do polimero, no estado fundido, durante a degradacio. A
ligagdo de hidrogénio pode levar 4 abstraciio do atomo de hidrogénio que se encontra na
posicdo do nitrogénio. Isso leva 4 ligagdo cruzada e & formacio de um material conjugado
semelhante ao pirrol™ A figura 21 oferece um mecanismo proposto para a producdo de

residuo nao volatil a partir de nailons.
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Figura 21, Mecanismo proposto para a produgiic de residuo ndio volatil a partir do nailon,

3.2. Espectroscopia vibracional de FT-IR

Para os nailons estudados, a partir dos seus espectros de IR {(figuras 22, 23 e 24), a

tabela 13 mostra a atribuicio de algumas bandas importantes.
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Figura 22. Espectros de FT-IR dos néilons estudados: (a) nailon-11, (b) nailon-6, (¢) nailon-6,12_
{d) nailon-6.6.
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Tabela 13, Namere de onda (cm™) ¢ atribuigdo de algumas bandas de absorcio importantes observadas nos

espectros de FT-IR dos ndilons estudados.

Tipo de nailon

& 6,6 6.9 6,10 6,12 1t Atribuicsio™
3299 3302 3306 1 3306 3306 3304 Estiramento N-H
1634 | 1636 | 1635 | 163 1 1637 | 1en Ammida T (C=0 steich)
1536 1333 1333 1532 1533 1538 Amida II (Estiramento C-N +

deformacio C(O)-N-H)

1263 1276 - 1238 1276 1280 Amida [
1463 1463 1466 1465 1474 1469 Deformagio CH,
1436 1438 1436 - 1417 1436 Deformacio CH.
1417 1417 1420 1418 1417 1417 Deformacio CO-vic -CH: (o)
1199 1199 1194 1190 1188 - Forma o
960 - - - - - Estiramento C-CO {forma « ou v)
929 933 940 937 937 937 Estiramento C-CO (forma o ou v}
688 650 689 684 686 688 Amida V (o)
373 580 384 380 380 582 Amida VI (o)

A atribuigdo de algumas bandas importantes {estiramento da ligagdo N-H, bandas de
Amida I ¢ Il e bandas de deformacéo do CH,) é feita separando-se as amostras de nailon
estudadas em dois grupos. Nominalmente, um grupo contém os nailons da série AB

(nailon-6 e -11), e 0 outro contém os da série AABB (ndilon-6.6, -6,9, -6,10 € -6.12).

Série AB
O nailon-6 pode, como descrito anteriormente, apresentar-se segundo duas formas
cristalinas, denominadas formas o ¢ v. Como mostrado na tabela 13, cada estrutura

cristalina apresenta, além de bandas comuns as duas formas, algumas bandas que lThes sio

especificas.
Ao lado da banda de estiramento N-H, no espectro do néilon-6, ha uma pequena
banda observada na regido de 3100 cm” (a 3056 cm’). Amostras deste nailon que

apresentem a estrutura o-cristalina apresentam tal banda nesta regido do espectrol®®,




O grupamento frans-CONH- apresenta duas bandas (amida I e ). A banda de
Amida Il € especialmente sensivel 2 estrutura cristalina. Para o nailon-6 analisado, a banda
de Amida Il esté localizada a 1536 cm™, valor caracteristico da estrutura o-cristalina,

As deformagBes fora-do-plano da ligagiio N-H (Amida V) e C=0 (Amida VI)
também s&o sensiveis ao polimorfismo. No espectro da amostra analisada. estas bandas se
localizam a 689 e 576 cm™, respectivamente. Estes sdo valores caracteristicos da estrutura
o-cristalina. Bandas caracteristicas da estrutura v-cristalina nfio foram observadas.

A banda localizada a 1199 em™ ¢ devida exclusivamente a fase n-cristalina. No
entanto, uma banda localizada a 1169 cm’™, relacionada 3 fase v~cristalina (e também a
componente amoria), pode ser vista no espectro do nailon-6,

Portanto, com base no espectro de infravermetho da amosira de nailon-6, conclui-se
que a fase nela predominante é a o-cristalina.

Os espectros de IR dos nailons-6 ¢ -11 podem mostrar bandas caracteristicas da fase
amorfa. Essas bandas se localizam, respectivamente, a 1124 e 1160 em™'™ Para ambas as
amostras aqui analisadas, hé ocorréncia da banda devido a fase amorfa Porém, sua
intensidade € baixa para ambas, sendo um pouco mais intensa no nailon-6. A cristalinidade
das amostras, dada essa evidéncia, deve ser razoavel, embora exista também uma parte
amorfa.

A comparac¢ao entre os espectros do nailon-6 e do nailon-11, para verificar como as
bandas referentes ao grupo amida variam de acerdo com a mudanca do mondmero
constituinte, foi feita tomando-se como banda de referéncia a banda do grupo Amida VI
No ndilon-6, esta banda tem intensidade aproximadamente igual a 42; no nailon-11, a
intensidade € aproximadamente 34. As bandas analisadas, referentes ao grupo amida, estio
discriminadas na tabela 14, bem como as razdes encontradas entre elas e a banda de

referéncia adotada.
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Tabela 14. Raz80 entre a intensidade das bandas atribuidas na quarta coluna e a banda de referéncia

(banda de Amida VI). O numero de onda de cada banda esta na tabela 13,

Tipo de nailon Atribuicio
6 i1
1.03 (.99 Estiramento N-H *
.94 0.46 Grupo Amida 11
1,00 0,90 Grupo Amida 11T
.98 0.79 Grupo Amida V

O nailon-6 possui maior nimero de grupos amida por 100 4tomos de cadeia do que
o néilon-11. Para este, o nimere de grupos amida seria cerca de 10 por 100 atomos de
cadeia; para aquele, o niimero seria cerca de 15 por 100 atomos de cadeia™. Entdo, o que se
esperaria € que as bandas referentes ao grupo amida tivessem maior intensidade no nailon-6
que no nailon-11. E, de fato, todas elas sic mais intensas, de acordo com a tabela 8, para o
nailon-6. Ou seja, a intensidade das bandas referentes ao grupo amida aumentou com a

concentracdo de grupos amida no nailon.

Série AABB

Os nailons da série AABB estudados diferem apenas no tamanho do 4cido
carboxilico utilizado como reagente O nailon-6,6 é o de menor cadeia carbdnica e o nailon-
6,12, o de maior cadeia carbonica.

O aumento da cadeia carbdnica do acido carboxilico constituinte do nailon faz com
que na cadeia deste nailon estejam presentes mais unidades de CH,. Espera-se, entfo, que
bandas relacionadas ao CH; e outras relacionadas ao acido carboxilico {como a banda do
grupo Amida I, por exemplo, referente ao estiramento da ligacio C=0) aumentem sua
intensidade.

Para a série AABB, a banda de referéncia adotada é a banda Amida I (estiramento
C=0), cujo nimero de onda € aproximadamente 1637 ¢’

A tabela 15 mostra o valor das razdes encontradas para as bandas relacionadas com

0 acido carboxilico, em relacio a banda de referéncia adotada.



Tabela 135. Razio entre a mtensidade das bandas atribuidas na quarta coluna ¢ a banda de referéneia

(banda de Amida I}. O namero de onda de cada banda esté na tabela 13.

Tipo de nailen
6,6 6,12 Atribuicio
112 1,13
117 1,32 DBeformacio do CH:
1,18 1,32 Deformacio do CH:
119 1.48 Estiramento C-CO (o ou v)
1,13 1.23 CH: wag

Como esperado, o aumento da cadeia do 4cido carboxilico constituinte faz com que
as bandas a ele relacionadas aumentem sua intensidade, o que € verificado pela razio cada
vez maior quando se passa do nailon-6,6 ao nailon-6,12 E razoavel, portanto, dizer que a
intensidade de bandas relacionadas ac 4cido carboxilico constituinte do polimero aumenta
conforme a cadeia desse 4cido aumenta.

Os naillons da série AABB analisados também podem apresentar bandas
caracteristicas da fase amorfa em seu espectro de TR. Estas, para os nailons-6.6, -6.9, -6.10
e 6,12, localizam-se a, respectivamente, 1144, 1131, 1133 e 1116 cot '™l Para as amostras
analisadas aqui, a banda relativa a fase amorfa no polimero tem intensidade muito baixa.
Portanto, em vista desse resultado, conclui-se que a cristalinidade destes nailons &

razoavel.

3.3. Difratometria de Raios-X (XRD)

Os difratogramas das diferentes amostras de nailon sio mostrados nas figuras 23a,
25b e 25¢, todos obtidos a temperatura ambiente,

Para estimar as proporgbes das estruturas cristalinas, foram obtidas as areas dos
picos referentes & fase cristalina e & fase amorfa por meio do programa FIT 52. A tabela 16
mostra, para cada amostra de néilon, o valor da area total do difratograma, o valor da area
cristalina e o percentual cristalino de cada amostra, calculado por meio da equacdo 23. Os
difratogramas utilizados para tais calculos foram os obtidos & temperatura ambiente. Os
valores obtidos por DSC, com relagio ao percentual cristalino dos nailons, sio ligeiramente
menotes que 0s obtidos por XRD.
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Dadas as areas total e cristalina de cada difratograma. a cristalinidade foi calculada

como mostra a equacdo 21,

Yol ristaling = AC AT (23)

sendo AC a area da fase cristalina ¢ AT a area total do difratograma.

Tabela 16. Valores das areas fotal ¢ cristalina para cada amostra de nailon, a partir do difratograma

de rajos-X tirado 4 temperatura ambiente.

Nailon Area total do Area cristalina do Percentual cristaline da
difratograma difratograma amostra (T ambiente}
6 6.4 3.8 59
6.6 iL6 g2 70
6,9 3.5 3.3 60
6,10 5.8 3.4 60
6,12 3.3 3.2 60
11 3.5 3.4 61

Outros difratogramas foram obtidos, a temperaturas superiores 4 ambiente {apéndice
IT). O aumento de temperatura faz com que se iniciem movimentos de segmenios de cadeia
localizados tanto na regiio cristalina quanto na amorfa, Tais movimentos resultam em
alteragdes da estrutura cristalina do nailon, e sio observadas nas analises por XRD gracas
a0 surgimento ou desaparecimento de picos especificos. Os segmentos aicano dentro das
cadeias do nailon se tornam mais e mais moveis, sofrendo rotagdes restritas. Gracgas a essa
fexibilidade torsional extra dos segmentos aicano, os grupos amida, mais rigidos pela acio
das ligacOes de hidrogénio, também sdo girados (cerca de 60° ou mesmo 120%) para formar

4]

ligacdes de hidrogénio inter-camadas Na temperatura da transicio de Brill os

segmentos alcano alcangam a mesma mobilidade na diregio inter-camada que eles

possuiam dentro das camadast™!
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Figura 25. Difratogramas de raios-X para os nailons estudados, obtidos 2 temperatura ambiente: {a)
nailons-6, -6,10, -6,12 e -11; (b} nailon-6,6; (c) Nailon-6.9.

68




a. Nailon-6

O nailon-6 sofre uma transformacdo estrutural semelhante 4 transicio de Brill do
nailon-6.6. Ou seja, o nailon-6 passa, acima de 170°C, de um reticulo cristalino
monoclinico para um reticulo cristalino diferente (provavelmente também monoclinico) 1,
A temperatura ambiente, o nailon-6 exibe dois picos em seu difratograma {figura 23a)
devidos & fase o-cristalina, os picos o (aproximadamente a 26=207°) e .
(aproximadamente de 20=243°). Com o aumento de temperatura, ambos 0s picos
diminuem de intensidade {apéndice II}.

A 100°C, a intensidade dos picos o e o diminuem com telacdo 2 temperatura
ambiente. A 150°C, embora a intensidade dos picos tenha diminuido mais ainda. ha boa
quantidade de material cristalino. Isso pode ser explicado pela destruiciio, em estagio
precoce de fusio, do super-reticulo formado pelas lamelas™!

A temperatura de transigdo de Brill do nailon-6 é aproximadamente 170°C. Proximo
a esta temperatura, 0s picOs ai € ¢y vistos 4 temperatura ambiente sio modificados por
outros, cuja localizaglo €, respectivamente, 20=215° e 26=23° Isso ¢ uma indicagio da
mudanga estrutural sofrida pelo nailon-6, ou seja, a passagem de um reticulo cristalino a
outro™]. Com o aumento da temperatura, aumenta a fracio de ligacdes gauche C-C nas
regides o-cristalinas. Ou seja, a extensio da desordem configuracional nos a-cristalitos
aumenta com a temperatura durante a converso analoga a transigio de Brill sofrida pelo
nailon-6, sem que ocorra fusdo ou conversio a nailon-6 amorfol. A 170°C, as cadeias se
tornam mais moveis nas regides cristalinas, facilitando a transformacio de uma estrutura

em outra. Na temperatura de fusédo, os picos se sobrepdem (figura 35 do apéndice IT).

b. Nailon-6,%

A temperatura ambiente, o nailon-6,6 também exibe dois picos referentes a estrutura
a-cristalina. O pico oy se localiza a 20221° e o pico oy, a 26~23°. O primeiro esta
relacionado a distincia entre cadeias ligadas por ligagdes de hidrogénio; o segundo, com a
separacdc das camadas ligadas por ligagdo de hidrogénio™ Com o aumento da
temperatura, no entanto, ocorre o surgimento de apenas um pico {&'), cuja localizacio é

20~21,5° e que, acima de 170°C, é o Unico pico cristalino observado. Sua intensidade
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aumenta com © aumento da temperatura, enquanto que a intensidade dos picos o, € o
diminul

A transicio de Brill foi primeiramente relatada para o nailon-6,68". A transicio de
um reticulo friclinico a uma estrutura pseudohexagonal se da na faixa de 80 a 170°C. Essa
faixa ampla de temperatura de fransigdo pode ser relacionada a cristalitos de estabilidades
variadas e a presenca de ligacdes de hidrogénio nos nailons™ O pico que revela a
transicio de Brill € o pico o'. Sua intensidade aumenta com g temperatura até que, a 200°C,
08 picos ¢ ¢ oz ndo sejam mais distintos e, a 250°C, desaparecam por completo. A esta
temperatura, somente o pico o ¢ observado. O descréscimo no numero de picos sugere
aumento de movimento dentro dos cristais'™.

Os difratogramas obtidos para a amostra de nailon-6,6, em comparagio as outras
amostras de nailons, apresentam intensidade bem mais baixa. A intensidade do pico o', no
entanto, aumenta a partir de 200°C, quando a estrutura é pseudohexagonal e apenas o ¢
visto como pico cristalino. A separaciio entre camadas ligadas por ligagdes de hidrogénio,
como conclusdo, aumentou ao ponto em que as duas reflex3es anteriores, observadas 2
temperatura ambiente, fundem-se para formar apenas uma reflexfio {pico o). A separacio
intercadeia dentro das camadas ligadas por ligagdo de hidrogénio aumenta apenas
levemente da temperatura ambiente até 250°C. J4 a separac@o intercadeia entre as camadas
ligadas por ligagdo de hidrogénio aumenta severamente a0 se aproximar a transicio de

Brill, em que as duas separa¢des se tornam iguais na estrutura pseudohexagonal“él.

€. Comparacdes entre niilon-6 e nailon-6,6

Com o aumento de temperatura, surgem dois novos picos no difratograma do
nailon-6 (o € otz), enquanto que o nailon-6,6 apresenta apenas um {¢') em tais condicdes.
Essa diferenca de comportamento apresentada pelos dois nailons em fungio da temperatura
sugere que a transi¢io sofrida por eles deve apresentar aspectos diferentes. Se a fase de alta
temperatura do nailon-6,6 tem apenas um pico cristalino, entdo nessa condigio o nailon-6,6
possui apenas umm espagamento interplanar. A fase de alta temperatura do nailon-6, sendo
composta ainda de dois picos cristalinos, possui dois espagamentos interplanares distintos.
Portanto, conclui-se que a distancia entre os planos das cadeias e das camadas, ambas

apresentando ligagGes de hidrogénio, ¢ mais ou menos a mesma, na fases de ala
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temperatura, para ¢ nailon-6,6, mas no para o nailon-6. A fase de alta temperatura do
.- N . . e 4

niilon-6 se assemelha a estrutura da temperatura ambiente, mas nio a do nailon-6,61"". A

auséncia de um 4nico pico cristalino no néilon-6 sugere que a integridade de suas ligacdes

de hidrogénio € mantida até a fusio do polimero, que ocorre a cerca de 220°C.

2.3.4. Natlon-6.9 ¢ -§,10
O nailon-6,6 apresenta a temperatura de transigio de Brill {cerca de 200°C) bem
abaixo do seu ponto de fusio (265°C}, o que ndo ccorre com o ndilon-6,10, no qual ambas

81 Para cristais de nailon-6,10, a temperatura de

as temperaturas s80 as bastante parecidas
Brill fica em torno de 220°C*. A essa temperatura, o difratograma de raios-X mostra, ao
contrario do que ocorre com o nailon-6.6, a presenca de dois picos cristalinos, cuja
intensidade se mantém razoavelmente constante desde a temperatura ambiente. Os picos,
no entanto, vEo se aproximando até se sobreporem. O pico localizado a 26x24° 3
temperatura ambiente € 0 que mais se desloca, chegando a 26~22,5° a 200°C. Este pico
também poderia estar ligado a separacio das camadas ligadas por ligagio de hidrogénio,
como no nailon-6,6"1,

A temperatura de fusdo do najlon-6,10 é aproximadamente 223°C'* A 250°C,
portanto, o polimero se torna praticamente amorfo.

O nailon-6,9 também apresenta dois picos cristalinos a temperatura ambiente. Pelas

bandas de FT-IR observadas para esse polimero (tabela 13), conclui-se que os dois picos

cristalinos observados correspondem a fase ¢-cristalina.

e Nailon-6,12

O nailon-6,12, a semelhanca do nailon-6,10, também possut temperatura de fusdo e
temperatura de Brill coincidentes. Para ele, a temperatura de Brill fica em torno de
2152, Experimentalmente, os dados de DSC forneceram o valor 217°C como
temperatura de fuso deste nailon, valor consideravelmente proximo 2o tedrico.

O néilon-6,12 mostra em seus difratogramas, até cerca de 150°C, ndo mais que dois
picos cristalinos. A partir desta temperatura, no entanto, comega a Surgir entre eles um

pequeno pice (20~21.5%) que, a 220°C, possui intensidade maior que os dois picos
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observados a temperatura ambiente. O pico localizado a 26~24° & temperatura ambiente é o

que mais se desioca com o aumento da temperatura.

f. Comparacdes entre o ndilon-6,10 ¢ o nailon-6,12

{Juanio maior a temperatura para ocorrer a transigido de uma estrutura cristalina a
outra, maior a rigidez dos segmentos alcanc naquele polimero, sendo a mobilidade dos
segmentos alcano criticamente dependente das barreiras torsionais para as ligacdes C-CH*

Sendo que para ambos os néilons-6,10 e -6,12 a temperatura de Brill est4 bastante
proxima da temperatura de fusdo e com base na explicagio acima, pode-se concluir que o
nailon-6,10 apresenta segmentos alcano mais rigidos que o nailon-6.12, dado que a
temperatura de transi¢8o para o primeiro ¢ maior que para o segundo polimero.

U nailon-6,10, a maneira do ndilon-6, certamente mantém a integridade das ligaches
de hidrogénio até a fusio, dada a auséneia de um Unico pico cristaling a altas temperaturas.
A estrutura a alta temperatura se assemelharia, portanto, a da temperatura ambiente. As
consideracOes ao nailon-6,12 seriam semelhantes as feitas para o nailon-6.6, inclusive

porque o nailon-6,12 apresenta uma transicio anéloga 4 transicdo de Brill do nailon-6.6.

g. Nailon-11

A temperatura ambiente, o nailon-11 apresenta dois picos referentes & fase o-
cristaling, triclinica, localizados a 20x20,02° e 26~23.01° Como os outros nailons
estudados, o nailon-11 também apresenta transicio de uma forma cristalina a outra, analoga
4 transigdio de Brill*”. A forma triclinica do polimero ¢ estavel abaixo de 95°C e a forma
pseudoexagonal ¢ estavel de 95°C até a fusiol*’

Quando a temperatura atingiu 50°C, a intensidade dos picos cristalinos aumentou, A
intensidade dos picos diminui a partir de 150°C. O pico anteriormente localizado a
26=23,01° se desloca para cerca de 20~22,5°. O difratograma a 150° é um indicio da

formacéo da estrutura pseudohexagonal.



Fluxo de calor {\W/g)

h. Comparaciio dos dados de raios-X com DSC no que se refere & transicio de
Brill

A transi¢ao de Brill € observada para o nailon-6,6 tanto por DSC quanto por XRD.
A temperatura de transi¢io de Brill para este polimero, como dito anteriormente, ocorre
aproximadamente a 200°C. A figura 25 mostra ¢ termograma de DSC (figura 29a) e o
difratograma de raios-X (figura 29b) para o nailon-6.6 obtidos a essa temperatura.

O pequeno pico com maximo a cerca de 200°C na figura 26a é indicativo da
transicdo de Brill. Como anteriormente esclarecido em 3.1.1, esse pico & visto apenas na
primeira varredura de DSC, ou seja, durante o pré-aquecimento, que destrdi a histéria
térmica do material. Na segunda varredura, observa-se apenas o pico referente a fusio do
material.

Na figura 26b. ambos os picos cristalinos observados 4 temperatura ambiente {picos
¢y € o) estio sobreposios ¢ formando apenas um pico cristalino. Em XRD, essa ¢ a
evidéncia de que ocorreu a transigio de Brill no nailon-6.6.

Portanto, por duas técnicas diferentes, foi possivel observar o fendmeno da transigdo de
Brill para o nailon-6,6. Os outros nailons estudados também apresentam transicoes

analogas & transicao de Brill, mas a evidéncia delas niio é clara em DSC.
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Figura 26. Termograma de DSC (26a) e difratograma de raios-X (26b) para o nailon-6.6 a 200°C,



i Comparag¢des entre os dados de XRD e DSC quanto & cristalinidade dos
nailons

A cristalinidade dos nailons, em medidas de XRD, ¢ calculada segundo a equagio
21. Por DSC, a eristalinidade de um polimero ¢ calculada segundo a equacio 4.

E bem apontado™ ™" que cada técnica para medidas de cristalinidade tm suas
limitagBes. O mesmo ocorre com as duas mencionadas, cujos resultados estdo sumarizados
na tabela 1.

Por DSC, o valor de cristalinidade de um polimero € obtido a partir de valores de
entalpia de fusio (equaclo 4). Uma delas, AHy, é experimental; a outra, AHY, encontra-se
tabelada. Tais valores tabelados, relacionados a um padrio ideal, baselam-se em
extrapolagbes; no presenie caso, o padrdo seria uma amostra 100% cristalina do polimero.

No caso dos nailons, valores de AH{" estdo disponiveis apenas para os nailons-6 ¢
-6,6; 0s outros sdo obtidos a partir destes. Ou seja, trabaltha-se com valores que sdo
aproximagao de outra aproximac2o, o que obviamente se reflete nos resultados obtidos.

Ha algumas complexidades inerentes ao calculo de cristalinidade envolvendo DSC.
Dentre elas, além do que se refere as entalpias de fusio, incluem-se incertezas na linha-base
para integragdo de area e cristalizagdo adicional anterior 4 fusio™'. A linha-base apresenta
problemas quando escolhida de modo a que assuma, incorretamente, que nio ocorre
cristalizagdes adicionais até o inicio da fusao™! Isso é particularmente critico em
polimeros nos quais ocorre cristalizagio fria e cristalizacio silenciosa™! Nailons sio
susceptivels a ambos os fendmenos, dependendo de sua preparacio. Isso pode ser
verificado em amostras obtidas por resfriamento rapidol®*.

Em medidas de XRD, ndo hi problemas quanto a linhas-base ou fenémenos de
recristalizagio relacionados aos cristalitos de diferentes tamanhos dos polimeros. Pode
ocorrer, contudo, alguma incerteza na deconvolugio do difratograma. Apesar disso, ¢
possivel considerar medidas de XRD mais confiaveis para se estimar a cristalinidade de um

polimero.

3.4. Fluorescéncia do pireno nas amostras de niilon

As amostras de nailon contendo pireno adsorvido em superficie foram analisadas

por espectroscopia Optica de fluorescéneia em condicdes fotoestacionarias e também por
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microscopia optica de fluorescéncia, a qual permite que se observe o azul caracteristico da
emissdo do pireno {figuras 27a e 27b). A primeira micrografia mostra uma amostra de
nailon-6,6 sobre a qual incidiu-se apenas luz branca; a segunda mostra a mesma amostra,
incidindo-se desta vez radiagio ultravioleta. A cor azul observada corresponde a regido
espectral do visivel entre 390-480 nm, conforme pode ser observado através dos espectros

de fluorescéncia do pireno nos diferentes nailons.

Figura 27. Micrografias de epifluorescéneia da amostra de nailon-6,6 contendo pireno adsorvido:

{(a} com luz branca incidente; (b} mesma amostra de nailon, com radiaciio ultravioleta incidente.

Na figura 27b, sdo observados pontos e regides brancos na superficies da amostra.
Tais pontos e regides sio defeitos da amostra, dada a heterogeneidade da mesma. Nio
afetam, contudo, o espectro de emissdo da sonda adsorvida na matriz, ja que a extensdo
desses pontos, comparada & da amostra, é bastante inferior.

O espectro de fluorescéncia ¢ composto por cinco bandas vibrénicas bem
resolvidas, sobrepostas a um envelope Emgo[59’62’75’84]. As figuras 28 ¢ 29 mostram o
espectro de emissdo do pireno adsorvido nas diferentes matrizes poliméricas estudadas,
utilizando-se comprimento de onda de excitacio em Aee = 337 nm. A auséncia da banda
desestruturada com méximo em 470 nm, tipica de excimeros do pireno (figura 18) indica

que de fato foi depositada uma monocamada da sonda sobre a amostra de nailon.
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As relagOes enire as intensidades das bandas I (i, = 370-374 nm) e I (Aem = 380-
384 nm), Iy/Im, para varios tipos de nailons estio mostradas nas Tabelas 17 e 18. Tais

valores representam uma media em duplicata, havendo ha boa relacio sinal-ruide.

Tabela 17. Razio cntre as mtensidades das bandas I ¢ IIT do espectro fotoestacionario do pireno nos

nailons da familia AB.

Nailon-6 MNaon-11

i\)

J:V 143 138 75 128
1y Meédia 1,41 + 0,04 Media 1.27 = 0,03

Tabela 18. Razdo entre a intensidade da banda I ¢ da banda III do espectro fotoestaciondrio do

pireno nos nailons da familia AABR.

Nailon-6,6 Mailon-6,9 Mailon-6,190 Mallon-6,12
7. 1,43 1,45 1.27 1.30 1.29 L33 1.28 1,31
"
Meédia: 1,44 +0.02 | Média: 1,29 + 0.03 | Média: 1,31 20,04 | Média: 1,29+ 0.03

Observa-se que a intensidade relativa da banda 1 do espectro de fluorescéncia do
pireno adsorvido nos nailons de fato diminui em meios menos polares. A polaridade do
nailon-11 pode ser comparada a dos nailons-6,10 e -6,12. Os nailons mais polares de cada
familia (nailon-6 € —6,6, respectivamente) também tém polaridade semethante. O nailon-6,6
se mostrou mais polar que o ndilon-6 possivelmente devido ao fato de ser composto
também por um acido dicarboxilico, enquanto ¢ outro polimero se origina da abertura de
uma lactama'®.

Pelos valores obtidos da razdo 1/l a polaridade dos nailons podem ser comparada

a dos seguintes solventes (tabela 19):
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Tabela 19. Tipo de niilon ¢ solventes de polaridade relacionada ©*%.

Tipo de nailon

Solvente de polaridade relacionada

II
]H{

-6 Cetonas {3-heptanona, 2-metilcicloexanona e 2- 1,41 +004
heptanona)

-6,6 Alcoois {2-etoxietanol, 1,4-butanodiol, 2-cloroetanol) 1,44+002

-6.9 Acido propidnico, 2-metil-1 4-pentanodiol 1,29 +0.03

-, 10 Polaridade semelhante a do nailon-6,9 1,314£0,04

6,12 Polaridade semelhante 4 do nailon-6,9 1,29 £0,43

-11 Cloroférmio, acido propidnico, 2-metil-1_4-pentanodiol 1,27+0,03

3.5. Espectroscopia de fluorescéncia resolvida ne tempo

Os tempos de decaimento de fluorescéncia foram medidos excitando-se as amostras

em Aexe. = 337nm. O comprimento de onda de emissio escolhido foi A, = 393 nm,

referente ao pico V do espectro de fluorescéncia do pireno. A justificativa para isso foi dada

na secdo experimental. A figura 30 mostra uma curva de decaimento tipica e as tabelas 20 e

21, os tempos de vida do pireno nas diferentes matrizes poliméricas.

Contagerns

Residuns

Figura 30. Curva de decaimento de fluorescéncia do pireno adsorvido na superficie de amostra de

nailon-6 (superior) e curva de distribuiciio de residuos do calculo de deconvolucio em relagio ao

decaimento da lampada. Experimento realizado a7 =298 K
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Tabela 20. Tempo de decaimento de fluorescéncia do pireno adsorvido em amostras de nailons da
familia AB, obtido a T=298 K (Ao = 337 mim. A.n= 393 nm), sendo: t = tempo de decaimento (ns),

seguido do desvio padrio, o: ¥~ = parimetro estatistico de ajuste das curvas.

N6 Nii
7+ oy 260+ 1 276 +3
xﬁ 1213 1091

Tabela 21. Tempo de decaimento de fluorescéneia do pireno adsorvide em amostras de nailons da
familia AABB. obtido a T=298 K (... = 337 nm, A= 393 nm). sendo: 7 = tempo de decaimento

(ns), seguido do desvio padrio, o; ¥~ = parimetro estatistico de ajuste das curvas.

Nailen-6,6 | Nailon-6,9 Nailon-6,10 Nailon-6,12
T, 10 230+ 1 276 +2 296 % 3 310+3
¥ 1,193 1.013 1,118 1,196

O pardmetro estatistico ¥ indica o grau de adequagio entre a curva de decaimento
obtida experimentalmente e o ajuste fornecido pelo software na deconvolugio dessa curva.
Deve estar proximo de I em dados que seguem a distribuicdo de Poisson® Devido a
forma exata do ruido em experimentos envolvendo SPC (Single Photon Counting) ter leve
contribui¢do ndo-Poissoniana, “bons valores” de ¥~ se situam na faixa que vai de 0.8 a
1,2010% Segundo Bevington®! dado que, em certas instancias, valores de 3~ mais altos que
1,2 devam ser aceitos, valores de ¥° = 1.5 estdo “razoavelmente proximos” de 1.

E sabido que o tempo de vida do pireno varia conforme a polaridade do meio no
qual a sonda esta inserida. Isso € uma conseqiiéncia do efeito do solvente no espectro de
emissdo da sonda, intensificando transi¢des proibidas ou ndo permitidas, assim como
ocorre com o efeito Ham. Ou seja, o tempo de decaimento do pireno muda com a
polaridade do meio que o circunda porque, dessa forma, também se alteram as perturbacdes
por parte do solvente, ocorrendo diferentes resultados dos acoplamentos. Para polimeros
EVA, por exemplo, o tempo de vida de emissio do pireno diminui conforme aumenta o
teor de Vac (acetato de vinila} no polimero, alcancando um valor de cerca de 300 nm para ¢
PVACP?. Das tabelas 20 e 21, pode-se perceber que, para ambas as familias de nailon, o

tempo de vida se torna menor conforme aumenta a polaridade do meio.
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Nos estudos com os polimeros EVAP*®1 o tratamento monoexponencial das curvas
de decaimento de tempo de vida ndo ofereciam resultados satisfatérios, quando comparados
ao tratamento biexponencial das mesmas curvas. O mesmo foi observado para as curvas do

pireno nos nailons, embora os resultados ndo estejam inclusos.

3.6. Correlacio entre polaridade do meio e tamanho de cavidade

Os EVA s@o copolimeros aleatdrios, dos guais nfio se tem o controle sobre o
tamanho e distribuigdo dos blocos de etileno e acetato de vinila. Dessa forma, a
sensibilidade do pireno a polaridade, com o aumento do contetido de acetato de vinila,
representa uma media dos diversos ambientes experimentados pela sondal®’. O nailon,
sendo obtido por condensagio, tem segmentos de cadeia com segiiéncias e tamanhos bem
definidos.

(5551 foram empregados

Meétodos de calculos de orbitais moleculares semiempiricos
para se determinar 0s eixos de cadeia da molécula de pireno e também o comprimento
maximo dos segmentos das cadeias, assumindo-as como segmentos lineares envolvendo a
menor unidade estrutural representativa de cada tipo de ndilon. A figura 31 mostra os
resultados desses calculos para a molécula da sonda. A tabela 22 e a figura 32 mostra a
comparagdo entre as dimensdes relativas da molécula de pireno com uma unidade repetitiva
de cada nailon. Para tanto, utilizou-se o programa HyperChem 7, que realizou os calculos
utilizando o Hamiltoniano semi-empirico AM1 {Austin Model 1).

Observa-se que, no caso dos nailons pertencendo a familia AABB, todos eles

provém da reagiio de condensagdo de um didcido carboxilico com uma diamina contendo

seis atomos de carbono. Logo, o comprimento referente a parte provinda da diamina nio

. o P
varia de um polimero para outro, assumindo sempre o valor de 9,90 A . Portanto, na analise
da polaridade desses nailons da familia AABB, levou-se em conta apenas a contribuicio do

diacido carboxilico para a cadeia.
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Tabela 22. Dimensdes do mondmero dos nailons.

Nailon Dimensdes 5
r il
NHCH,(CHy);CH,C
[T
747 A
oo |
i
- NHCHo(CH):CHNHCCH,CH,CH,CHC —— |
- 1(9.90 A) 2(6,30&} ‘Jn
6.9 — 5(5) ﬁ
= NHCH,(CH, ), CH, NHCCH,(CH, )sCH,
i B i
9.90 A 10.01 A
6,10 -
0 i
4 NHCHs(CHs),CHNHCCH,(CH, )sCH,C
1(9.90 A) 2(11.28 A) .
512 - 0 0
- NHCHy(CHy )y CHyNHC CHy(CHy )gCH,C |
1090 4) 2(13.76 A) |
-11 (E?
NHCH,(CH )sCHaC
5 !
13,73 A |

Também foram calculadas as dimensdes dos eixos curto e longo da molécula de

pireno, utilizando o mesmo programa e o mesmo Hamiltoniano semiempirico (figura 31).
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Figura 31. Geometria otimizada da molécula de pireno, obtida com o programa HyperChem 7,
utilizando o Hamiltoniano semiempirico AM1, ¢ comprimento de ambos eixos moleculares curto &

longo. O valor menor de cada um desconsidera o hidrogénio ligado ao respectivo carbono.

O comprimento calculado do pireno, tomando a distancia do carbono 2 ao carbono 7

@
(ver figura 15 para a numeracio dos atomos de carbono), ¢ de 7,03 A, o que esta de acordo
com calculos anteriormente realizados!®”. Se o comprimento for tomado a partir do

hidrogénio correspondente ao carbono nimero 2, indo ao hidrogénio do carbono mimero 7,
- e r i} r
o comprimento da molécula € 9,23 A . A largura da molécula, do carbono 4 ao 10 {oudo 5
- - . r § - -
ao 9, o que corresponde 4 mesma distincia) é de 4,92 A ; considerando-se os itomos de

. 8 S~ - .. -
hidrogénio, a largura passa a ser 6,80 A . Entfo, pode-se dizer que os nailons equivalentes

ao solvente Shpol'skii do pireno sdo os nailon-6 e -6,6, pois as dimensdes {em tomo de

7 ;) destes polimeros s8o as mais proximas do comprimento da molécula de pireno.

A figura 32 mostra, em escala de comparagio, a molécula de pireno frente ao mondmero de
todos os nailons estudados. Nela, as esferas de diferentes cores correspondem a diferentes
atomos: carbono (verde), hidrogénio (branco), oxigénio (vermelho) e nitrogénio (azul).

Para fins de calculo, foi necessario adicionar um radical metila a cada ponta do mondmero
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dos polimeres. Os grupos CH; adicionados, portanto, também sio mostrados nas estruturas
otimizadas da figura 32.

O pireno ¢ uma sonda hidrofdbica. E baixa, portanto, sua solubilidade em agua”®!
Em presenca de micelas e outros sistemas macromoleculares, o pireno se solubiliza
preferencialmente no interior de regides hidrofdbicas desses agregados?™ comportamento

esperado para uma molécula t30 simétrica.
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As cadeias em um nailon sdo unidas por ligacSes de hidrogénio™!. Essa ligacio
intercadeias gera uma estrutura supramolecular na qual duas cadeias de nailon-6 estio
separadas por uma disténcia intercadeia de aproximadamente 4,8 A®"! (Figura 33), que ¢

aproximadamente equivalente ac comprimento do eixo curto da molécula de pireno (4,9 A),

= Sy E@’%
S o
s AR =864
;@; l\f‘- A gi
“ U7
e £ . . . . .
= ) ’3% Figura 33. Dimensdes da caixa formada por cadeias de
¢ > nilon-6"", na qual se alojaria uma molécula de pireno. As duas
ap=4,8 4 cadeias de nailon-6, portanto, formam uma cavidade de adsorgio da

sonda. '

Pode-se deste modo propor com base no esquema da figura 33 que as dimensfes
mostradas equivalem a uma “caixa” na qual a molécula de pireno pode ser adsorvida. No
c¢aso particular do nailon-6, este pode ser considerado uma matriz Shpol’skii para sonda,
isto € uma matriz que por apresentar cavidades com dimensGes aproximadas as do
adsorvato produzem um espectro de fluorescéncia com a méaxima resolugdio espectral™!.
Em outras palavras, hd boa correspondéncia entre o tamanho e a forma da “gaiola de
solvente” e as dimensdes moleculares da molécula-hospede. Neste caso os grupos polares
da matriz estio o mais proximo possivel das moléculas de pireno. No caso do nailon-11,
cujo mondmero constituinte tem um comprimento linear muito maior que a da molécula
héspede (pireno} os grupos polares estio mais afastados e o ambiente no qual a molécula
hospede se encontra €, portanto, menos polar, o que se reflete nos valores da relagio de
intensidades € no tempo de decaimento.

No caso de nailons AABB, a anilise é semelhante. As cadeias carboxilicas do
nailon-6,6 formam uma caixa de dimensdes equivalente as do pireno, podendo este também
ser considerado matriz do tipo Shpol’skii. A polaridade desse nailon, inclusive, é similar &
do nailon-6. Aumentando-se o tamanho da cadeia carboxilica (do nailon-6,6 para o nailon-
6,12, passando pelo -6,10), mantendo constante o tamanho da componente amida (tabela

22, figura 32), o comprimento da cadeia alifatica se torna maior do que o comprimento do
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eixo mais longo do pireno, que passa a estar em um ambiente menos polar. Se esse
comprimento se torna malor do que um certo valor Critico, O pireno passa a ser pouco
sensivel a mudancgas do meio.

Os valores referentes ao comprimento dos mondmeros dos nailons foram plotados
em funcdo das razdes I/Iiy obtidas para verificar se € possivel estabelecer uma relacio
linear entre os vaiores. Disso resultaria gue, conhecendo-se o tamanho do mondmero do
nailon, seria possivel estimar o valor de sua polaridade na escala py e, portanto, relaciona-lo
a um solvente comum.

O grafico da figura 34 mostra a tentativa de correlacdo entre os dados de polaridade

e as dimensdes lineares das cadeias dos nailons.

- Parameter Valiue Erzor
w4 8 B
4 A 65.79151 10.60265
B B -41.4150% 7.92302
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Figura 34. Correlagdo entre o comprimento linear do mondmero, d (A) de cada nailon ¢ seu
respectivo valor da razio I/ {1) ndilon-6, (2) nailon-6.6, (3) nailon-6.9, (4) nailon-6.10, (5)

nailon-6,12, (6) nailon-11.

Apesar de a correlagdo ndo ser Otima (coeficiente de correlagio de 0,93397),
observa-se a tendéncia esperada entre polaridade e razdo de intensidades vibronicas I/l
Essa correlacdo apenas razoavel € também observada quando se analisam dados para

solventes, e € esperada em funglo da complexidade das forgas intermoleculares.
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Conclusges

Os resultados mostram que ¢ pireno € sensivel & polaridade dos nailons, assim como
¢ sensivel a sistemas como copolimeros EVA {etileno-acetato de vinila). Os nailons aqui
estudados foram colocados em ordem crescente de polaridade de acordo com a familia a
que pertengam, AB ou AABB. Tal ordem crescente de polaridade foi estabelecida em
fungdo dos valores da razdo Iyl obtidos. Dessa forma, os polimeros podem ser
relacionados a solventes comuns (tabela 19).

Os nailons de cadeia mais curta (néilons-6 e -6,6, tabela 22, figura 32) s3o os mais
polares, o que pode ser apontado mediante resposta das propriedades fotofisicas do pireno.
Em fungfo da relacio de tamanhos da molécula dessa sonda e dos segmentos das cadeias
de nailon, pdde-se inferir que o pirenc € um sensor de polaridade de curto alcance: a partir
de uma certa distdncia, suas propriedades fotofisicas sio invariantes com a polaridade do
melo {(tabelas 20 e 21). Disso, pode-se fazer a extrapolagio que os nailons-6 e -6.6
equivalem ao solvente Shpol ‘skii do pireno.

Assim como com outros polimeros {como os EVA’s), a distribuigio do tempo de
- vida de fluorescéncia do pireno sofre influéneia da polaridade do meio: tempos de vida
menores sdo obtidos para os nailons mais polares de ambas as familias,

Os dados obtidos permitem que o valor da razdo Iyln seja estimado para outros
nailons além dos aqui estudados, desde que o tamanho da cadeia de seus mondmeros seja

conhecido. Porém, as tentativas de correlac@o seriam mais bem sucedidas para nailons de

cadeia mais curta (abaixo de 9 f&), pois nessa regido os pontos obtidos sio melhor ajustados
por uma reta (figura 34). A inclusic do nailon-6,9 entre os polimeros estudados serviu para
comprovar essa asser¢io.

A vantagem desta metodologia em relagio a outras formas de determinacio de
polaridade € que a amostra ndo necessita de tratamento prévio; ou seja, ela pode ser usada
na forma de po, pérolas e filmes de quaisquer espessuras, preparados por diversos tipos de
processamento. Vantajoso também € o fato de o pireno ser sensivel a polaridade do meio
independente do estado fisico deste, o que justifica o uso desta sonda em sistemas lguidos

e solidos como silicas™!.
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Apéndices

Apéndice I. Métodos semi-empiricos de calculos de orbitais moleculares e o

Hamiltoniane AM1

Os modernos metodos semiempiricos envolvem a geragiio de um campo auto-
consistente (SCF), no qual a distribuic3o eletrdnica ¢ feita em funcio das energias cinética
e potencial dos eletrons. Em parte, a energia potencial depende da distribuicio dos elétrons:
ou seja, a energia dos elétrons € uma funclic das interagdes inter-eletrdnicas’ . Nos
metodos LCAO {combinagdo linear de orbitais atdmicos), estas interacdes sdo limitadas as
interaghes de dois elétrons. No entanto, a avaliacdio das energias de interacio de dois
elétrons € dificil, o desenvolvimento dos métodos SCF se ramificou em dois™ ) métodos ab
mitio, mais rigorosos nos calculos, e métodos semiempiricos, nos quais sio concedidas

aproximacdes nos calculos realizados.

Um Hamiltoniano semiempirico bastante utilizado por sua confiabilidade e ampla
farxa de elementos para os quais € parametrizado ¢ o AMI (Austin Model 1). Este
Hamiltoniano € um exemplo do modelo tedrico NDDOM™, no qual um grande numero de
integrais de sobreposic@o {(overlap integrals) presumivelmente menos significantes ndo sdo
explicitamente computadas na construcio da matriz de Fock®” A informagio perdida com
essa aproximagdo ¢, no entanto, recuperada em certo grau por um esquema semiempirico
que compensa essa perda. Em termos de metodologia, 0 AM1 ¢ basicamente uma expansio
de, uma modifica¢dc em e uma reparametrizagio do modelo tedrico geral encontrado no

MNDO, do qual outro Hamiltoniano semiempirico, o PM3, também é uma variagaol’.
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Apéndice I, Difratogramas de raios-X dos nailons, obtidos a diferentes temperaturas.
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Figura 35a. Difratogramas de raios-X do
nailon-6, obtidos a diferentes temperaturas.
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Figura 35¢. Difratogramas de raios-X do nailon-
6,6, obtidos a diferentes temperaturas.
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Figura 38b. Difratogramas de rajos-X do nailon-
11, obtidos a diferentes temperaturas.
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Figura 38d. Difratogramas de raios-X do nailon-
6,10, obtidos a diferentes temperaturas.
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Figura 35e. Difratogramas de raios-X do nailon-6,12. obtidos a diferentes temperaturas.
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