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RESUMO:

Uma sonda fluorescente (antrzceno) foi  utilizada para
investigar certas relaxagSes em alguns polimeros orafnicos e blsndas
polim&éricas. Foram empragadas as seouintes matrizes peliméricas: polietileno
(FE) de alta e de beixa dernsidades e poli (cloreto de vinila) de alta e de baixa
massas molares 8 as blendas- de PE e de PVC/PE em difsrentes composicoss.

0 estudo da smissio do antraceno em -Fun?féa da temperatura

£

permitice gue se determinasse faixas de temperaturae que foram atribuidas 3
PEI&Xa?gD :3 do polietilano. O mecanismo molecular dests ralaxag’a’c envolve
movimantos curtos da macromoléculas nas regifes interfaciaiz do polimero
(dmorfasoristalinal. A temperatura (Tg = -40°C) determinada para a relaxaglo 8
do PE & independenis da massz molar e da histéria térmica das blendas do PE.
Também, foram determinadas as faixas de temperaturas atribuidas 3 ;*elaxag%a
8 do poli lorelo de wvindlal, TB = -609C devida & movimentos de peauenos
saoment.os da cadeia principal S a 7 CH; ), em regitas interfaciais.

No caso das blendas de PVC/PE a relaxago ohtida foi

atribuida 3 relaxag¥o £ do polietileno Tg = -40°C), devida a segmentos curtos

da cadeia em recides interfaciais (cristalina de PE/amorfa de PVC 2 PE).



ABSTRACT -

A fluorescent mobe (anthracenel was used to study some
relaxations in orsanic polumers and polumeric blends. The following polumeric
matrices were studied: low and high density polusthylene and low and high
molecular weights (PVO), as well as their blends, in differents proportions.

The demer‘:dér‘ice of the arthrecene fluorescence on the
temperature allowsd us o deteﬁmine the temperature of the relaxation-f of
polustiuwlens. The molecular mechanism of the G-relaxzstion involves motion of
cmall seaomerts of the macromolecules in the interfacial resions of the
nolumer (amorphoussorystalline  interphasea) The temperature {Tﬁz -40°0)
determined for the f-relaxation of PE iz independert of the molecular weight
and tharmai history of the blends.

It hgs alen beern determined by the same method the
temperature of the G-relsxation of poly vingl chloride) and some blends. The
temperature is observed at Tﬁ a -EG&JC and this relaxation is azsigned to the
motions of small Eegzﬁents (5 o 7 methulensz units) located at the interFacial
region of the matriz.

In blends of (FVC/PR) the relaxations obtained were assigned
to poluysthulens B-relaxation (Tﬁ = -40°C), caused by =mall ssaments in the

interfacial regicns (PE crustalline/PYC and PE-amorphous).
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temperatura de relaxagio &

Tg - temperatura de relaxacio 8

T-}} - temperatura de relaxag3o 7

Tg - temperatura de tr—‘ansaig:'a”o vitrea

PE - polistileno

PEAD -~ polietileno de alta densidade

PEBD ~ g:uc:alrietilana de baiza densidade

PUE - Polif{ecloreto de wvinila)

PYCA - Folilcloreto de vinila) de alts massa molar
PVYCE - FPolil{cloreto de vinila) de baixs massa molar
PMMA - Poli(metil metacrilato)

PS - Poliestireno |

DCIEL - diclorcetanoc

THF - tetrahidrofurano

r - resfriamento rapido
1 - resfriamento lento
76 - Angulo de difragdo

Ay oPopo - &reas dos picos cristalinos do FE, de indices de Miller 110 e 200 e
respectivamente.

SAXS - espalhamento de raios-X de baixo Anoulo.



I INTRODUGAD
1.4. Considecagbes Gerais

O esltuda extensivo da natureza de varias relaxagDes de
sacundarias em polistilenn (PEY e polilcloreto de vinila) PVE tem sido
importants para elucidar asvﬂrcpf"iaﬂades fisicas destas matrizes. A dureza ou
flexibilidaﬁe de  polimeros ti;ﬁim}s za relaciona a diferentes modos de
movimerto e uma cadeis polim@rics, cus podem sofres alter‘ag'ﬁo com a
temperatura (1)

Muma matriz polimérica, os movimentos da macromolacula
errvolvsm uma grands variedads de movimentos EspeciFicos ge atomos ou orupos
de itomos dentro da molécula. Geralmente, s8o carscterizados trés tipos de

movinentos:

a) movimento translacional do centro de masss da moléoula macromolécula;
b rotagdo do seamentos ao redor das licagBes covalentes da cadeia
primcipal.

o} rotagZo de um grupo funcional ligado 3 cadeis principal.

Os dois primeircs tipos de movimentos, controlam as

propriscdades fisicas da matriz polimérica. Para gue esses movimentos ocorram
& necessaria uma certa energia de ativagio e a faixa de temperatura

em que ocorrem as relaxagdes secundarias depsnde do método empregado para

detecta-las (1),



Um tipo de r“elaxagﬁn, particularmente importants, do ponto de
vista tecﬁmlégism, & a r*élaxai;'éic'} vitrea, cuja temperatura £ denominada Tg,
tempaeratura de transigdo vitrea, Mesta faixa de temperatura o polimera passa
de vitreo s elastomérico, iste &, suas unidades individuais sofrem intensivo
movimento tér'mico ou movimento micro-Bowniano (2), ndo se constiluindo em uma
tr‘angigiics termodindmica. Isto &, guando um seamento se move para um sitia
adjacgnie, um volume wvazio deve existir antes ous o segmerdic se movae (3).
Portanto, o movimanto mc:-lacular; {(reptagino) ndo acontece gem a presenga de
vazios, ous como um bode sEo chamados de voluma livee (23 MNa verdade, aste
movimerto & carscierizado por pegusnos deslotcamantos de orupos, ou
IEE@mEF’stGS de oadeiz (movimentos libracionais), sem movimentos translacionais
g centro de massa do polimero (1. Esta traﬁsvzigga & um fendmano
primerizments, cindtico porgue a temperstura da tr*ansig%ﬂ pode ser mudada
r_te_la mudanga na escala de tempo do experimento. Medidas mais lentas, resultam
em tempsraturas de transiglo vitrea mais baixas @ o tempo de relaxagdo
madiden, proximo a ?raﬂgigga se aproxima da escala de tempo do exper"irﬁant.a (3.

Ma maioria dos polimeras  flexiveis, a Tg & devida a
ocorréncia de movimento: de-segmentas muito loneos da cadeia polimérica,
consistindo de unidades de Z0 a S50 atomos de carbono (1) Acima da Tg, ©
movimento de cadaeias flexiveis sa torna mais rapido, pois nesta condigdo a
mabilidvadre conformacionsl das cadeias poliméricas parece ser t3o grande, que
& como se estas estivessem diluidas num bom solvente (1),

Virios métodos t8m sido empregados nos  estudos  de

relaxagfies poliméricas, principalmente na determinagdo de Ta. Estes matodos

estfo baseados na alteragdo das propriedades fisicas, mec8nicas e elétricas



da matriz polimérica e entre os mais usuais estdo os:

mitodos  dilatoméricos - medidas de volume de um llguido confinands um
polimero, em funplo da temperatura;

mé&todos térmlicw - bassados na mudesnga da capacidade calorifica de um
polimsro em fungio da temperatura (anilise térmica diferencial e calorimetria
diFer-gncial de varredural; .

métodos mecinicos - que in{:-luer;é'; anilise torsiorzl, movimento de pEndulc de
torsfo e analise mecano-dinSmioa;

mitodos dielétricos e masndticos tais como: relaxaclo dielétrica - onde grupos
.pﬂlaraﬁ do EGI;LETAE?"G respondem ac campt de fregufneia aplicado e madidas de
Ressorfncia Magnética Nuclesr (RMN) baseada no fato cque irderagBes fortes
existentes ertre os dipolos magnéticos de diferentes ndcleos de Hidroginio
nos polimeros, abaixo da Teg, resultam num sinal largo. Praximo & Tg o =zinal sa

estreita, devido ao aumento da distribuicBo aleatdria de orientagfes da

protons ao redor de um determinado ndcleo, marcando assim a transigdo (3.

Dutros métodr:.)s_. =30 aplicados, atualmente na elucidzagio dos
mmviménteﬁ moleculares @ relaxagbes de macromoléculas (4): espectroscopla de:
flucrescérncia e fosforescfncia com e sem polarizacZo, supressio  da
fusforesclncia e sspectroscopia de luminescéncia resclvids no tempo (4, 4). A

smissSo de fluorescéncia em cendig}ﬁea estanionarias de uma molécoula sonda

dissolvida em uma matriz polimérica com a finalidade de investigar as

relaxacias sera enfocado num sub-item posterior.



1 2. Relaxagfies em Poliatilenn (PE)

0 poliatilenc & um polimero semicristaling gus apraserta
varias formas, dependendo da sua estrutura molecular. Entre estas, estfo o
polistilerno de alta densidade (PEAD), de estrutura linear, altzmente oristzsling,
com ponto de fusfo em torno de 185°C e o polistileno de baixs densidacde
{FERD, de estruturs molecule—"ﬁ“ difzrente, podendn ser ramificado, parcialments
cristalino, com pornto de fusSo em torne de 115°C (3 ou linsar (copolimerol, com
ponto de fusio varidvel de acordo com sus camaasif;ga {53,

Estas ‘chimeras apresentam movimentos de relaxagio de
cadeias em trés regifiss de temperatura, gue 3o designadas por Te, T8 e T,
em ordern decrascente de temperaturas.

Como este estudo & assunto de muita controversia guanto 3s

Fl

faixas de temperatura atribuidas a cada relaxagio (Orincipalmante T2 e tio

v
it

de movimentos da cadeia, pretende-se investigar os varios brabalhos, extraindo

dai o gua for de maior conssnso.

A~ Temperaturas de Relaxagdo - @ (Tob

Segundo KHANNA e col. (€}, o mecanismo da relaxapdo o
envolve movimentos ou deformagBes da macromolécula dentro de reqifes
interfaciais produzidos pela mobilidade de cadeias nos oristais. Esses

movimentos precedem a fusio do material, A faixa de var‘iaggo da To (entre

20° & 70°C) depends da espassura dos oristalitos, oy seja, cristais mais



espessos apresentam tempsraturas de relaxagdo mais altas (6 SINMDT, apud
Khanna (&), demonstrou qué & r‘eléxagio x & devida a movimentos de dobras da
cadeia mas superficies do cristal de PE linear. Por outro lads, BOYD (7
propfs cue 0 mecanismo da relaxagio « ocorre nz fase amorfs; mas exige a
mobilidacis dés cristais. POPLI e col. (8 caraciesrizam a relaxagdo o« como
devida & movimentos de unidades de cadeias logalizadas dentro ds pcr*g:%o
cristalima do polimero. Suas conclusBes estdo baseadas nas mudangas de
intensidade da relaxsgdo o« com é cristalinidade, aplicando-se métodos mecano-
dinfmicos em polietilenos limeares oristalizados da masss total. Obtiveram
como ressuliado uma faixe de Too de 220 a 120°%C.

Exparimentos de relaxagdo dieléirica  com  polietileno
oristalizasdo =sob resfriamento rapide e sob resfriamento lento, mostrazram
difarencas na To da cerca de 40°C. Portanto, concluiu-se que tanto o grau de
Gr*iétaliﬁidada da amostra como a espessura da lamela controlam esta
tr‘ansiggﬂ (3. Em alouns casos, verificou-se o apareciments de uma segunda
relaxagEo o atr‘irbu'ida 2 movimentos de cadeiss nas regies ao redor dos
cristalitos, chamadas de regies de blocos intermosaicos ou relaxagio
intralamealar (9, em PE linéar-es. HIDESHIMA e opl. (3 {rabalhandoc ocom
polietilenos ramificados identificaram dois tipos de relaxagio o oy e 0.,
sendo oue & primeira se desloca para mais alltas freguéncias com o aumento no
arau drce ramificagio, ou com o decréscimo da espessura da lamela, levando oS
autores a optarem pslo modeleo de relaxac3o interlamelar invés do modelo
inttfalamal&r‘ (9, para explicar esta relaxagio.

Estudos de RMN com polietilencs lineabes, tambem mostraram

gue a relaxagio « ndo & Unica e gue relaxagBes observadas por métodos



mecAnicos, dielétiricos e por medidas por RMHN, observadas na mesma faixz de
temperatura s3o causada§ pelo mesme medo de movimento molecular (L0, Estas
medidas o= RMN levam a dois processos, na reciio o, gus s3o classificados de
o' e o O primeiro, o« se correlaciona com a relaxagio &, obtida pelo mélodo
diglgtrico & & segundn o Se relaciona com o processo mecinico o, devido a
movimento moleculsr no interior de cristais. Porlanto, o processo o, mecanico
é diferente do processo disléirico « e o do RMN o . Suples-se entio oue os
prwcés&os diglétrico o e da; RHN o seiam ocausados por movimentos
mclécular&s na _supef“*?icie lamelar enquanto oue O procasso mecinico oy &
devido a reﬁmbrim&mte dos limites dos oriztalitos (41

De experimentos mecano-dindmicos com polietileno de alta
densidade cristalizado da massa total, ALBEROLA & ool. (42) mediram a
relaxecio o, que se desdobra em o, & oy, 2m ordem de frequBnciz decrescente
{na. ;Faiy:a de 30 a 1209C). A temperatura da relaxagio o, parece nio depender
da historia tédemica da amostra, encuanto o, depends. A prassnga das duas
r‘*alaxag:ﬁes & & explicada pela distribuigio de tamarnho de cristalitos. Como as
t.en:xg:meraturas destas duas relaxapbes o parecem ser governadas pela
espessura lamelar, oz aulores proptem gus as relaxagles o, e o, suroem da
difusio de defeitos tanto, dentro de cristalitos mais espeszos como dos Manos
agpessos. FPara tempos muito longos de r‘elaxagﬁo. ,» sugerem gue a fase amorfa,
em‘regiges interfaciais contribui também para o mecanismo do processo o
:inic:iadc- pelos movimentoz de defesitos nos eristalitos (12).

H&i, portanto, uma forte evidéncia dos estudos mecinicos,

dielétricos & de RMN qusa a relaxag:go o envolve & exige a fase cristalina (B o

gue n3o € suficiente para abtribuir ao processo o os movimentos moleculares



dentro desta fase (12). A fase amorfa & modificada pela presenga de
cristalitos e deve comtribuir para esta relaxagdo (10). A faixa de temperatura
de relaxagio mais sceita é a de 30° a 120°C, de trabalhos mais recentes (12) e

concordante oom a obtida por KHARNNA & col. (8) e por POPLI e ool &),
B- Tempzraturas de Relaxaglo - & (T e vitrea (7g)

Estas temperaturas de t.r*anﬁiggm s8o as mals controvertidas,
quahtt:: & ?al':xa de tempsraturs, ns ousl ocorrem 2 3 atr‘ibuig”a'o do tipo de
mouvimento & que se relacionam.

Através de medidaz de volume especifico do polistilens de
alta densidade em fungBo da temperatura, BARTEMEV e col. (43) consideraram
gus a transigdo 8 ocorria abaixo de -100°C e era ocasionads por movimentos
de ﬁaquena ssgala na Fase_ cristalina {mobilidade de defeitos pertencendo a
seamentos de cadeias terminais de dobras compresndendo 4 atomos de carbono}
{13). KHAMNNA e col. (8 chservaram por medidas mecgnicas, oue a relaxagio 8
occ;rr*ia na faixa de/ temperaturas entre -0 @ -‘3‘506, denendendo do Lipo de
polistileno = gue a intensidade da relaxaz;ﬁa ers maior para D polietileno de
baixa Hdensidacia {PEED:. A verdadeira origem da relaxaggc B secundo estes
autores. n¥o & esclarecida, mas & comumente atribuida & movimentos de
ramiﬁcagfms da cadeia presentes na fase amorfa. Propuseram com base nestes
estudoz que a relaxag8c 8 & a transigdo vitrea e que & influfncia dos
parimetros «I“"::icu—quimicos na' relaxagdo # pode ser explicado em termos de
transigdo vitrea, ainda que o wvalor da Tg de polietilenos seja muito

controvertida.
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Os principais argumentos em favor da designagfo da relaxagio

g como sendo a transigio vitrea s3o os seguintes (6,14)

Y a2 intensidade da r*alaxag:’éa # Lends a ser maior para o PEBD, ous possul
frag8o ambr‘f“a maior do gue para o PEAD. A relaxagio B, pode represantar
movimentos rna fase amorfs, e, portanto pode ser classificads como &
transigEo vitrea;

7} com base em avaliagBes quanti.t-ativas da diferenga na capacidads calorifica
grtre o paligt.ileﬂo cristzling & o polietileno amorfo, WUNDERLICH apud
Khanra (6 propfs um valor para a Tg de ~ -367C, que esti de acordo com a
temperatura de relaxagBo £ suserida por outros autores (). Observaram
asinda ogue a temperatura de relaxagio £ tends a se elevar com ©
aumnanto da massa molar do polimero, por exemplo, para o FEAD de
F.:IN = (1573 - 230} x 10% grol esta & -30 4+ S°C e para o PEAD de mais alta
massa molar (G, = 5400 x 109 a/mol & -14 =+ &°C (@

& ‘presenga tlea rami?icagaes volumosas na  cadesia  principal desloca a

temperatura de relaxagio £ C};.J Tg para valores mais altos, sendo gue para o

FPEBD Eamif‘icatﬂa ocorre a temperatura mais alta, -10 & 4°¢, enquanto para o

PEED linear cocorre a -2z0 + 29C &), Concluiram assim que a relaxagdo £ destes

palistilenos corresponde a transiglo vitrea o gue concorda com um artigo de

BOYD (7) que conclui que a transigdo vitrea @ a reléxagﬁc; B de= polietilenos

\linear‘es ocorrends na faixa de temperaturas entre -607C a -30°C (através de

medidas meczno-dingmicas, a 1 Hz).

POPL]I & col. {8 estudaram uma variedade de polietilenos
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através de métodos mecano-dindmicos de baixa freguBncia, e da znilise da
influbncia de diferentes fatores estruturais na transigSo #, concluiram que
aesta transigio resulta da Felaxagﬁn de unidades de cadeias, localizadss em
regifzs  interfacials. Os fatores estruturais, agui, levados em conta foram o
grau de crista}.iﬂidade, a espessura lamelar, 2 naturera & a extensZo da
estruturs interfacial, a estrutura supermolecular (A3, a massa molar e as
P&miFic:as;Eﬁas. Estes autores' apcntaram gue a relaxagﬁo £ para PE lineares
poce =2 observada na faixa de ﬁemnar‘aturas da ~13 £ 5%,

CDmc} esta r‘elaxagﬁa pode ser obzervadz em PE linsares,
certamante oue & causa dela nio pode ser a presenga de pontos da

T 1

'r‘amiFicagga. Entretanto, a intensidade da relaxacio & aumentada claraments em
pclimerus ramificados, o gue sugere gue a gressenga ae ramificag’éas nEo pods
ser corsidarada como causa desta tr*aﬁsigga, mas nomo um fator que, aumasnta a
intensidads da z“elaxagﬁo.

Resultados obtidos para polistilanos lineares mostram também
qua é imtensidade da relaxagio 8 :::}r.je variar bastante para amostras tengo o
mesmo grau de cf-igﬁ.alinidade. FPara amostras com massa molar mails zlia a
tr*ansigfim B & bem definida & ém torno de -109C (8). Portanto alsum outro fator
estr‘ut;;r‘al, a0 lado do grau 7 de cristalinidade pode ser & causa degla
relaxagio. O estudo da espessura das camadas oristalinas e da resido
interfacial de polietilenos cristalizados de solupdo = da massa total atraves
da esp:ectr"escania Raman mostrou gus o cpntaﬁda interfacial & relativamente
\alm para amostras de mais alta massa molar, amostras nao fracionadas e para
poliétiienas remificados, para os quals se observa a relaxagio 8. A relaxagSo

. . . 2 a/
B & guase imperceptivel guando O contetido interfacial e menor que 7. Uma



despontinuidade observada no coeficiente de expansdo a ~-?__’E-DC para PE
r*ami‘r‘icada' pods ser identificada como a transigio § @.

Em um trabalho anterior, DAVIS e col., investigando a variagdo
do volume especifico do PE linzar, encontraram um valor de Tg de -429¢ 18y,
atribulde a movimentos da rewifc amorfa, proxima & camadas limites das
lamelaz (16

Segundo BOYER (2 a maioria dos polimercs semicristalinos
possui uma relaxagio a uma‘ temparaturs abaixo da Ta, rslacionada 2
movimentos de Vmaviméntgs de seomentos ocurtos de uma cadeia polimérica
localizada na regifo amorfa em contraste com o movimento micro-Browniano gus
‘ocorra na transigdo vitrea e que erwolve cadelas de 80 Adtomos conssculivas
ou mais. Esse autor se refere 3 temperatura dosse processo como T < Ty A
Tg cofr‘eta para o PE amorfo, segundo BOYER estad na faixa de -787C + 10%C e
par‘:ﬁ o FPE linzar na faixa de -128"c 4+ 10%C.

Eztudos de espectroscopia  RaMAM (47 com polimeras
cristalirados na forma lamelar a particr de seolugbes, parmitiram gus se
coﬁcluisse L2 a tr‘arxsigicr B, convancionalments observada para polietile_ﬁms
pode ser identificada com r‘eléxagﬁes na2 regifs interfacial. Estes autoraes (17
cancerﬁam com trabalhos anteriores no que se refere a ndo identificagdo
desta relaxagio com a Tg do PE, embora esteja associada com regifes nao-
cristzlinas (17). De interesse particular & o falo de gue © conteldo
interfacial @ despreszivel para homopolimeros  lineares, mas se  torna
importarte com a introdupBo na cadeia de co-unidades n3o oristalizdveis ou
outras irresularidadss estruturais. Por exemplo, a incofpar'af;ﬁm de 0,24% em

mol de ramificagBes no PE, provoca um aumento na descontinuidade do
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cosficiemte de expansio para -23°C (regifo da relaxagdo-8 - para o PEY em
r‘elaggc a -170°C para ‘Q PE linsar coristalizado de solug'é'n {temperatura
consider-ada a Tg do PE) (17). Com o aumento da proporglo de ramificagles a
temperatura de relaxagio-8 permansce invaridvel. Portanto, o sudbito
aparecimants desta relzxacdo, sua const8rciz com a composigEn, & consistente
com a formagio e manutengio da regifo interfacial (17). Estes autores (17
achargm ogue a anilise doz modos internos de espalhamento RAMAN do PE
cr‘istaiiz:—zdo cga massa totzal, Qﬂd-E ser apliczda z eristais formados de solug3o
diluida. Os Pesgltadcs lavam a wvalores consistentss aquanto aos conteddos
oristalino 2 nig-cristalino.

Investigagies desta relaxagio, em PE linear e ramificado,
astravés de andlize de RMN de %C (48 levaram os autores a concluirem que a
Lransig“éc: 8 (na faixa de -20° a +10°C), pode ser atribulda an inicio de
mcw’;maﬁtoﬁ de um carbons metinico ou de um grupo lateral como um todo (48)
gue poderiam estar assoclados com as regifes interfaciais em polimeros
semicristalinos (2,18).

CARELLA = col. (19) aceitam ogus a relaxagio B esta
relacionadza a dois modos de-r‘alaxagé'o molecular ocorrendo na fase amorfa
localiééda na superficie lamelar & em regifes interlamelares e sua faixa de
temperaturas estd em torno de -30 a -20°¢.

CARELLA & col. (200 trabalhando com medidas do coeficiente de

expans3o térmica, aplicada a pplistilenc extrusado, concluiram gua sua Tg esta
na faixa de -110°C & corresponde ac processo de relaxagdo 7 associado a

fass amorfa, 8 que o processo B, estd na faixa de -20°C e corrasponds a

r‘e).axagﬁo de unidades de cadeia localizadas na regifio interfacisl,
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Um trabalho meis recente (1), com rolistileno de baixa
densidade ramificads, mostra ous a relaxagdo # foi observada na faixa de
temperatura entre 10 e -20°C sendo atriba.;ida a movimentos moleculares de
rami{-‘icagﬁes ourtas de cadeias situadas nas regides interfaciais das lamelas.
Através de variagSes na freguBncia do modo aclstice longitudinal em fungdo
da tempmeratura determinado por espectroscopia de RAMAN, o= autores (20
suceriram um ordenamento de: cadeias nas interfaces lamelarss & subssguente

c:r‘iséa}izag-’ab de r‘amiFic;ag:Eas de cadeia. Deste ariigo, os autores concluiram

Oue aloumss inconsisténeias dos Gtimo

in

der anns foram resolvidas, ou seiac

]

r*elaxag?iﬂ—ﬁ. nio estd associada com a Ty e sugere-se qua esta saja
independerie da espessurs coristaling, da estrutura supermolacular e do grau
de ocristalinidade. O consenso corrente, segundo estes autorss, ant3o & que 2
r‘elaxagﬁa £ & um processo de seaqunda ordam em naturers g 8 atribuida a
movimentc}s mglecular_*ez de ramif‘ica-;’éas curtzs da cadeiz, logalizadas nas

regibes interfaciais das lamelas (8, 175
C- Temperaturas de Relaxapdo 7 (T }

Muitas controvérsias tambem existem sobre a origem e a faixa
de temperatura da relaxag3o 7 (8). Por exemplo, enguanto ILLERS, apud Khanna
(&), propbs aue a relaxagfo 7 & devida & fraglc amorfa. SINHOT, apud Kanna 8,
propfs gue essa & devida estritamente & defeitos na fase cristslina. O
‘mecaniémc para a relaxagio proposto por SINNOT e HOFF HAHH,V apud Khanna (&),

estid baseado na ocorrfrncia desta relaxzgZo, também, em cristais Unicos (sem

fase amorfa discreta) de polietileno linear, que pode ser atribuida a
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Pear‘iermt.agﬁc de finais de cadeias (defeitos) no oristal polimérico. KaRNA e
col. 8! im}agtiganda PEAﬁ linear e PEBD linear e ramificado mostraram aue a
Felaxag:?im ¥ se encontra a -107°C para o FEAD lingar e a ~-1ii e -114°C para o
FERD limear e ramificado, respectivamente. Esses aulores (6), propuseram que
esta PelaxaQQQ envolve o movimento de segmanteos curtos @ a3 4 unidades
metilénicas) na reacifo amorfa do PE e inclui a r'emrienta@'éu de finzis de
cadeia das fragfes cristalinas e amorfas.

PETERLIN (22) méstr*ou gua a relaxagio 7 ocorre em torno de
-120°C, bazesdo em estudos de relaxag3c de spin protfnica em polistilencs
lineares. Eéta se relaciona a reorisntagdo de grupos metilas terminais e de
ramif icagdes.

Muitos pesouisadores mostraram gue z Peiaxagﬁo T nEo & uma
r‘&laxagﬁc Urtica mas sim um condjunto sobreposto de r‘elaxagﬁag (Z3). FIKUL e
Cr::x_l.' (23 detectaram 2 relazagdes ¥ Y, T, e T; em ordem decrescentz de
tamperatura. F-‘ar"g estudar o mecanismo dessas r*elaxac;ﬁes o5 autores
estudaram o eFeitAc' do solvente (CC1p)) no deslocamento das temperaturas de
reiaxagﬁaa Dbs_ar‘vando qus: as duas primeiras sio deslocadas para
temperzturas maiores pela presenga de um solvente (no caso CCIY, emquarto
qus n3o ficou claro s2 a terasira @ ou ndo afetada pela presenga do solvente.
Como a molécula do solvente n3o penstra no interior das lamelas de PE,
concluiram gus as relaxagdes 7, e 7, podem ser atribuidas & movimentos
molaculares nas  superficies  lamelares e/ou  nas regifles amorfas
interlamelares onde o CCi, pode difundir. Estudando o efeito da cristalidade
sobre as relaxagfes T, e T, concluiram aque a relgxagé‘c 7, ocorre em

regifes amorfas interlamelares (depende do grau de coristalinidade) e 7,
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ocorre mas suparficies lamelares Ciﬁﬁepende da grau Sa oristalinidades).

Em tirabalhos sut:rszecx_u@ntes_, oz mesmos  altores {24, 23,
tentaram obter mais in?c}r‘magga a respeito dos mecanismos molsculares
ervolvidos nas trés relaxagBes 7 em PE linear, oristalizade de solugso,
através de medidas de mechnicas das relaxagBies por RMN. Para isso trataram
] i;-:’E ocom dcida nitrico, H?‘JDQ}_, gus remove a parte amorfa do sdlido, concluindo
gue: as relaxagﬁ'es T, e ’3’2 ocoorram na regiio amorfa 8 ose priginam de
maviméﬁtas de nadeias interlamelares & de deobras de cadeis, respectivaments;

g S8 origing do movimento rolacional de cadeias ciliares na

a relaxagio g
Eusaer"-?icia lamzlar. F‘o;‘star‘iof‘mante, foram feitas medidas semslhantes em PE
linsar irradiado com raios 7 (28 e os autores concluiram que a relaxagdo Tg
atribuida a movimento de cadsias ciliares, aument2 guands se aumenta a doze
de radiagfo. Sugere-se, entdo gus grupos finais carboxilicos s3o introduzidos
em cadeias ciliares produzidas por quebra oxidativa da cadeis, pols os
valores do secundo momento do RMWY na reqilns ¥ concordam com agueles
obtidos para a amostra tratada com HNO,.

CaRELLA & col. (200, medindo Pelaxagﬁes mecinicas em fibras
de polistileno exbrusado, concluiram gue a ralaxag%o ’3’ ocorre em temparatiras
praximas a -110°¢C, & estd associada com a fase amorfa, sendo a Ty do PE.

Através destes estudos, deE;SE consluir gue a relaxag:%a o

ezt na faixa de temperatura entre -130°C e iiDOC, ervolve seamantos curtos

ds cadeiz polimérica e ooorre na reoifo amorfa.
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4.2, Relaxagles em Polilcloreto de vinilad (PUCY

0O PVC comercial & um polimero vitr*eo, podendo conter uma
pequana fragio de estrutura cristaline, sm geral menor cgue 10% 27 Devido as
suas caracteristicas de sdlido yitren 8 o interssss tecncldzico associado a
-aué processabilidade, diversos estudos sobre suas relaxagfes vem sendo
realizados. FUDSS, apud Hill (Z28), cobeservou a presenga de dois processos de
relaxa@éﬁ& ¢ e £, ccorrendo acima e abaixo da temperatura de transig8o vitrea,
respactivanentea. KISBENY!, apud Hill (28), examinou o efeito de um plastificants

adicionads ao polimero para melhorar suas  propriedades mecinicas

1Y)

elétricas. Verificou gue a presenga de um plastificante, geralmente, diminui a
Tg oo :Jcslimar*m sugerinds entBo um aumento na mobilidade de suas cadeias
devido ao decréscimo da interagdc emtre os dipelos C - Cf de moléoulas
acg;ialcentaa (28). Mostrou-se ainda (2%) gue a trensigio § pode desaparecer em
gistemas dea PVC plasti{r’icados pois mpléculas oo plastificantis podem aderir ao
seamento de PVC, gue passa a ter os movimentos de cadela restringidos, comb
se estivesse presp. Isso se refilete no decréscime da forga de impacto do PVC
plastificado. A relaxagSo £, na presencga de peouenas quantidades de
plastificarde, & portanto muito reduzida, o gue & explicado pslo presnchimento
do wvolume livre, limitando o movimento molecular responsavel pela relaxag3o a
baixa %emneratur*a. Esta relaxagi3o foi denominada de modo de relaxagdo local,
pois ernsolve peguenos segmentos da cadeia t:ar*inc.ipé\l'_

A técnica de corrente estimulada termicamente (CET)Y foi

empregaca no estudo dos efeilos de taticidades e de massas molares nas

relaxagBes do PVC (3. A faixa de temperaturas da relaxacio § encontrada fol
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proxima oe 270°C @ seu mecanis=mo nioc foi explicado. Também foi observada que
a Tg (r*elaxagﬁo o, para estes autores), sofre uma forte influBneiz da taticiade
(30},

pDutros trabalhos de CET e de corrente de despolarizago (CD
permitem investigar movimentos estrutursis nz matriz polimérica a movimentos
del grupcs dipolares, respectivamente. Destes estudes, ou autores (31
estabeleceram a existéncia de duzs relaxagfies principais no PYC derominadas
2 e B (31 sendo qua a primeira é mais intensa e estid ao redor da regifo da
trahzig:'éfa vitrea 80 a 85°C). A temperaturas mais baixas que & ambiente, o PVC
apresenta uma r‘elaxagﬁc seoundaria (3, devida a movimantos locals de
segmnertos, cuja importancia estd ligzds 3= propriedades mecinices deste
polimero. A faixa de temperaturas da relaxagdo 8 & larga e cada téonica, CET
a CD,‘ apresenta um maximo, lowalizado a -78°C & a -917C, raspectivamenta. A
r*aléxag’é"o 8, segundo estes autores (31), leva a respostas mecinicas e
dielétricas semslhaniss, devide ao carater dos movimentos moleoulares
envolvidos e do tamarho das unidades mbveis. Isto concorda com o peaueno
deslocamento  de temperatura e wvalores de enargias  de ativag3o,
experimentalmente cbeservados, nas respostas mecirices e dielétricas (3.

) Qutros trabalhos mais (32, 32), levaram i conclus3o de que 2
relaxagdo B8 em nolimeros vitreos, determina as propriedades mecinicas a
baixas tempesraturas ou alta velocidade de deformagdo. Estes autores (G2)
estudancdo o efeilo de modificadores (copolimeros da acriléta/metacr*ilato} 2m
PVC,, varificaram um aumento na intensidade do processo beta -vigc:oeléstico, i&
presente no PVYC. Este processo @ importante pois influencia o comportamento

de impacto do PVYC isolado cu contendo modificadores (33). A presenga de uma
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cadeia rigida na matriz de PVC n"é{o.eaenas raduz a gbahdaza do pracesso £, em
termos de diluig’a’ia, mas afeta a dinimica do processo (32). Medidas mec8nicas
em PUC com massas molares diferentes (e 55 a2 69000 o/mold lsvaram 2
conolusZo de ouR 6 processo 8 & independents da massa molar do PVC (33

Nestes estudos de det.erminagzé"o da tensfc mecinica em
diferentes tempsraturas, verificou-se oue ¢ processo mais rapido tem uma
energia de ativaglo semelhante a0 processo B viscomlastico, enguanto o mais
lento tem ensrgia de ativaglo semalhante ao processo o viscoslastico (34)
Esté. c}bger‘vaggm sugere oque oS processos e tensio e de ral&xag:go
viscoelés-t-iﬁa podem ter mecanismos semzlhantes (34, Também, hi eviddneias
sugerindo gue estes dois procassos sio semelhantes aos chmervados nos
estudns de Pelaxatgga dipistrice (24). Em outras palavrss, guancdo um sistems
po}.imékrii-:::cr & perturbado por um estimule eldétrico, viscosldstico ou de tensEo, o
equilibr‘im pode ser alcangado por segmentos poliméricos usando os mesmos
movimentos e vencendo as mesmas barreiras energgticas (34). As raelaxagies o
e 5, também foram observadss em amostras de PVC moldadas sob comprass3o,
.naﬁ% faixasz de temperaturas de ~ 75°C @~ -5500, respactivamente (33). Estas
relaxagBas dependem do modo de preparagio da matriz e do modificador
utilizado. |

Estudos por espectrascopia‘ ra reaiio do infravermelho
(FT!R-A:TR) de placas da PVC moldadas sob compressio e de garrafas moldadas
sob sopro, mostraram mudancas conformacionais dé cadeias (isto &, diferengas
rna ductibilidade) naz garrafas contendo um certo mc::dif-‘iﬁadmr-, enquanto
nenhuma  alterapSo foi verificada nas placas de PVC coniendo o mesmo

modificador (35).



Mos wvarios estudos do processoc viscoelistioo £ do PVC
(532 ~ 36N, foram utilizadas expressoes matemilicas para representar esta
r‘elaxaggﬂ em materiais vitreos e/cu polares utilizando o modelo de MANSFIELD
(37, E.ﬁ:».éas expressoes levaram & obtengdo de parémetros ligados & laroura e
assimesiria dc‘ sinal viscoelastico do processo 8, em -Fun-;'ﬁo da temperatura, que
procuram explicar os mecanismos moleculsres envolvidos nos processcos de
Pelaxaf;go. Esse modelo desc:;"eve o5 processos de relaxagdo viscoelastica o e
f# em Ltermos de pargmetros de iﬁter‘agr“a"m 2 de rigider da cadeia, e suple gue
os movimentos ;ﬂe ssomentos s3o0  inibides por intar*agﬁeﬁ intramoleculares
repr-&santaﬁias por um  sistema mola  amortecedor & intermoleculares,
be;sreser:tacia;s por um amortecedor. Secundo HMaRDFIELD 37 a cadsia
pelimér*ic:a_. & descrita como uma combinag®n mola amortecsdor em serie,
represantando assim 0 polencial de inibi»;é'm a movimentos rotacionais dos
segﬁ’zentmﬁ em t‘*ela»;”a'p aos segmentos vizinhos, 8 as conexfes do amortecedor
ao meio representam as r‘egtr‘igﬁes intermoleculares ao mesmo movimenio. A
représentaggm de restriges intrameoleculares a orientagdo, por uma mola e um
am&rtacadmr leva = um tempo de relaxagdo dependente da temperatura = da
‘temgﬁm desde gus modelos .de relaxagﬁoi s¥0 inerentemante sensiveis A&
temper;atur*a g tensio, éa lado disso, o modelo de MANSFIELD concorda com o
modelo de REE-EYRING que trata de tens3o meclnica em polimeros e postula a
existéncia de barreiras de energia separando posigBes de ecuilibric (35).
Durante uma medida viscoslastica, of . segnentos molecularss respondem
inicialmente com movimentos ao redor de suas posigdes de equilibrio, numa
barreira de energia potencial. Esta resposta inicial _é nao dissipativa e

independente do tempo. Depernderdo da frequéncia da deFormar;Eo aplicada, da
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sua grandeza ou da temperatura, un numero de seamentos pode ter suficiente
ernerain livre parae relaxar @ Ultrapossar z barveira de enerala, encontrando
uma nova posigdo de equilibric (oroossso 2). Isto torna o processo dependante
do tempo e dissipative. O ndmero de seomentos que relaxa depende 'tia
deformagio, da temperatura & da frecuéncia da deformagfio (35). Destes
estudos, gonolui-s2 e a rszlaxag"a’o g do PVC & influenciada pzio modo de
preperagﬁc e pelo tipo de modificador misturado 2 ele (numa blenda, por
exemplod, mas 2 nstureza da interaggo PYC/modificador, na interfzos, N30 foi
ainda esclarecida (35, Além  disso, conclui-se ous esta relaxagdo 8
x*igcﬂelé,stiéa & indspendente daz massa molar do PYC (33

Do resumo apresantado pode-se  extrair come resulbtados
consenswais gue o valor de temperatura para a relaxagio o do PVC, esta em
t;crr-na.da 75°C (3% e que esta & menor gue a sua Tg B0 a gas"C) (30, A
rela.xaggﬂ g estdé na faixa de temperatura de -30 a -60°C e gue o5 processos
& 2 § ooorrem nas interfaces do PYC sdlido (35,

Das duas revisoes biblimgré#icas o PE & do PVCE
apr;esentadaﬁ, parcebe-se gue: 1. os mecanismos da relaxagdp £ do PE e sus
faixa de temperatura ainda permanscem como uma guest3o em aberto; 2. o caso
do PVC suas relaxagBes o e § parecem estar melhor dascritas, porém muitas de
swas propriedades ﬁecénicas ainda nfo est¥c bem definidas, devido a
existéqcia te uma complexa hier*arquia de estruturas a nivel molecular & de

fame (38).



4 4. Espsctroscopia de  Liminescéncia  Aplicada ao  Estudo das

. Relaxagfes Poliméricas

A a;:slicar;"a'o da espectroscopia de fluorescércia & de
?aa?cr‘eﬁcéncié ap sstudo de polimeros tem crescido muito ultimaments. Uma
desszas aplicagfes visa investigar as propriedades fotofizicas da polimeros
Quis aqntém grupcs fluorescentes ou fosforescentes ligados & macromolecula.
Outra aplicagdc & a de inveﬁtigar as propriedades de conformagdio e
morfolocia da_ macromplénuia, ablravés de sondas fluorescentes  ou
Fas?orezceﬁtas. E=stas sondas, =50 moléculas peausnas de corantes dissolvidas

na matriz polimérica (4,38 A utilizagéo de uma sonda luminescents, tem sido

maiz frecusnte devido as seguintes vaniaoens:

al élta =zensibilidade, isto &, medidas de luminescércia podem ser realizsdas
empragando-se guantidades da ordem de nanomolares;

by n¥o destrutibilidade - as propriedades fisicas e mecfnicas do sistema ndo
‘\sga alteradas paig presanga de peguanas guantidades da sonda;

¢! game dde sondas dispeniueif: oue pode, oferecer informagdes sobre mudangas

. . . . O
no polimero em distincias variando de poucos a 100 A =0 redor da sonds;

ruma faixa muito grande de esczla de tempo - de seodundos 3 pico-ssoundos.

Portanto, o estudc das propeiedades dos polimeros baseado
nas propriedades da sonda luminescente, pode ser usado, n30 apenas como

instrumento de zlta resolupdc espacial, para medidz de distincias e avaliagdo

de microestruturas, mas também para detectar movimentos moleculares



(ralaxagOes), numa faixa ampla de ten;;;:m (39,

’ £ muito extenso o campo debamlicagﬁes da ezpectrozcopia de
lumirescéncia & cilncia dos polimeros, zendn assim pretende-se analisar
alouns trabalhos relacionados & invastigag¥o de relaxagles de polimaros. Os
matodos luminescentes mails uwtilizados com asta finslidade zE0 oz tue estudam
& d&paﬂdé‘ﬁcia ds irtensidade de flucrescénoia e da fosforescérnoia com a
temperatura; despolarizscfo da flucrescérncia ou da fosforescencia, tempo de
vida de fluorescBnoia ou fosforeszcfrcia, intensidade de emizsio ou tempo de
vidé de excimeros (4). Alguns desses sxemplos estio resumidos abaixo.

(] cﬂmﬁor-t-ament-a da intensidade de flucrescénocia Iz em
fungdo da temperatura (TY9C) de certas eondas dissolvidas =m matrizes de
polilmatil matacrilate) (P4 leva a Dbtenggo da Tg destazs matrizes. Nesse
caso, a  intersidade de fluorescéncia da sonda decresce lingsrmente com ©
auméntu de temperatura, até gue ooorre uma alter“agga no cosficients angular
da curva de lp x T8 em 106°C, ou seiz na Tg do FHMMA atitico 4, 40, Da mesma
manazira, ums alter‘agga no cceficisnte. angular da curva IF ¥ T°C de outra

_ _sonda em P& sindiotitico, ocorre a 125°C, a Ty desse Dal'imer‘o (400,

D comportamento da intersidade de luminescéncia em funcBo da
temperatura em diferentes tipos de sondas  dissolvidas  em matrizes
poliméricas, permite a obteng3o de outras reléxa@ﬁes de cadeias e a avaliag3o
da dimgnﬁgo dos seomentos da cadeia gue participam da Pela{xaggo. FPor sxemplo,
a utilizaglo de antraceno como sonda (uma molecula fortemente fluorescente)
dissleida em polietileno glicol-600 levou & determinago Vde sua Tg (41,

enguanto que o uso da banzofenona (uma molécula fortemente fosforescente a2

temperaturas baixas), nesta mesma matriz levou & cobtengdo da temperatura de
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relaxaggm 1, atribuida a muvimentcﬁ curtos da seamentos da cadeia na faze
amorfz. Heste caso se dizeutiu 2 dimens8o0 dos segmentos da macromolscula
envolvids na Palaxag’éa, tendo em vista cue a supressSo da fosforescénciz
pode ser feita pela difus3o de molécoulas pegusnas, (como por exemplo Og)
enguartc cue a supressSo da fluoresclnciz exige a difusBo de moléculas de
antracero.

GUILLET e col. (42) realizaram muitos estudos de determinago
da tanperzturas de r‘elaxag:é’{o da malimer‘*as, entre estes o gue investigou a
intensidade de fosforescéncia de varics filmes ooliméricos contendo orupos
naftalénicos e/ou cetdnicos na faixa de temperatura de 77 - 300 K. As curvas

de Arrhenius para a dependBrciz da  intensidade de luminescéncia com

m

temperatura sio linsares, com mudangas no seuw cosficiente anoular noorrendon
rna temperatura de relaxagio Ty dno poliestireno. Oz autores ztribusm esta
alte;‘*aggo a ums combinagio de efeitos da mobilidade conformacional da cadeia
e da difusSc do oxiglrin, que desativa 3o radiztivamente o estado triplete
dos grupos cetbnicos ou naftalénicos (42,

0 decaimento exponencial da fosforescéncia da benzofenona
om PMMA sofre um desvio acimz dz Tg & abaixe da temperatura correspondente
ao ini;*;:ic da rotag3o do grupn éster do polimera Tg = -30°C para o PMMA)
nermitindo aos autores concluirem tanto pela coorrénoia da relaxando quanto
pelo sew mecanismo, no caso envolvendo a supressiao do estado iriplete ca
banzofencna por grupos asteres do PHMA (4),

\ For meio do comportamento caracteristico de uma sonda,

constituida por um rotor molecular {(molécula que pode sofrse transferdncia de

eneraia intramolecular), LOUFTY demeonstrou oue a sua  intensidade de



fluoresc@ncia em matriz de Qoliesiireno P35, aumenta com o aumento de sua
magsa molar pﬂlimer‘c, até o valor critico de massa molar de 10° o/mol. Isto &
atribuido a um decréscimo no volume livre da matriz. Uma mudanga brusca da I,F
da sonda 2m PE com massa molar maicr gue io* a/mol & atribuida a uma
mudanpa na morfologiz do PSS 43,

futra téconica importante no estudo de movimentos moleculares
de palimer‘cs & a gus envolve a deaﬂolaﬂizag’a"a da fluorescéncia ou da
fosforescénoia das sondas  luminsscentes. Essz  téonica esta baseadz no
ﬂriﬁcigio de gua as tr‘ansigﬁes slatrénicas srvolvidas nos prooossos de
emicssio sio cmntr‘ol.ad-aé por simstria e multiplinidade de spin 2 pars a2 maioria
das moléculas, a absorgé’o 2 a emissdo sdo polarizadss no plsno molscular ou
perpendicular a ele. A luz polarizada excila sslebtivamente alogumas molaculas.
& natz;.zr'aza anisobropica do momsnio ds trahﬁig:io combinada com a Dr‘iantag?iﬂ
dasl moléculas excitadas resulta na emissS3n de luz polarizada. Quando as
moléculas  sofrem rotagHo, a luz emitida pode ser despolarizada, 2 a3
velocidade de despolarizagdo da emissio fornecerd informacBes importantes
sobre a relaxagd3o rotacional da molécula (421 Em uma das aplicapBes dessa
técnica @0 estudo de relaxagles em polimeros mediu-se o tempo de relaxagHo
de seocmentos  em  redes estiradas de poliiscpropileno, utilizendo-se
como marcador o antracenc. NORTH e SOUTAR, apud Jtagaki 4, usaram a medida
do ten:apo de despolarizagic da fluorescéncia do antraceno e o naftaleno
para medir a mobilidade de =egmentos de polimaroz'rigidos de mestacrilatos e
de ‘estir‘ant}. Experimentos com moléculas de polisstireno -a polibutadiano

marcados com moléculas de anptraceno, dispersas em matriz de polibutadieno

n30 marcado, lsvaram 035 auwtores a sugerirem oue a difusio dez cadelas
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corresponde ao modelo de ”r‘elaxapﬁes conformacionais cooperativas® (4),

. MILLER e ool 44) iInvestisaram, a possibilidade de
usar = despolarizagio da  fosforescéncia em cetonas arcomdiicas  come
rﬁeio de  estudar o movimento molecular em mabrizes polimericas na
faixa de tempo de milisegundos. Wtilizaram como sondas a antrona & a2
benzoferorna  em  varias makrizes poliméricas e mediream o grauy  de
polarizagio  da Fc;sf*or‘essr:éncia em fungdc da temperatura, concluindo
que a despolar*izag“a’o poorre  por um rapido movimesnto  libraciconsl
restritey, compardvel ap procasso de relaxagdo £ dos polimeros amalisados
{44},

Existem diversos trabalhos relacionados as medidas do tempo
de vida de fluorescéncia e de fosforescéncia em Fumgﬁa da temperatura,
podendo-se exemplificar o caso de experimentos de medidas de tempo de wida
de FDSFGPEEG&HGJ’.& MM Funr;-'é\"c:s da temperatura para bereofenonz em PHMA oue
mostram  trés tipos de processocs de re}axs&f;%o, refletidss pela alt&r*ag.'é'ic:« da
c:urvé nas tempegraturas de -30, 30 & 130 - iSDQC, stribuidas a r‘elaxagim g o
e 3 Ta, raspactivamente (40).

Dubtra técnica whtilizada é a medids da  intensidada de
*Fluar*e'«z.;céncia de excimeros parz a anilise da dinimica das cadeias
poliméricas. Esta téonica pode fornecer informagfes sobre a distribuigdo e
mudangas de volume livre em sistemas polimericos (43, 4€). Como o movimento da
sonda estd relacionads com a mebilidade de seamentos, a -Fol"magﬁo do excimero
‘;:mde ocorrer guando o volume livre dispanivel na vizinhanga- do cromoforo

suficiente para permiticr umz mudanga conformacional intramolecular. Dessa

farma, pode-se emn alguns casos concluir gue a mobilidade rotaciomal de



excimeros intramoleculares reflete a relaxacHo de transicfo vifcr‘ea da matriz
palimér-ica'. Medidas da raz8sc de intensidade de fluorescérocia do
gxcimero/mondmero em fung®o da temperatura, numa matriz de polibutadienao,
permnitem determinar o inicio da mobilidade das cadsias. Maste exemplo z sonda
esté detectando a transigSo vitrea da matriz dentre do tempo de wvida do
cromoforo excitado, (45 porém existem muitos outros trabalhos gue determinam
tamperatuwras de r‘elaxas;ﬁo .envolvendo mobilidade de grupos pegusnos Nos
palimer‘cas. |

A espectroscopiz de fluorescénocia também & utilizads na
investig&agga tda compatibilidsde de blendas poliméricas. O método mais
‘empresacdio & a transferéncia de ensrgia nio radiativa entre um polimero
marcado com um grupo doador fluorescente, 8 um pr:ulimer‘c marcado £om um
grupo receptor fluorescente, A transferéncia de emergia & poszibilitads pela
interpenetracio de asméciai poliméricas, sendo portanto, um indicador sensivel

da compatibilidade polimerica @7).
1 .5. Obistives do Trabalho
A revisZo biblioorafices realizada, mostrou gue:

1y as temperaturas de r‘elaxagf:‘ies, de polimeras g seus mecanismoas No
nivel de movimentos moleculares das macromoléculas zinda & um assunto
controvertido, mesmo para polimeros bastante estudados;

2y & espectroscopia de lumirescercia pode ser uma técnica Giil para &

daterminag;é’o das temperaturas de relaxagio, para a discussio das



dimermstes dos seomentos macromoleculares envolvidos no  processo
- de realaxacio e para o estudo de compatibilidade de blendas.

3 trabzlhos recentes do nosso grupo de pesguisa mostraram gue moléoulas
fosforescentes (benzoferona) podem ser (teis na  determinagio de
tempsar‘atuﬁas da r*elaxas;“a’o envolvends seamentos curlos da maoromoléoula,
enouanto ogue moléculas fluorescentas (antraceno e fluoresceina di-sodica)
permitem a deter“minaa;ﬁ'o da temperaturas de relaxagio envolvendo
segmentos mais longos das maﬁremoléau}.aﬁ {14, 48, 4%

_He&ste trabalho, temos por objetivo principal investigar as
relaxagﬁes de polimerozs e da blendas poliméricas, utilizando uma sonda

fluorescente dissolvida nas matrizes poliméricas, procurando-se:

a) determinar as faixas da temperatura de r*elaxag?io;

s} identiﬁc&r‘ ft=] .:;r"gj.ncipais mecanismos molacularss envolvidos na r‘ela.xa:;ﬁo
polimérica;

o) estabelecer alguns fatores gues influenciam o brooessm de re},axagga: MEsSa
-molar*, historia tér*mica, metodos de pr‘emar*ag:’é’.o e compozigga da blgnda

polimerica.

Foram ezcolhidos dois mtalimaras importantes, tecnologicamente,
para estes sstudos: o polietileno PE) & o polifcloreto de vinila) (PYD) & suas

blendas, em diferentes camposig’ées em massa, a saber:

al de galimer‘os samelhantes: PEAD/PEBD t:1

PVYCA/PVER 94, 14 e 48



b de polimeros diferentes : PYCA/PEBD e PYCB/PEBD,

As ccrriposig’o’es 24, §:4 & 19 indicadas se refaremn

a porcentagens em Massa

0 método uwtilizado para atinoir estes propositos estd baseado
nazs medidas de intensidade de fluorescéncia da sonda dissolvida na matriz
polimé;“ica, em fungio da temperatura. Devido ao fato de gue esses polimeras
nio apresentam grupos cremé{-‘c;ros capazres de aborver a r‘adiaq;.ga de WY
gmpregacia,  adicionou-se, de moedo paszsivo, nestes polimereos, uma sonda
flurrescente. A sondz ascolhida fol o antraceno, uma molecula aromatica,
.altamaﬁt& fluorescerte, com par3metro de scolubilidade de Hildebrandi de
§ = 9,2 tecal/om™? (30), soldvel nos PVC.

Como métodos de  caracterizagdo das  amostras  foram
utili'zadc:t'_s—"\: = difrztometria de reios-¥, a2 calorimetria diferencisl de varredura
(OSC) & a microscopia Optica de fluorescéncia, permitindo-se, assim, um estudo

da morfologia das amostras preparadas.



II. PARTE EXFPERIFEWTAL
Z24. PFaterial Wilizado
Neste trabalho foram utilizadoz os secuintes materiads:

a) Polidcloreto de vinilal c!-e mazsa molar alta (PYCA) marca Fluks, com a
seguinte especificagdo (purum K-valus 6%-71). Sua massa molar  foi
determinads por cromatosrafia de exclusio por tamanho (GPC) cujo padrio
utilizado foi o r:nalieztir-encr, o solvente foi o tetrahidreofurano (THF &
temparatura de 25 - 26°C e o resultado obtido foi My o~ 68000 gimol,
consistente com o valor de K, especificado pelo fabricante (G

a)) Péii(c:loz‘etﬁ die wvinila) de massa molar baixa PYCBR), marca Fluka
(ﬁur-um Hovalue 53»’57}, com magsa molar na faixa de 55000 = 57.000
g/mol .

o) Polistilerno comercial, de alis densidade (PEAD), marca Polialdem, amostra 1.7
300, para moldagsm por injegin, indice de fluidez 30 /10 min™' & 1909C.
Por solicitagZp ao febricants, essa amostra n3o contem  carga,
est%bilizantes nu aditives. A massa molar foi determinads por GPC, usando-
se i1, 2, 4 - tricloro benzeno como elusnte, a 135°C, sendo o valor obtido M
= 240.000 a/mol. Pode-se obssrvar também uma grande dispersividade (My/Mp
= 12,2, conforme mostrado na Figura 1.1 do Apérdice 1.

o Polietileno comercial, de baixa densidade (PEBD), sem aargé cu aditivos de
processos, marca Polialdem de massa molar My~ 8510000 g/mol, obtida

através de OPC, com polidispersividade Mu/Mn = 10,4, conforme mostrado na
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Figur-a 1.2 do Apfndice 1.

&) Antraceno, p.a., marca Carle Erba, usado como recehido.

P Dicloroetano (DCIEL), p.a., marca Reagen com um parimetro de solubilidade de

=}

Hildebrandt de § = 3,42 (cal/om? (52) escolhido por ser um bom solventa

para o PVC, cujo parimetro de solubilidede & § = 932 (cal/omt/2
Tetrshidrofurena (THF), pa., marez Carlo Erbs, com um parametro  de
solubilidads de § = 9,49 (cal/ocmHE (52, sscolhido por dissolver a guente o
polietilens [8 = 7,9 (cal/em 1 (3.

22. Preparagio das Amostras

Az amostras de polimero ou de bBlendas poliméricas, contendo

antraceno, foram preparadas utilizando-se uma pronmr‘gga de 0,1Y, em massa, am

relacio & massa do polimero. Esta porcentagem fol ubilizads, tendo em vista
1%

gue rnesta cuncentrau;go o arbraceno n3o forma agresados, como mosirado em

trabalhos anteriores (14).

Os métodos de preparagin das malrizes poliméricas foram de

doizs tipos: a pariir de ?us§0 {ro caso das ampstras formadss apesnas

pelo PE), devido a baixa solubilidade do= polistilencs nog diversos solventes; e

a partir de solug:go, no caso das amostras conkendo PVC.



a) Prepasragio das Amostras de Polietileno contendo Antraceno -

Devido a baixa solubilidade do peolietileno em DCIEL 2 em THF 2
temperatura ambiente e devido 32 dificuldads de s2 obter wum filme a partir do
PE solubilizado, utilizando-se os solventes & gusnts, a mistura do antraceno
neﬁste nﬂlim&r‘o foi feita a partir da fusSo. Procedeu-se da seguirde forma:
adicionou-se a uma certa ma;;:s;a de polimero (~ 60 ma), um detsrminado volume
da ﬁalug}’ém, de antracenc 107°M em DCIEL (~ O34 ml), de forma a obtar 0,4% =m
massa do antracenc, em relagio & massa do polimerc.

] s:mlimer“c & entlo, intumescido pela solugSo. Deixa-se
evaporar o solvente, 3 temperatura ambiente e transfere-se esta mistura para
um tubo de guartzo, Mo qual z=e aguece a ampstra sle a fusSo. A amostra
fundida & mantida nestas condigBes por meia hora, apds o que & submatida a um
dosr dois processos de resfrismentor resfriamento rapide (13°C/mim ou
pesfriamento lente (39C/min), até a temperatura ambisnte.

| A blenda polimerica de PEADS/PEED foi preparads na pr‘apor‘ggo
e .'i:i {@2m massal, sgnda gz a forma de inccrporagﬁa do antraceno (0,1% (em
massa) seguiu o mesmo procedimento anterior, da mesma forma gue o HEOCESS0

de fusio e de resfriamento.
b} Preparagio dos Filmes de PVC a partir de Solugtes

Foram preparados filmes de PVCA e de PVCE por avamoraggo
de solventae, Messa cazo medivu-se determinada massa do pclimer‘a {w &0 mgl,

adicionou-ze a esta uma allouota de soluplo de antracens 107° M em DCIEL (~
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0,34 ml), correspondsendo a 0,1% e dﬁagga de antracenc em r*alas;'a‘o ao polimero.
pdicionouwese aproximadamente, 10 ml de DCIEL e aguzceu-se a saluf;'éo até sua
complets diﬁsoiungia. Esia ﬁcﬁuQio fol submetida 3 secagem numa placa de
Petri, & temporaturz ambiente. Depois de seoco, o filme fol submetido & vacuo
por Z  horas, en dessecador. Oz filmes da PVYC, assim obtidos, sio
transparentes com astrutures visiveis, em toda a extens3o do filme, & com
eepeosuUras de apr*c:ximadafu“s@r“;te 20 fim.

Gs filmes das blendas poliméricas de PUCA/PVCE  foram
preparados en diferentes ;:xr‘-c&or*gﬁas em massa (84, L4 & 1Y mantendo-se a
pcr-centagarﬁ am 3,1% de antraceno em relapZo 2 massa total dos polimeros, a
partir de Ef:flugz&'es em DCIEL. Estes filmes i€m a mesmz aparéncia oue os de

FVYC ouwros e aprozdimedamente as mesmas espessuras,
. Prag}ar‘ag;%in tos Filmes de PVC/PE a partir de SolugSes

Os filmes das blendas poliméricas dos heteropolimeros
(PYC/PED, foram preparados em diferentes proporgfes em massa (904, 1 e 19,
mantendo-se a proporglo de antraceno em 0,1% em relag@o 4 massza total dos
polima?‘ss, a partir de sclugBes em uma mistrurs de solventes THE/DCIEL (1:%,
em voluma) & sguecidas a aproximadamente 807C, até a completa dissolugio. Os
filmes foram oblidos por evaporagdo do solvente a temperatura ambiente, apos
o que foram secos & mantidos sob vécuo em dessecador. Os filmes das blendas
spresentam a seguinte aparfrcia: os de PYC/PE 9:1 slo trénsparentes aom

estruturas visiveis na extensgo do filme, os da 1:4 s3o opacos, com estruturas

8 os de 19 possuem regifes opacas e regifes translicidas.



25 Tépnicas Wilizadas
2.3.4. Difrastomelria de Raios-X

Oz difratcogramas de reics-X dos filmes e das amocstras
sélidas (preparagio por fusEo) foram obtidos em 8ngulos de difragle de
5@ {7 zZa < 509, usando c:;:jmnn fonte um iudo de cobre o) operando em
30 kY, com ocorrente de 20 mA, .hum difratfmetro de raios-X marca Shimadzu,
modeln XD-3A. Tc_::da:—s a5 medidss de reios X foram realiradas & temperabtura

ambignte.
2‘,3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DS

Fol whilizado o calorimsiro diferencial de varcedura DUFPONT,
modelo 1080, com os mbdulos 1900 = 9i0, operandp na faixa de temperatura de
-1507¢ a iﬁBOC, rmuma velocidade de aguscimento de iﬁafmin, zansibilidade de

0,5 meoalss e massa dz amostra na faixa de 5 ma.

23.3. Microscopia Optica de Flusrescéncia

As micrografias oOpticas foram obtidas em um microscépio Carl
Feiss, da Jenslumnar, utilizando-se uma 13mpada de xenfnio (luz de U incidente)

e uma limpada de haloglnio (luz branca transmitida), para melhorar a definigio

das micrografias. 0 comprimento de onda de excitag:go no W fol selecionado



através dea filtros dpticos apropriados, esoolhkidos com base no especiro de
absor‘:;fa’o do antraceno. Dé filtros utilizados foram: o de cacsete de ondas -
pspelhns dicrdicos oue selecionam o3 comprimentos de onda até 410 rm e o
filtro de barreire - gue seleciona comprimentos de onda acima de 244 nm. As
phjstivas diz;ﬂaniveis t&m o= seouintes aumentos: 6,3, 125, 25, 80 o 100 veres.
Meste trabalho, foi wlilizada a2 objeliva de 6,3 ¥, de sbertura numérics 0,47,
coum  Uma oocular de aumento correspondents aoc da obieliva (Totsl do aumento
devido as objetivas: 3968 X Héstas condigles a resalugﬁo do microscopio a
e 0,7 e (535

Considerando-se o aumento correspondsnte a objeliva da
.mécxuiﬁa fotoorafica, no final, tem-se as micrografias com aumento total;
de 50 weres. Utilizando-se uma microescala é possivel estabelecer as
dimensSes médias dos dominios nas amostras analisadas. Essa microescala
con&-—:iste am uma régua de escala micrométrica propria, gue & micrografada com
o mesmo  aumento, das micrografias. Usando-se essa escala micrografada
ghteve-se a Seguiqha ralag:%{a: cada 2 pgm desta r‘égua {na folo} & igual a 10 mm
de Vuma régua comum. Mas micrografias das amostras, os dominios foram madidos
com a regua comum e esta ;nedida em mm foi transformada para a escala
miar*nn;étr*ica.

As amostras para as micrografias foram preparadas  como

descrito no item 2.2 e medidas na propria placa de Petri.
# 54 FEsonectroscopia de FluorescBnoia

As medidas dos espectros de fluorescéncia do antraceno,



em diferentes temperaturas foram realizadas  nhum aspect.r“oflumr*'imetr*a
aberto, =iz técnica esti descrita em um trabzlho antsrior (143 Estas medidas
foram ferilas com amostras contidss num tui:so' de quartzo, de digmetro de 4 mm,
com espessura das paredes de 1omm A flunrescéncia das amostras obtidas
por fusio, foi medida no mesmo tubo em gue foram preparadas, sendo
Qréuiamante submetidas & vacup por wma hors, & press3o de 50 miorr. Quanto
aos filmas, obtidos por solugBo em placa de Patrid (item 220, as amostras
foram recortadas & empacotadas no funde do tubo de guartzo, no
aual s= realizaram as medidas, Todas as amostras, possuindo uma dimens3o
dae ~ 3 mm, foram ir‘r—adiadas a 80° em rela;;gu 20 monooromador dz andlise a
a faixa de largura daz fenda foi de »~ 100 Um. A largurs da fends pera oada
amostra foi ajustada de mansira a cbter uma intensidads razeavel de sinal de
emissin . Sompre gue necessario foram  feitos oubtros  tipeos dez ajustes
B L)
arnvolvends as posic;ﬁes de: lentes, amogtras e filiros,
A faixa de comprimento de onda de excitagio foi de
aproximadamente 330 nm < A £ 360 nm, escolhida a partir do espaectro de
abéor"gﬁo do antracenc & selecionada usando filtros, combinados de solugdo de
Nig, e de vidro UG-L
) Os espectros de fluorescencia foram registrados na faixa de
comprimentos de onda de 370 rm € X <€ 480 rwn, em cada temperaturs. A faixa de
tem_per‘at,ur*a dae trabalho foi de aproximadamante -180°C ¢ T < 20°C, medida‘ﬁ

através de um termbmetro digital ECB, modelo MDT 2000 com termopsr de oobrse

constantan e resolugdo de 4 19
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. RESULTADOS E DISCUSSAD

3.1. Difratomstria de Raios-X
&, émﬁzst.r‘az de Polistileno

Al Resultadns Obtidos

D= difratogramas de ralcs-X obtidos para as d:gfer‘entee;
amostras 2stio mostrados nas Fiaguras 1 e 2 para o PEBD, 2 & 4 para o PEAD e
% e 6 para as blendas de PEBD/PEAD. As letras r e 1 em cada caso indicam os
resfriam=ntos rapido e lento, respectivamente. As curvas poritilhaclas
representam a melhor simulag3o obtida através da deconvolugio das curvas. Os

dados de deconvolugfo de todos os difratogramas estio no Apgrdice Z.
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Figura i. Difratosrama de raios-x do PERD ()
{intensidade de corrente em escala arbitraria O vs Zrnaulo de=
difragio (zen. (DIS = 4,3738%, FM = 3,6328%)
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Figura 2. Difratcgrama de raios-X do PEBD Q)
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Figura 2. Difratograma de raios-X do PEAD ()

(Intensidade de corrente em escalz arbitréria ) vs &rngulo de

difragdo (26). (DIS = 2,7047%, FM = 11,4889%
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Figura 6. Difratograma de raios-X da blends de PEADRERD £:1 (D

{ntersidade de corrente em escala arbkitrariz 0 ves Snoulo de dif‘ra;go

{zan. (DIS = 53,6038, FH = 12,7766

UObgerva-se dos difrztogramas que as amostras de PE
apres=ntam um halo largo centrado em 2 © = 20,87 e dois picos em 20 = 245° &
24,20.. 0 halo largo, centrado em 20 = 20,8° é étribuidc& a fragio amor‘.f-‘a oo PE
e os picos em 249° & 242° s¥o identificados através dos indices de Miller
110 & 200 respectivamsnte, atribuidos & forma oristalina ortorrfmbica (mais
estavel) do PE (54).

Este se oristaliza em uma cela unitidria ortorrémbics, cada

uma cortendo dois meros, com os seguintes parimetros de osla: a = 7,40 AD, Iy

i
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4,93 A% e c = 2534 AP, as dimensSes da cela unitdria s3o aproximadamente
as. mesmas que as encontradas em parafinas normais de masses molares
na faixa entre 300 - 600 o/mol, sendo que as cadeias estdo estendidazs na
forma de um =ig zaw, isto & ocom 1igag;'r5es C-C na c:oni-‘ormag”a’u trans,
preferencialmente (3.

Fara a Dbtengﬁs das éreas dos picos de espalhamenio da
fragdo cristalina e do hal.a devido a Fr*ag’éc: amorfa das amosiras de PE
utilizou-=a um programa de déccmvc:-lur;?ia de curvas (39, ous permile a
obtengfo da posigdo dos picos, suas larguras a meia altura e caloculn das
correspondentes dreas, através de simulagBes, usardo parémeiros siustiveis
&5 funpgBes matemdticas (Gaussianas ou Lorentzianas) pelo método de minimos
quadi"étii:ps, at® uma bosa r*epr‘cdug:?a"a cdo perfil do difratograma. Os valorses de
partidé para  as t:osig;ﬁez dos picos coristalinos opodem ser sstimados do
diFr*étogr“ama e umaramostr‘a altamente cristalina & estas posipdes refinadas
dos picos foram usadas como parimetros de pariida de amostras menos
cristélinas {(34;. & oristalinidade r*;'alatiua {indice de cristalinidade) seria
avaliada ent3o, da ra}agﬁo de Areas dos pieos oristalinos pela drea toital sob
& curva de espalhamento.

Os dados para o FEAD (amostra mals coristslina) a partir da
deconvelupio foram utilizados como dados de entrada no programa de
deconvolugio pars o FPEED (amostra meros cristalina), O mesmo procedimento se
aplic:ou. 3 deccnvoluggo daz bandas dos dif-‘r'atagr*amas- de raios-X das blendss
‘cie PEAD/PEBD.

Os dados ogsrados para cada caso, estio mostrados na

Tabela 1.
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FTabhela 4.

Parfmetros c:b@idos pela deconvolugdo das curvas dos difratogramas
de raics-X das amostras de PE e suas bhlendas, submetidas a
resfriamento rapido (M e lento (. (& = amorfo; 140 e 200 = indices
de Miller para o PE; i:4 = proporgdo em massa de FEAD e PEED na

klenda; 28 (1/2) = laroura a meia altural.

AMOSTRA ANGULD DE AREA 26,1/2)
DIFRACAD (26)

20,3 (a) - pes 5,7
. PEBD & 24,7 (1400 048 1,1
24,0 (200 0,49 1.6
202 (a) 0,77 ap
PEBD (D 24,9 (1100 0,58 02
24,1 (200 0,43 16
o 20,2 (&) 0,36 2,6
PEAD ¢ 21,8 (110 0,58 0.9
24,7 (Z00) Q.74 14
19,9 (& 0,27 3,3
PEAD @ 21,9 (1109 0,78 1,0
242 (200) 0,24 1,3
198¢G) - 094 5,3
PEAD/PEBRD (r) 24,9 (410 0,83 0@
24,7 (Z00) 0,45 1,4
20,0 () 0,90 5,4
_PEAD/PEED 248 (1100 0,96 10
11 24,2 (200 0,33 1,2

A partir dos valores obtidos por degonwvoluplo, das areas do
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halo amorfo (20 ~ 20% e dos picos de indice 110 & 200 da fraglo cristalina,

pode-s2 delerminar o greu de oristalinidade relativa das smostraz diferentes

de FE, usando-se a equaggc 3.1 = definindo-sa a porcentagem de cristalinidede

relativa como sendo 100 .y (42, 54).

Ao + Azog

Agto + Pogp + Ay

ohde: y= grau de oristalinidede relativa

amnarfo

M
il

34

s valores da porcentagsm de cristalinidade caleulados desta

mangira =sti3n listados na Tabela Z.

Takela 2.

Porcentagem de criztalinidade das amostras de PE e suss blendas,

submetidas a resfrizmento rapido () e lento (1)

METODO DE RESFRIAMENTD FEAD FEEBD FEAD/PEBD 1:4
: o (v A

Rapido ) &9 41 58

Lento (1 | | 80 &8 59

Destes resuliados verifica-se ogue

as amostras de PEAD s8o



mais oristalinas do que as de PEBD e aque as amostras resfriadas mais
lentamentie s8o mais cristalinas do gue as amostras resfriadas rapidamente.
Além disso, obteve-se oue as blendas de PEAD/PERD 4:1
ap::‘e'saﬁtam cristalinidades  intermedidrias Aoguelas apresentadas pelos
palimer-:z.ﬁ isolados, nos dals tipos de tratamentos térmices,
Obzerva-se tambaém, gue as larguras 3 maia altura (Tabela i3,

das

n

dos halos em 2@ ~ 20° da% duas amocstiraz de PEBD sio maiores gus 3
amcst:r*aﬁ de PRAD e gus estes Qalares para as blendas s3o intermediarios aos
do PEALX e do FEBD. Estas diferengas podem ser atribuidas &z diferencas na
estrutura da fase amorfa nas amostras de oristalinidade diferents (54),

Para explicar estes resultados deve-se considerar a
depend8ncia da cristalizagdo do polimero com os sesuintes fatores: a massa
molar dos polimsros, a temperatura de cristalizagZo, a distribuigBo de massa
molar dos polimeros e a velocidade de resfriamento da amostra fundida,
1émbr~ando-se, entretanto gue as amostras de PEAD & de PEED isoladas =350

bastante polidizsper=zas.

A2, Modalos Mﬂlégiws para Polietilenos preparados por

Fusin

A morfologia do PE tem zido obistc de muitos estudcos gue

procuram estabelecer de que modo esta depende da massa molar do polimero, da

presenga de ramificagbes, de métodos de cristalizag3o & da histdria térmica

(34}

RAUWT e col. $8) discutem a morfologia de polim@ros
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crictalinos procurando estabelecer quais parimetros =30 importartes, e de
aqua Fcrr‘ma.ms métodos dé prepaf‘agga interferem nasta morfologia. Para isto
apresentam resullados sobre processos de oristalizag8o de PE usando SAXS.
Seaunclo seus resultados, nulimeroz semicristalinos oristalizados a partir do
astado Fundidb, por resfriamento rdpido ou lento ou ainda a partir do estado
vitreo por repozimento 4 T » Tg, apresentam uma morfologia controlada,
principalm&nte, pela dimensZo média em massa das hélices. Essa dimensio média

em massa & definida por:

= D Wi Mit/2 3z

onde: Hi massx molar de uma cadeia tends Ni monSmercs

i

]

i cont:entr*agé'ﬂ sm massa de cadelss de massa Mi
r = media em massa das distbrcias cabeca-cabega das hélices em um

palimar‘u polidisperso

. o )

& par_*gn‘:etr‘o rw controla o pericdo longo de Bragg L (AL que e
deduzids do miximo de intensidade da curva de espalhamenio de raios-X de
baixo Sngulo, 2 que esti relaciornado & dimens8c médiz em masgsa das hélices no

estado liquido (ry antes da cristalizag3o, pela expressdo (&7

o ' o _
L=L"+ ory L ngem A 3.3

onde: 1.9 = periodo longo extrapolado, independente da massa molar 2 proximo
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a sspessura do nlcleo cristalino (e
. o = & uma constante que representa a contribuigdo da espessura da

fase amorfts {(a).

A desordem no arranio lamelar medida através da largura
relativa (A8/2€) dos picos de espaltharento de raics-X de baixo Brngulo
& proporoional 3 dii’-‘er‘enf;a- L-lpor © & uma fungdo linear da massa molar
e, N0 caszo do PE. Neste sasc‘ sa defing: Legr = pariodo longo deduzido a
p;ar‘iir" da -Pur‘ug“af'r._; de correlagio; My = massa molar ponderada em r, que & um
valor erztré My & My e r = dist3ncia cabega-cabega de uma cadeis no estado
pertubado. A descrdem expressa pelo parimetro AS/Z26 aumenta linezrmente com
2

+
M2 e consequentemente com Mn'? para polimeros monodispersos, podendo-s2

eESCrever gquas
AG/Z8 = 048 + € ry - 3.4

onde: § = inclinagio q.a cur*u:a AB/ZB

Esta EQU&QE;’J valida para os PE e para o PTHF
(pc:»li(tz;tr‘ahidrmfurano), éntretanta, nao & ae=ral, podendo ser diferente para o
caso de outros pelimer'og. Concluindo-se, 0 perimdo longo de Bragg e a largura
do pico de SAXS s3c governzdos pelo mesmo parametro: média em massa da
dimens3o das hélicas (57). - |

Para explicar a lsi de cor‘r'elag:go aus estabelece gue a
espessura do periodo longo & aproximadamente ioual 3 espessura da camada

amorfa, gus por sua ver se relaciona com a dimensio média ponderads em r
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(distfrcia cabepa-csbega) @ gua aPENaE a eSpESSUra da camada.amorfa depende

de Mpn, isto é:
L~ da ~ry =M%= 35
os autores utilirFaram o5 seguintes argunentos:

4. duranie a cristalizag3o, as lamelas oristalinas de espessura constante
g ~ HM° separadas por uma distincia maior gue a dimensSo média ry das
hélices, nucleam e orescem sem interagio. Quando esta distEncia @
aproximadamente ioual a ry {ou menor) as duss lamelas oristalinas

interagem via cadsias de conexio, na reailo amorfa;

2. durante o© processt de  coristalizspfo a cadeia na regifio  amorfa

& submestidas a ums tens3s ous se propagae ao lonoo da oadsia em um

tempo t't' Ca este tempo & maior que o tempo médio de orescimento
tg = -é-_-' (r = dist8nciaz cabegz-cabeps de uma cadeia perturbada,

G = velocidade de crescimento da lamela coristalina), a cadeia ndo
paéé relaxar durante o processo de cristalizat;—"én, e tanto os
entrelagamentos, guanto as cadeias amorfas nio estio no estado de
.equilibr*ir_n.

Tem-se mostrado gue a relagdo b=t define a velocidade
c;r*iiic:a de super rasfriamentic gue separa os dois regimes &'e cristalizagé‘(o.

Em polimeros resfriados bruscamente com tt. > LG a cr‘istalizag’é’a &

portanio limitada pels distor‘s;?a’n da fase amorfa.
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Admitindo-se, entdo, qus a espessura da camada cristalina &
independente de ry & cristalinidade é proporcional ao inverso do periodo

lones L & portanto a ry, obtendo-se:

Xod- ¥ - —A) 36
oﬁda: ¥ o= é'uma constante diferente para os materiais resfrisdes rapida =
- lentamentes,
re = Me'? = dimensSo média cabega-oebega (em massa) entre duas hélices do
polimara, no estado fundido.
Mg = massa molar critica entre emtr*elaga%nemtos, aus & da ardem de 1800
para o FE.

Através desta eguap3o se verifica, portanto, gue a
cristalinidads & uma fungBo de ryw 't e aue seu valor tenderd a 4
guando r = rgh isto &, quando a dimensZo média cabega-cabega for igual a
digtén;:ﬁia média molar critica ehtre os segmentog entrelagados. A espessura da
camada oristalina serd dependente da dimensio da massa molar coritica e
apenas esnessurarda camada amorfa & uma fungBo linear de ry = M2 (57,
\3. Na energia livre de cristalizag3o do sistema, levou-ss em conzider#;ﬁo oue
a ensrgia de de{-‘or‘fﬁaggo {termo de entropia) da can;ieia amorfa € um termo

de ernergia proporcional so excesso de entrelagamentos ocorraendo na
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P - . - a ~ -
renifo amorfa. O compromissc entre a entalpia de cristaliragao e a energia
‘da deformapio das camsdas amorfas explica a lei de correlagdo L ~ la »
r, a var*iat;éfa de L com o super-resfriamento & a ordem oo srandeza da

cristalinidade para o PE de a2lta massa molar,

4 A irnterfase entre as camadas corigtalinas e amorfas & abrupta e
independante da distr*ibu_it;ga de massa molar., Isto n8o descarta a
possibilidade de haver um gradiente de densidsde na camada amorfa, Da

regifo da transicSo.

0= autores concluem, sinds, que a presenga da fase amorfa en
um polimero semi-oristalino, & devida 2 prasenga da entrelagamentos na fase
?undiﬂa, antes da cristalizag8o. Este grau de entrelagamento depends da
conﬁgur‘agﬁu das cadeias 'ds:a polimers e deve ser maior para polimeros
ramificados.

Como a morfologia de um polimere depende de  sus
criﬁtalinidadE; no caso de um polimero semi-cristalino, esta & dependente do
grau de entrelagamenio no estado fundido antes da cristalizag3o. Assim, um
PES‘FF}.%IHEHtD rapido (cristalizagdo com super resfriamanto rapido envolverad o
rearranjo de apsnaz parte das oadeias, enguanto gue o resfriamento lento
(cristalizacio com resfriamento lentol envolverd o rearranjo das cadeias nas
reaifes amorfas em maior extensdo (57 Estes tempos de tratamento termicon
\dependar*gm, fundamentalmente do tempo de propagsagdo da tensio ao longo da
cadeia, come indicado anteriormente.

Considerando-se entio, cua o PERD & mais ramificado que o©



FEAD, = portanto no  estado  fundide -apresenta um  grau meior  de
entrelagamentos, deve-ge esperar que este no patado fundido apresente um
grau de ordem menor gus o PEAD, para um mesma taxa de resfriamento, o que =3
comprovado experimentalmente através dos resuliados de difraggo de raips-x.

Levando-sae em conta, ainda, gus para ocorrar cristalizax;gc
dave poorrer uma relaxagio da regifo amorfa, cuio tempo de propagagio deve
ser manor gus o tempo médic; de prescimento da lamela coristsling, guanto mais
lento © processp de resfriamento, maior deve ser a extensio da lamela
oristalinz & ;;naimr* dave ser o grau de cristalinidade,

Meste trabalho nio se estimou a dimensdo da lamela cristaling,
mAS Se Ooservou gue no processo denominado, aqui, de resfriamento lento
&P mint, o arau de cristalinidade foi maior gue no caso do resfriamento rapido
(150/5ﬁiﬁ), para todas as amostras estudadas.

Cons;derang‘wse, agora, & blemda de  FPEADPERD 14
fundida, deve-s& esperar oue as ozdeias de PERD por serem mals ramificadas,
permanegam mais entrelagadas do que ag cadelas de PEAD. Por outre lado,
carﬁm a blsnda polimérica fundida & muilo viscosa, justamente devido aos
entrelagamnentos que permanecem, o comportamerto deve ser similar ac dos
palime-r-‘as zeparados.

Tem sido proposto cue a difusio mitua ou interdifusZo &
cortrolada pelos movimentos das espedies mals rapidas. D modelo para a
deserigdo deste efeito  em homopolimeros  idénticos com massas molares
distintas & a dependéncia da irterdifus3c com as massas molares ndo & simples

e dependes furdamentalmente  da presenck dos entrelagamentos. Fara

experimentos de difusEc em blendas de homopolimeros em gue um dos
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cumpon.a;wtes & nmuite curto para fazer entrelagamentos,- o coeficiente
de difusfo depende fortemente da concentraglo de cadeias ourtas na
blenda (56).

Em sistemas de homopolimeros com maszas molares acima das
masgas miolares de entrelat;amentcs tiguais entre si), as cadeias mais longas se
movem rna matriz, onde a Formagﬁo do "tube remswal” pods influsnciar a difusSeo
rmtua, alaroando a intar*-?ace—(ﬁa}.

Para se analissr os r*&sultadcs. de difrag8o de raios-X da
blenda de PéﬁDz‘PEED i1, diversos aspectos devem ser consideradoz. Entre

oztas estio:

1. os dois polimeros isolados s#o polidispersos;

2. os FE usados nsste trabalhg, anr‘eser.".tam porntos de fus3c bastants
diferentas Te EF‘EéD) = £33°C e T, (PEBD) = 108°C, conforme serd mostrado,
posteriormente através dos resultados de DSC;

3. ps difratogramas de raios-X resultam do processo de reflex3o total da
radiagsdo eletr‘oma;gmética e fornecem portantc o grau de cristalinidade
total da amostra. Consecuentemente para ums misturs de 11 na blenda de
PEAD;’FEBI}, dave-se esperar um grau de cristalinidade total intermediiris

entre o= valores obtidos para os polimeros isolados.

Entretanto, pode-se fazer algumas 'cnnsider‘ag"o'es com base nas
propostas de morfologia destas blendas, baseado no que ji foi discutido em
termos dos polimeros isolados e depois, utilizando-se os resultados obtidos

pelas oulras técnicas usadas neste trabalho, confirmar aloumas das hipdteses



propostas,

. Assim,  levando-se em  consideragio que os pontos de
fusio dos dois PE s30 muito diferentes pode ocorrer que na preparagio
da blemda por fusZo, apds a fusio do PEBD, sua difusio para a
regin contendo PEAD ainda estid impedida, devido ao fato gue este
permanece Mo estado  sdlido, altamente cristaline. Apenas - apds a  fusso
complata do PEAD espers-se a interdifus¥o doz polimeros homdlooos e
gus independente do processo em oue esta se der (Yreptagic” ou outro
gualousr’, provavelmente nSo ocorrersd em grande extens8o, no tempo de
aruecimerto utilizade neste experimento (30 min). ds evidéncias experimentais
de que sste processo de interdifus3c & lento se baselam no fato de ous o
coeficisnte de difusfo de um polistilens de massa molar 10% a/mol a 17690 &
D = 1 % 10% cm®/zes (3, enguanto gus neste treabalho utilizou-se PEBD
poliéisper*sa & de massa molar ~ 510000 g/mol e temperatura de aquecimento
de 140°C.

Durante o resfriamento, as reaifies da blends fundida onde
nio ocorreu grande interdifusZo das cadeias de PEAD e de PEED, deven
cristalizar com velonidads, sspassura e dimens3Eo da lamela cristalina
semalhéntes aos polimeros isclados. Como a espessura da lamela oristalina
nio depende da massa. molar, deve ocorrear, por‘ta.nto, 2 Fcr‘magga de dois tipos
de r‘e:q(iﬁes gristalinas: uma de massa molar maior 2 oubra de massa
molar menor. |

Nas rewifes cnde ogorre uma maior irterdifusio deve haver

um graud de entrelagamento intermedidrio entre os dois polimeros homologos

isolados. Meste ©asp a espassura da camada amorfa serd dada por L o~ la ~



re = I W Mi“z, dependsndo portanto da concentragio em masza Wy de cadeias
de massas molar Mi'

Como para o PEAD, o erau de cristalinidade relativo & maior
do gue para o PEBD, para uma blenda 1:1, a concentragdo Wopap disponivel
para a regiio amorfa & menor gus MF‘EBD e conseguentemante a camada amorfa
terd uma contribuigdo maior do PEBD.

Deve-ze es;::lezrar*, portentc, ogue o grau de coristalinidade
de wuma blenda .da PEAD/PEBD  £:4 seja  intermedidrio entrs oz valores
obtidos par‘é o PEAD & o PEE;D; ogue 0 proocesso de cri;—:ba_lizagﬁo tenha
uma dependfnoia  semelharte com o rocessn de resfrismento & gue
ag espessuras das  lamelas oristzlinas, pera um tipo de resfriamento,
sejam semelhantes s dos polimercs isolados, §4 gue s3o independentes
da distribuigSo da massa molar. Se o pﬁacasso de interdifusip se der
an pequenc grau, deve-zo espsrar  também gue existam  dominios
pQr\amante cristalinos de;;idas a cr~iztalizag§o do FEAD e do FEED
isn}.a'dc*ﬁ.

Esta oquantificagio ou diferenciag3o nio pode ser feila
através do mélodo de difragdo de raios-Y, devido ao falo de gue as celas
unitér*i'aa_a & mspessura das lamelas serem do mesmo ﬁg-:r ros dois polimeros, o
quz se constitui, portanto, numa forte limitagSc do método usado para o
ezclarecimento da morfologia destas blsndas.

‘ Pode-se, entretanto, com base em modelos morfoldgicos ja
- \E’xistentes, propor que as amostras de PEAD & de PERBD isoladeos apresentam
r‘egﬁeﬁ da fases diferentes, como ilustrado na F igur"a-'? de modo simplificado

{3, mara o PEAD.
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Fioura 7. Modelo morfoldgico para o polietileno semicriztaling, em gue: A= fase
amorfz, P= reticule paracristalino, Mg= monccoristais, Y= regidSes de

volume livre, Dp= dobras de cadeia, F= finais de cadeia (31

Propfe-se, nesie caso gue a maior diferenca entre as
amostras de PEED e da PEAD esta no falo de que o FPEED & mais ramificado e tem

portants, wuma espessura de camada amorfa malor e mals entrelagada, conforme

ilustrado de modo simplificado na Figura 8 ().
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Figura 8. Modslo morfoldaico para o F’EBI'}, once: A- fazse amorfa e C= fase

cristalina .(3).

Para © caso das blendas de PEAD/PEED, o gue se espera a
partir dos comentariozs anteriores apresentados € gue existam dominios
semelhantes aos dos polimeros isclados, acrescentando-se regiGes cristalinas

de PEBED e regibes cristalinas de PEAD.



B. Amostras de PVWC

B.1. Resuliadns Obtidos

Qs difrastogramas das amostras de PVCA, PVCE e das blendss
de PVCA/PUCE 94, 11 e 48 na forma de filmes obtidos por ax)apavagﬁo oo

DCLEL estio mostrados nas F';guras o 10, 14 (a, b, ¢} respectivamente:
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Figura 9. Difratograma de raics-X do PVCA
{l= irdensidade de corrente em escala arbitréaria, 20= grgulo d=

difragiio).
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Figura 10. Difratograms de raios-X de PVCB.
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Estes diFratc:-gr*amés de raios-X apresentam apenas halos
laraos e podem sSer atribuidos a: halo intensc na regifo de 286= 5 - J.SD,
devide &0 espalhamento de reios-X sobre o suporte de vidro em que a amost.r*é
& presa; halos largos e pouco resolvidos na regifo entre 28= 13 - 25°, que
<%0 atribuidos &s amostras de PVC. Como n3o hé presenga de picoz. de
di?r*ag:"a’c-, conclui-se dus estas amostras, na forma de filmes, oblidos por
evaporagHo do solvente (DCIEY) s3o amorfas ou gue apresentam um grau de
cristalimidade muito baixo para ser detectado nas candigﬁas exparimentais
utilizadaﬁ.

GUERF{EF&D e col. (59 reportam gque o PYC cristaling aprezsenta
trés conjuntos de picos de difragic de raios-X com valores grandes de
largura & meia altura, localizades nas regifes de 28 = {6 - z0®, 26 = 23 - 26°
e 26 = 29 - 327, todos sobrepostos a halos devidos a reoiBes amorfas, Os
pic;c;s presentes nestas regifes podem ser atribuidos a reflexfss am planos
diferertes, assumindo-se um  cristal de cela unitdriz  ortorrfmbica. As
imtensidades relativas destes picos dependem do método de Dr‘epar‘agﬁo da
ambstra, sendo ous no caso dos filmes obtidos por evaporagdo de solventes a

reflexdo de indice 200 (26 ~ 179 tem intensidade aparente maior ou igual a

de indice 110 20 = 187 MNesta forma de preparagdo sio observadas as
reflexBes na regido de 26 = 15 - 20°  muito larga, Ccom um  pegueno

desdobramento am 20 »~ 17° e 28 ~ 15%° & um outro halo também muito laroo,
com maximo em 26 ~ 25° Através da discussio dos perfis dos difratogramas
ohtides para as amostras preparadas de diferentes formas, oz autores

concluiram gus deve existir uma fase mesomdrfica gus influencia o perfil dos

difratogramas cuja intensidade maxima ocorre em 26 = 17°% e qua portanto,

&0



altera a intensidade relativa dos picos d= indices 200 e 110. Uma amostra de
PYC complstamente amorfa teria, portantc un difratograma de raics-X composto

de 2 halos largos em 26 = 17% & 26 = 25° 59,

B.2. Modelos Morfoldgicos para o PVC preparado por Evaporagio

Virios maéalag morfologicos, foram propostos parsa
represerntar a microestrutura do PYC, baseados em medidaz de S5AXE e
microscopia eletrfnics de transmiss3o (60, O estudo da morfolozia do PYC, bem
comn de outros polimeros vitreos comc o policarbonato, o poliestirenc e o
polilmetil metacrilato), tem sido matéria de controvérsia até hoje.

HA autores como GEIL e copl. (B1), gue propdem a partir dos
esturios de SAXS a exist8ncia de uma ordem local em polimeras vitreos, isto &
qua' existe uma est_r-utura rodular represertada por hetercgenesidades na
esscala de 50 a 104 E_ Classificam ainds o PVC como um polimere n3o amorfo,
com ~ ADY% de cristalinidade. Por outro lado, MARK & ool apud Sperling (3
ac:ﬁam gu=a muitas Dr"'ﬁpr"iedades dos polimeros =30 descritas pelo modelo de
hélices alsatdrias,

0 estudo de SAXS fornece evid@m?ias fortes de que as
estruturas nodulares vistas por microscopia eletrfnica de varcedura s8o
alt,amente improvaveis para represantar a massa tolal do molimez“u. Sugsre-sa,

50y, ent¥o, qus os nodulos estio asszociados com efeitos de superficie e que
as estruturas do polimero podem ser representadas como fgrmagéieg amorfas

ao acaso, com peguenas concentragles de heterogeneidades. A controversia

permanese: a estrutura nodular vista por microscopia eletrénica nio &
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universalmente valida e ha duvidas vquanto 3 eficifneia de B4XS para reprovar
a eéxistéricia dos nodulos.

MC BRIERTY (£2) através de estudos de RMN de PVYC contendo
plastificantes, demonstrou a naturezs teteroglnea do sistema, com regibes
poliméricss nao homogéneas da ordem de ~ 10 rm & sugeriu ent8o & presenga
de' regitGes ordenadas ou " paracristaslinas” associadas & existéncia de
segmentos ocuwrtos de meterial sindiotdtico. Estss regifss podem esstar
relacionadas & distribuigio da massa molar, embora esta hipdiese sejs manos
sro?ével para este polimera.

Um m&tm: aspecto importants envolvendo  as possiveis
morfologias do PVC tem sido abordado através de métodos que verificam
orderamentos de longa distinpiz. Neste caso utilizou-se espalhamentoc de
neutréns de baixo fngulo (SANS) para determinar o raio de giragio do polimero

2 & independente da

no éstacﬁc fundido ou em solvente @ A granteza (Rgz,fﬁw)
massa molar do pqlimaro guanda a cadeia n8o & perturbada e ¢ valor obtido
para o PVC no estado vitreo fol de 0,30 A mol™Y Zr97% o de 0,37 A mol™Y ZpqtE
em\um solvente @ (3). A semalhanpa entre estes dois valores é importante, pois
significa gue a cadeia do px:tlimer‘c & teoricamente incapaz de distinguir entre
uma molécula de solventz e um seamento do polimers. Consequantemente, descle
qua e proponha que 3 cadeia do nolimero em uma solugdo diluida =e apresenta
com & ncmnFDPmagﬁn de uma helice alestdria sussre-se gue o mesmo tipo de
conformagdo estaria presente no estado sdlido amorfo.

Considerando-se gue no prasente trabalhcﬁ atilizou-se o

dicloroetane comoe solverte do PVYC, solvente este que apresenta uma estrutura

L . P 4 b4 .
auimica muito similar 3 do palimero, sugere-se gue a estrutura conformacional
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do PVC witraeo, obtide a partir da'evaporagéﬁo do solvente, seja a masma do
polimerc em solucEo, o gus explicaria o fato da amostra ser completamante
amorfa.

Existem, entretanto, diversas polémicas relacioradas com o
modelo de helices aleatdrias proposto por MARK e col., apud Sperling (3, que
pr‘écur‘am explicar os resullados oblides por di-Frai;’a“a de neutrons, para o oual
o grau de ar'ganizagﬁm do solido & similar acusle obtido para soluples em
solventes €. Estes cutros modelos propfem gue as cadsias de polimeros devem
apr*ésantar‘ sloum grau de ordenzmento lateral ou de longs dist&ncia, o aque
axpiic.ar-ia a prasanga 505 halos de diFr‘a;—Ea de slétrons e de ralos-X obtidos.
Aldém dizso, verificocu-se gus materiais gristalinos cobtidos por resfriamento
rapido apresentam valorez de Ry semslhantes aos de polim=ros  amorfos,
evidencizndo desta forma um ordenamento de curis distdnciaz como aousle
sqgér‘ida palos halos de difragio de raios-X (0.

Tem sido suasrido, ainda-, oz pode haver uma car*r‘alagio entra
o modelo de hélices alsatdriss de Mark-Flory e agusles ogue propdem um
orc‘ienamento. lateral das cadeias. Mestes casos, propde-se que o tamanho 2 a
lﬁcalizag:'a"c- das regifes em gue se dio as interazcles de curta distadncia mudam
com o tempo, & para tempos longos de observag3o mede-se uma mediz destas
situagBes e portanto o modelo aleatorio & mais representativo. Para os
polimercs no estado vitreo o modelo aleatdrio seria também aplicdvel pelo fato
da gue o comportamento madio resultaria da presenga nos diferentes estaaios
de pbserva?'é'o, de cadeias diferentes s de conformagbes cii-Far*ént.es.

Outras guestSes relativas a baixa cristalinidade do PVC dizem

respeito ao tipo de polimerizaglo, a taticidade e a unidade de repetigio da
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padeia {(B1). Conclui-se, portanto gue o= resultados obtidos neste trabalbo por
difragio de raios-X nSo acrescentam informagles & respeite da possivel
morfolomia das amostras de PYC, permitindo-se apenss que se conclua aus

satazs 30 altamenie amorfas.

C. Amnstras das Blendas de PVC/PE

C.i. PV/CAPEBD

Oz difretogramas de ralos-X des blendas de PVYCA/PERD

obtidas por svaporaglo do DCIEL/THF nas diversas proporgbes em massa (9:4,

1:4 & 1:9} s30 apresentados nas Fiowras 12, 13 e 14, respectivamente.
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Figura 412. Difratcgrama de raios-¥X do filme da blerda de PVCA/PERD 9:1

(= irtensidade de corrente em escala arbitréaria; 20= Snoulo de
difragio).
{DIS = 4,2481%, FM = 72350
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Figura i4. Difratograma de raios-X do filme da blends de PVCAAPEBRD 19,
(= irtenzidade de corrente em escsla arbitririz; 20= 8noulo de

difragio). (IS = 2,4049%, FM= 7,0821%0

C.Z2. PVCBAPEBD
Meszsa item =Xo apresentados os difratooramas de raios-X das

blendas de  FVYCB/PEED oblidas por evapor‘agﬁn dog DCIEL/THF 1:1, nas

proporgSes em massa 9:4, 14 & 9. Figuras 45, 16 & 47,

66



§1
INTEMSIZOOE {f ¢ ‘{?
§ ’ ' ! i
¢ *
(UNIDADES j .
1)
. # .
ARBITRAFRINS) | .

3'!:.... e f S
...... e B Rty L N L Al B A L TE TR
12,58 20,20 21.38 35,88

28 (graus)

Figura i13. Difratograma de raics-¥X do filme da blerda de PVCR/PERD S:1.
(I= internsidsde de correrie em escals arbitriris; 20= Argulo
difragio.

SIS = 4,1408%, FM = 5,8633%)

67



INTEMNSIDODE
{UMIDRDES

ORBITRARIAS)

Figura i6.

- 'nw ;
W
7§
§oh
o “ h
A K
:‘.‘ ) "_ ‘:,:\‘t ‘\\i: :‘“‘%%
! L st # 4
3 ¢ f "lquﬂ‘ '&
- + Y, &g,
: H " ""‘Sp
0.0‘ " o Tk
¥ PR A i
+ ' o 3{:“
A o f [ ’_“h '
] * A .'.' .'.(\ ‘\ ‘l, "i i'
.o iy " *

L f ‘,-" " '._{.‘ ' \\_‘ “-q‘ t ey
4 - - N o aim, ' e AL 1
f:j_..,...........‘J..,...III?!IIH::::F::-HHl!N';!;;::‘;; ------- :ll;"'ni?-;:: o uw,;;:m:ll|mmn.:;T::::!'.'inxmnulTmuum::f.fﬁ

12.58 20.48 27,54 39,80

26 (graus)

Difratograma de raios-X do filme da blerda de PVYCB/PEBD 1:1.

(= intersidade de correnrte em escala arbitririz; 26= Enoule de
difragio).

(D18 = 2,2509%, FM = 6,35184%



IMTEMEIGLDE

{UMiDnRDES l‘ﬁ"‘
g
ARBITRARIAS) N
; Py e
) X LT R
R s _:‘\\.‘, }‘(r """gima,
....-:......_um--mmmnlut:fﬂs:.:::::::.........:;‘l:;iﬂif.ll‘:'ﬁﬂi._::}u1;;:;;::i;::::;ﬁl::!i|mluumlmuu...ﬁﬂt::ﬁftﬂ
L L ] } : | L 3
12,59 28,64 21,98 35,68

~

26 (ypaus)

Fioura 47. Difratograma de raics-X do filme 'cia blenda de P'JCE:XPEBD i9,
(= intensidzde de corrente em escala arbitréria; 26= Sngulo d=
difragio).
(DIS = 1,6069%, FM = 3,43983%)

Para se proceder a analise destes difratogramas, considerou-

se que:

i. o PEBD pode sz apreseniar nestas blendas polimericas como uma mistura

das fases amorfa (halo de difragdo em 20 ~ 20% e eristalina {picos de
difracio em 20 ~ 21° e 24%;

2. 0 PVYC pode se apresentar nestas .blendas poliméricas com a mesma
morfologia dos PVC isolados (halos de difragdo em 2O l~ 1’?b e 286 &

255,
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Fstes dados foram usados como dados iniciais ro programs de
desonvolucio das curvas, levando-se ainda em consideragio gus o halo largo,
centrado em 20 ~ 10° se deve 4 reflex3o dos reios-X no suporte de vidro gue
segura & amostra,

Az Tabelas 2 e 4 trazem oz resultados obltides, por
deconvolupio de curvas, para os &ngulos de difraglo (29) correspondertes aos

maximos de intensidade de corrents, largura & meia altura (2@,,.) & area do

pico em wnidades arbitrarias, para as blendas de PYCA/FEED e d= PUCBAPERBD.

Tabels =.Parfmetros obtidos da daconvaluggo dos difratogramas de ralos-X

de PVCA/TFEED em pr‘opor;ﬁeas am massa diferentes {(a= amorfo; 110 e

200= indices de Miller da regifo cristalina de PEBRD).
AMOSTRA ANGULD DE - AREA T 28y,
: DIFRAGAD (28)

47,3 &) 0,59 4.8
PYCA/PERD 94 7214 (1410 0,32 4.5
258 (a) 1.07 ) 7.8
i74 (&) 2,78 8,3
04 (&) 2,50 4.2
PYCA/PEBD i:4 Z21,2 41 2,43 0,7
- . 23,6 (EQD) 2;41 214
26,7 {a} Z2.93 88
18,2 & 4,43 2.4
189 (&) - 4,10 3.3
PYCA/PERD 48 230 {1400 3,87 B,7
237 (20n 4,03 1.8
26,2 {as 4,25 0,7
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Tabels 4 Parimetros cbtidos da decorvalugfo dos difratogramas de raios-X de
- PVCB/PEED em proporgfes em massa diferentes (a= amorfo; 110 e

200= indices de Miller da regifo cristalina de PEED).

AMOSTRA ANGULO DE AREA 28 1oy
DIFRAGAD (2

160 (@) 0,589 €8
PVCB/PEBD 911 - 24,7 (i 089 7.0
: ‘ 26,2 (a) 1,62 132
17,4 (= 3,67 27
20,0 (=) 3,58 2,8
PUCB/FERD 1:1 24,7 (110 3AS 13
235 oD 35 2,2
26,7 (& 4,11 73
178 (@ 3,67 4,5
19,8 (@ 2,72 : 4,2
PYCB/FPEERD 19 745 (1 364 15
: 238 (2000 343 2,4
26,5 (a) 3,74 7.6

Considerando-se cue apenas o FPE se cristaliza nesEsas
amostras, serSo utilirados os dados de area dos picos e dos maximos dos halos
pbtidos por daconvolugBo correspondentes ao PEBD cristalizado nas amosiras,
para o oalculo do indice de cristalinidade, através do indice de cristalinidade

do PEED nesszas blendas. Neste caso sera considerado para efeito de caleule o

mesmo tipo de eguacfo usada no cidloulo de cristalinidade do PEBD isolado,
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isto &

Allﬁ + AECIG . 27

b4 =
PESD Aygp + Pzoo + Bapren

0O obistivo desta estimativa & o de obter e comparar o efeito
da prese=nca do PVC na cristalinidade da fragio de PEED.
Oz wvalores dog indices de cristalinidade obtidos usando-se a

Equagio 3.7, estio mostrados na VTabeia 5.

Tabala 5. Porcentagem de coristalinidade do PEBED nas blendas de PVYC/PEED
com diferentes composigles, caloulados a partir das areas dos picos e halos

de dinagéﬁa de raios-X do FPEBL, utilizando-se a equagé"o: a7 (XFEEE).

AMOSTRAS " PROPORGUES X pean ¢
EM MASSA
94 -
PVCA/PERD 44 66
19 7 o &4
) 9:4 ‘ Co-
" PYCB/PEBD 1: 65

19 ' &6




‘ ' Desta Tabela pode-se verificar gue a cristalinidade da f‘r‘ag"a’c
de- PEED ras blendas de PVYC praticamerte independe da massa molar do
PVC & d= pr‘o&or“gﬂiu em massa das amostras, sendd gu2 apenas no caso da
blenda PVC/PEBD 9:4 nfo foi possivel caloular, ja que ni3o se pdde estimar, por
deconvolugio as 3reas dos picos cristalinos do PEED. Por outro lado, se
verifica oue as porcentagens de coristalinidads s8p maiores nas blendas
contendo PVYC do gus no PE;BD isolado. Devide as diferengas nos métodos da
obtengio das amogtras, fica dificil =2 estabelscer a causa maisz provavel para
ayplicar © a;dmento da cristalinidades do PEEDR, podendo-za abribui-la, quer a
baixa solubilidade do PEBD nos solvenies utilizados ousr & presenca do PVC,
gus pode levar a uma melhor segregag‘ﬁo dag fases.

A partir dos resultados de difragio de raios-X das blendas da
PYC/PEBD pode-se sugerir gue estas blendas devem apresentar dois tipcs de
{-‘asés: uma  eristaling, serdo composta pelo PEBD com a mesma estrutura
cristzlima do PEBD isolado, & outra amorfa, composta por PEBD e por PYVC.
Pode-se, ainda, concluir gue a alt.er‘aggo do perfil do difratograma de raios-Xx
(piéc:s de difragdo do PEED na blenda) se deve & formagdo irregular das
lamelas, isto &, n3o apressntam a mesma regularidade de reentrada das fitas
na {-‘e_ac-e de crescimento (110). Isto se deve a um fator cingtico, ou seja, a
rapida evapor‘agga do solvente n3o permita um crescimento da lamela em grands

extens3io, A temperatura ambiente (E3).



a3z2. Calgramelria Diferencial de Varredisa
4. Amostra de PEBD
Os termoogramas das amostras de PEBED 0 e PEBD (D,

apresentam temperatura de fus3oc em iU’?,EGC e 108, SDC, respectivamente, como

mostrados nas Figuras 48 & 19.

£3.58°C
115,07 J/¢

FLUXO DE
8.
CALOR [mid) %W

T 1.8
7.6

1 - : $07.33°C

B B e o o
<350 ~430 -440 -80 -70 -850 <35 10 f0 . 30 Bb 70 B0 $16 430 180

Yerperature {°C)

Figura i1B8.Termograma da amostra de PEBD ), na faixa de 150 a iSODC,

velocidade de aquecimento iDD/min, {4,940 mol.
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§7.75°
120.52 /g

-‘- .
-5
FLUYO DE " ]
CALOR (M) |, -7~ : )
]
mE.‘
i .
EE L

il

o B 108. 48°C

e N o kool S
=150 ~125 -400 -76 B0 -25 6 @5  Bo 75 400 435 180
. Yamporsturs {*C)

Figura 19 Termograma da amostra de PEBD (1), na faixa da -150 a 150°C,

velmcidadé de acz';:ec:imento iDO,-’min, (5,780 mal.

A existBricia dos picos de fusSc e uma Vindicar;;?:x'd de que estas
amostras apresentam uma fraglo cristalina, o aue @ consistente com os dados
obtidos pér di?raégu de raios-X.

Destes termogramas ndo se pode identi?i:,;ar ineguivocamente,
as faixas de temperaturas de relaxagdes, quer a Tg (faixa de T= -36 a -42°C)
- (29), quer oubras relaxagbes secundériai (faixa de To= -110%) @4). Percebe-sa
apenas a presenga de uma inflexS8o a temperatura de ~ 40°C cue pode ser

atribuida 3 relaxacio o do PEBD (6.
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B. dmostras de PeAD

= termogramas das amostrazs de PEAD ) & PEAD () Figuras
20 e 24, apresentam temperaturas de fus3o em 138,4°C e 139,0%C,
respectivamente; indicando a existfncia de dominios cristalinos, cosrentemante
com os resultados pbiidos oor di-f»‘r“agﬁo ga raios-X. Maste caso, tambem, ndo se

pode idantificar as temperaturas de r‘alaxag:ﬁes atravas dos termooramas

arresentados.
i $28. 44°C
T 208.3J4/9
- Mi_
-6 .
_s-q
FLUXG DE ~104
CALOR (mhd) ~i2-
u-"..
..’s-
4
-§8 4
] £38.44°%C U
- TTT T E AL o e e 1o ' o

s S —— S .
-4§50 425 -0 V5 50 -2 1} 23 60 75 00 125 159
: Terperaturs {°)

Figura 20. Termograma da amostra de PEAD (), na faixa de -150 a iﬁDOC,

valocidade de aguecimento iDO/mih, (6,340 mag).
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CALOoR {(mld}

-3
-
;
i . . 125.85°C
- : ) 218.9J/g
-3~
FLUXD DE 4
4
NTE -
-3~
o :39.os'c:u
U U ——————— S L
~450 -$25 -f00 -75 -B0 -85 0 @5 50 78 400 425 45D

Torperature {(°Cl

Figura 2Z1. Termograma da amostra de PEAD (), na faixa de -130 a 150°c,

velooidade de aguecimento iDox’min, {5,240 mo).

A partir destes termogrames pode-se fazer as seguintes

ohsarvagdes:

{1 a temperatura e a entalpia de fusS3p das amostras de PEAD sio maiores do

aue aé de FPERD;

as curvas de fluxoe de calor para as amostras dé PEAD aprasentam
uma largura a meia altura mais estreita do aue as da amostras de
FPEBD;

‘o5 picos observados nos termogramas s3o assimétricos, com o lado
assimétrico em faixas menores de temperatura, sugerindo gue existem

etapas de pré-fus3o do polimero. Esta assimetria @ maior no caso do
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PEED, aquando comparado com o PEAD, - nfc se encontrande evidéncias
. significativas de gue haja uma depend8nciz com a histdria térmica destas
amo=tras, &b menos nas  taxas de resfriamento utilizedas em suas

preparagbes.

Ezstes recsultados podem ser exolicados pelo mesmo modelo
artaripor para a cristalizaé'é’u do PE (B57) & para o gual se siribui ous a
dimens80 da camada amorfa dapéndia dos entrelagamentos, da massa molar do
palimtar*c e da taxa de resfriamento a que o polimero era submetido, cenforma
j& detalhado no item anterior.

Sabe-se ainda ous a temperasture na quel o PE  furde,
dependes _de varies fatores envolvidos na etapa de  preparagio.
Existem ainda vérias causas para a fus3o parcial de polimeros. Uma
destas causes & 2 presenca de cristais de vérios tamanhos ne polimero.
Para e explicar isto, usa-se o falo de gue & energla superficial aumenta
quanda o materizl apresenta uma gr;ande area superficial. Um exemplo disto
& o paso de gua a energia livre superficial é maior para cristais menores,
-dee modo gue eles se fundem é; temperatura menores. Esta, entretanto, nSo & a
wrica .Arazgc oue deve ser levantada para explicar o fato de que o©
PEBD apresenta um perfil largo no termograma de fusio. Deve-se levar

ainda em consideragip que a fus3o parcial pode ocorrer em monocristais

o~ ’

de polimeros com estrutura lamelar (64). Neste caso, 2 fusioc e o resullade
de dnis fatores: difusSo da frente de fuslo nas faces lamelares cristalinas,

gue s3o0 formadas pelas dobras das cadeias, e de um avango gradual

da frente de Ffusio para o Iinterior do coristalito. Relagiona-se a
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temperatura de fusio com o tamanho dos coristais através da eoquaglo

3.8 &5

Te= Tp0 [ 4 - (2678H; . 1] 38

o= en_er"gia superficial por unidade de &rea da superficie basal

AHe= entalpia de fusio

TFE’; temperatura de fusdc de equilibrio para um oristal de dimeneio infinita
(T = 41485 K

1 = gspessura lamelar

Conplui-ss, portantn, gue oz coristaiz de PEAD sio mais
hamégénecs em termos de forma e tamanho do gue os do PEED e gue o aumento
na taxa de resfriamento n3o influsnciou significativamente estas duas
propriedades, apesar da imflufnniz ter zido maior nas amostras de PEED. Os
r‘es“;ult,adﬂs obtidos por difrag3o de raios-X indicaram também oue o grau d2

oristalinidade relativo das amostras resfriasdas lentamente & maior do gus o

das amostras resfriadas rapidamente.
C. Amostras de Blemvwlas de PEAD/PERD
Cada um dos termogramas das  blendas poliméricas de

PEAD/PEED () e (1), na proporg3o em massa da i:, apresentam dois picos

correspondentes as temperaturas de fuso de: 104,9°C 2 104,40(3; 134,‘30 a



1338° (Figuras 22 & 23 2 e D). Observa-se, nos dois casos, e D, a presenga
de uma inflex¥o por volta dz 40%C, como no caso do PEBED isolado (i~ e 1), que
pode s=r atribuida & relaxagfo & do PEBD (8). Esta inflex¥o ndo aparece nos
termnogramas do PEAD (r & D,

Estas Figuraz apresentam na parte a oz termogramas
completos e na parte b um  termograms  truncado  para permitic &
dater‘minapﬁo das temperaturas e entalpiass de fusio dos picos de menor fluxo
de caloe.

A dei-‘iﬂig;?io dos dois picos de fusin dos componenies destas
blendas polimér*icas iﬁdica a presanga de duas fases cristalinas distintas, qus
‘s80 formadas pelas duss ‘Fr*agc"ies de massas molares diferentes do polistileno.
Conseguentemente, sa houve alguma mistura entre as ?r‘agﬁes, asta ocorrey,
apenaé na fase amorfa, onde neste caso o grau de entrelagamento das cadelas,
pc::dé ser estimado como intermediario, isto &, n3o & da grandeza do PEBD
isolado, mas €& maior qua o do PEAD isolado, para uma masma taxa de2
resfriamertoc.

Dbse:fva-se, ainda, que a largura a meis altura dz curva de
--Pluxo de calor para a fusio d.c PEED (temperatura de fus3o menor) @ maior que
a do ?-EAI}, indicando novamente gue a fusHo parcial & mais importante no caso
do PEED. Meste caso, também os termogramas s3o pouco informativos no que diz
r*es_peita a velocidade de resfriamento, ja ous o perfil muda muito pouco, assim

como as respactivas temperaturas de fus3o.
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Considerando-se aue os difratogramas de raies-X das blendas
de PEAD/PEBD permitem gque se Sstime apenas o indice de cristalinidade total
dasz amostras, snguanto nue os termogramas mostram a presenga de regites
cristalimss distintss de PEAD e de PEBD, resolveu-se estimar a oristelinidade
destas amostras, utilizando-se estes termogramas. Isto pode ser feito através
do QHF medido por oalorimetria diferenciazl de varredura, Beste caso,
considera~-se que: o fluxo dé calor para dentro ou para fora ds amostra e da
referéncia & umz medids emn Funéﬁr_\ do temoo ou da temperaturs. & exioBnoia é
marter todo o tempo a eguivaléncia dzs temperaturs das amostras e da
referénoia.

Para gque © grau de oristalinidade possa =ser caloulado,
conzider"afse ainda aque o polimera semicristalino apresenta um  modelo

estrutural de duss fases (amorfa-oristalinzg). Este modelo necessita que certas

suposigge5, sejam feitas:

1. aque O polimero consiste de regifies amorfa e cristalina e cada uma pode
ter uma capzacidade calorifica especifima a uma temperatura particular;

2. gque O ;:aclimer‘a existe num estado livre de tensZo;

3. que o wvalor da ﬁapacidade calorifica da regifo amorfa pode ser
extrapolada do estado fundido ou @ igual a este;

4. gue as capsacidades calorificas das regibes amorfa e cristalina sao

aditives.

Define-se, ent3o o arau de cristalinidade pela equagdo 3.9:

) :
Xg = 8Hp/8H, 3.9



onde: AHp € 2 medida da entalpix de fuso do polimero & temperatura Ty e aHFO

& a entalpis de fusdo de um polimere 100% cristalino determinado a T i-

Para se deteminar experimertaimente AHp usa-ze o seguinte
procedimento 651
1. obtem-se wum termoorama t;é& fusio de um maberial conhecido, no caso deste
trabalho, o indio (T g = 155,390(_‘. g AHp = 25,75 J/9) (bpéndice 3.
7. a area s;:rb a endoterma de fusSo (An) pode ser determinada a partir
do t-errnbgr*ama; a entalpia de fusfo da referéncia {AHp ) encontrads
na literatura e conhecendo-se a massa utilizada Yg, ;:-ade_—se esorever

aue:

Yr (Mg = KA ‘ 3.40

.Vpc:de—se determinar K, gus & uma constante do instrumento que r*elgcicrna
entalpia & area do termograma;

3. usénda—se uma amosira de pqlimero de massa conhecidz (Yg), mede-se a araza
correspondente a | sua regifo de fusio no termograma . A drea sob a

endoterma (Ap) @ novamente determinada. Por analogia 3 equaglo 2.40:

Yp (AHp ) = KAg h 344



onde: A o & a entalpia de fusZo do polimero.
s Desde gue K & uma constante de calibragdo do instrumento e
Yp & Ap S8o conhecidos, pode-sa obter AH, D'ar*a o pollmera.

0s valores das areas obtidas através das equagbes 3.0 e
34t =Zo determinzdas por um programa sspecificn j&  incorporade  ao
Penftwara’ do instrumentc e aplicado ao termograma de ceda amostra. Como a
constante K do instr*umentc; & a mesma em todas as medidas e pretends-se
comparar a fr'agio de oristalinidade de varias amostras, pode-se considerar
gue a area do termograma seja diretamente proporoional ao .&H_F de oads
amostra.

Tendo-ge o valor de AHp de cada amostra (Tabela O e o valor
de EHFC’ c_im po;ietileng 100Y, cristalino da literatura (288,77 /g E6), pode-se
calcular o grau de cristalinidade Xpgp usando-sa a eguagio (3.9,

Ccrns;dar‘anda-se gue as blendas de PEARSPEED 1:1 anrezentam
doiz picos de fusio rne termograma, correspondendo As fustes dos PEAD e
PERD separadamente, resolveu-sa caloular o grau de cristalinidade 3 partir
das areas ds= cada um dos picos.

Egtes resultados sEo apresentados na Tabela 5.



Tabelz 5. Parfmetros obtidos dos termogramas das amostras de _molietilena. Tf‘

PCi= temperatura de fusSo; m (mol= massa total utilizads; Apge=

porcentagem de oristalinidade obtido por DEC (3.9); Xi= porcemtagem

e eristalinidade obbtido por diFr‘agSD da raios-X (equagﬁm 2.4

(Referénoia: indin, Te= 156,39°C, AHp= 25,75 J/g, m= 3,47 ma).

AMISTRA TeoC AHp (3/g) mmad  Xpgelr - Xx O

PEBD () 107,3 143,07 4,940 39 41
PEED (1) 1085 120,52 6,780 42 56
PEAD () 138.4 209,3 6,340 72 69
PEAD (D 139,4 2189 9,640 76 80

PEAD/PEED (M 1349 74,56 52
' 9,470 58

14 104,9 12,08 - 8

PEAD/PEBD (1) 1339 88,56 62
8,720 59

14 104.,4 19,49 13




0= resultados de porcertagem de cristalinidade oblidos pelos
dais mébodos, no caseo das amostras de PE s3o szemelhantes em grandeza e
mostram um aumento de cristalinidade relativa guando o tratamento tarmico &
por resfriasmento lento. 0 PEAD & mais cristalino cue o PEBD.

D fato de ss ter dois picos de fusio = de se poder caloular
os indices de oristalinidade correspondentes a cada um, no caso das blendas
de PEAD/PERD mostrou aue %,antt:: a reciio atribuida ao PEAD quanto ao PEBED
apr‘eséntam um indice de cristalinidade menor do qus mos polimerss izolados.
Observa-se ainda qus enguanto nos polimeros isclados o FEAD apresenta um
indice de cristélinidade de duas vezss maior gus o do FPEED, para uma mesma
forma de resfriamento, no ocasc da blenda a relagio entre o indice de
cristalirddade do PEAD &€ 5 -~ & veres maior gue o do PEBD. Em termpos do
modelo morfolégico anteriormente proposte, o fato de ocorrer diminuicSo da
criStalinid_ade do PEBD nas blendas pode indicar uma interdifus3o rapida de
séug secmentos para a recgifc amorfa da interfzce PEAD/PEED. Us ssomentos
de PEAD se difundem mais lentament.é e devido suz estrutura se alirham mails
facilmante pcassibi};itandﬁ uma malhor crganiza;’é’o e cristalizagio.

Enguanto a di?raggo de raios-X fornecse wuma cristalinidade
total, 6 DSC permite gue se conclua pela presenga de dois tipos de reaifes

eriztaliras, além da regido amorfa.
D. Amostras de PVYCA e PVCHE

Nas Figuras Z4 e 25 est3o os termooramas do PYCA e do PVCE,

respaectivamente, na faixa de tempsratura de -150° a 1SB°C, obtidos com
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.velucidacie da varredura de 10%/min. As partes b das Figuras foram obtidas
com um  fluxo de calor menor {(portanto, maicr sensibilidade) para melbor
observagféo de gualouer fluxe de calor devido a variagé’a da entalpiaz de
amostra.

Observa-se nestes termogramss uma  pecusna inflexSo
localizaca na faixa de -50° a -60°C, gque & atribuida & relaxagdo 8,
devida a movimenios de c:ar:éter‘ local, de ssomentos de PVYC (35). Destaca-se,
entretamto gue o fluxo de calor erwolvide & muilo pegueno, o oue dificulta
uma de{-‘inigzga precizsa da temperatura desta ralaxa;ia e de outras, inclusive
da Tg dc:I PYVC QUE- tem s=ido observada na faixa de  temperatura de

80 - 85°C GL.
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Figura 2Z4. Termogramas de FVCA, velocidade de aguecimento iDc’/min, 1,82 mg
dinha pontilhada - derivada de i ordem). a- faixa de temperatura

da -150 a 60°C; b- faixa de temperatura de 0 a 150°C
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Figura 235. Termogramas de PVCE, valocidade de aguecimento 10%/min, (1,77 ma):
" a- faira de temperaturs de -150 a EQGC; b- faizxa de temperaturs de
0 a 150°C. '

E. Amostras das Blendes de PVCA/PVEB

Os termooramas das amostras de PVYCA/PVCE 94, 14 e 19 s3o

apresentados mas Figuras 26, 27 & 28, respectivamente.
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Figura 26. Termograma da blenda de PVCA/PVERB £, na faixa d= -150° a .‘LEDOC,
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Figura 27. Termograma da blenda de PVCA/BVCE 1:4, na faixa de -150°  a

15006, valacidads de adquecimanto iDof’min, (6,380 ma).
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Figura 28. Termograma da blenda de PVCA/PVCE 19, na faixa de -150° a iﬁDDC,

velocidade de aquecimento iDD,-’min, {5,620 mal.

Observa-se nestes termogramas uma variagio do fluxo de
calor na faixa de temperaturas entre 70° e 100°C, cujo perfil depends da
composigdo da blenda de polimeros homdlogos. Masta faixa de temperatura
locaﬁza—sé a Tg do PYC (314, A definigio e%ata da temperatura na gual a
transigio vitr"_ea ocorre & dificil, nestes casos, devido a pouca definig8o dos
_picos, o que comumente, se obzerva em relagio 3 Ty de polimeros. Entretanto,
pode-s2 perceber gus as tamper‘atl;ir‘as do ponto madio, borr‘esnondantes as
tangentes das curvas <30 dé: ?5,50, '?’?,j.c:I e 78,906 ﬁara az blendas de:

PYCA/PVER i, 14 e 198, respectivamente, evidenciando oue a presenga de
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PVCA abaixa a Tg do polimero.
’ Existem  algumas  relaglas empiricas  descrevendo a

dependfncia da Tg de polimeros com suas massas molares (64), como por
g

exemplo:
Tg = Tgeo - —5— 3.47
1 1 K’ ' _ -
= -+ Sid .
Tg Tgee M
onde: Tg = temperatura absoluta ds tr‘angig'é’o vitres do Dolimem:r de massa
“molar M,
Taco = temperatura de transigdo vitres do polimero de cadeia infinita
K, K’ = constantes

Atravéﬁ destas equagﬁes pode-se verificar que a Ty de um
pnlimero tends a um valor constante a partir de urraa determinada mazs=s molar.
Hovcaﬁa de polimercs polares como o PVC, a Tg se torna independsnte da massa
melar para os velores de M &~ -12.{30{3 - 40.000 B4,

Tendo em vista que as massas mclér‘es do PVYCA e do PVCE s30
da ordem de My ~ 68.000 e M, ~ 55.000 respéctivamente, deve-se esperalk QuUe
aﬁxbc:s ) apresentem 2 mesma Tg, gue no caso deveria estar na faixa de azfc.

Fica portanto difiril explicar a mmdi-Ficag’éia da Ta das blendas para uma

mistura de dois polimeros homdlogos em diferentes proporgdes.
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F. dmostras dos Blendas de PUC/PEBD

Os termogramas das blendas de PVYC/FPEED nas propor‘;ﬁes 2em
massa ole 19, 14 e 91, sip apresentados nas Fiouras Z3, 30 e 31,
resrectivamente, sendo a parte a das Fiauras referentes ao PVCA & a parte b

ao PVCE.
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Figura 29. Termogramas das blendas de PVC/PEBD 19, na faixa de
’ -150° =& 15{300, velocidadse de aquecimento de 10%min.  a-

PYCA/PEBD (5,450 ma); b- PVCB/PEBD (4,450 ma).
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tsnperstura {*C

de PVYC/PEBD 9:4, na velocidade de
aguscimento 10%/min. a- PYCA/PEBD, na faixa de 20° a 140°C 3,770

ma); b- PVYCB/PEED, na faixa de -1800 a 150%C 3,120 ma.
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Dastes termogramas pode-sae obter algumas cancli_.xsﬁes gerais:
{. a temperatura de fusio da fase do PEED na blendz diminui com o aumznto da
proporgio em massa do PVC, sendo aproximadamente independente da massa
molar do PVC. Isto & uma inﬁicag’éc te gue o3 oristais de FPEBD diminuem da

tamarmho 2m t‘elag.?{ﬂ ao polimer'a puro (65 (Tabela ), ja gue nas amostras do _

]

=3

PEBD isclado as temperaturas de fusfo eram  de: TF(r‘}.—.—. 19‘?,’39C

THl= 108,5°¢;

Tabela &. Temparaturas de fusio *Cy das blendas de PVC/PEED em diferentas

composigﬁez, obtidas a partiir do DGC.

o
Tl
PROPOR - PVCA/ PVCB/
cles . PEBD PEBD
1:9 405,11 104,7
1:4 102,6  102,4
9:4 104,4  400.3




2. o pico de fusio do PEBD se alarga e se torna mais assimétrico a medida
-que aumanta a prapar@ga de FVC na blenda. Os picos observados para as
blendas de PVC/PEBD 19 e 1:1 s30 muito semelhantes aos do PEBD isolado,
indicando a presenga de etapas de pré-fusio de cristais menores.

5 Para as blendas acima observa-se, também, uma inflex83o envolvendo um
baixo fluxo de calor, & tempsratura aproximada de ~ 40°C, independente da
massa molar do PVC, e qu;-a pode ser atribuida & relaxagfo o do PEBD. Esta
inflex3o estid presenta nas émostras da PEBD isolado (Figuraz 18 & 19 &
ras  blendas V_de FEAD/PEED 1:4 (Figuras 22 e 23). Para as blendas de
PVC/PEBD 19 e 4:i ndo se observa a Tg do PVC, do mesmo modo que nos
PUCA & PVYCE isclados.

4. As blendas de PVYCA/PEBD e PVCB/PEBD 34 apresentam  termogramas
complexos, com forte sobreposigfo entre o pico de fusdo do FEBED e a
regifo da Tg do FVC, gue ocorre 3 temperatura (T ~ 60°C), mais baixa gua

“no PVC isolado ou nas suas blendas. Isto sugers interagles especificas
ez;ttr‘e as regidoes amorfas do PVC -e do PEBD nestes sistemas. As blendas de
PVC/PEED apresentam mudanga maior na Ty do PVC do que as blendas de
PYCA/PYCE & isto pode gér explicade pela presenga de uma fase amorfa
dif‘érante, isto g, c:onatitu'ida' de uma mistura de seomentos de PE e de FPVC.

Utilizando-se o mesmo procedimento descrite anteriormente,
procurou-se calcular os indices de cristalinidade destas blendas usando-se
o valor do AHp cdo PEBD. Estes resultados foram comparados com os oblidos

através das areas dos difratogramas de raios-X do FEED, na Tabela 7.
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Tabela 7.

Parimetros obtidos dos termograzmas das blendas de PVC/PEBD:
T;.(QC)z temperatura de fusfo do polietilenc; My (J/g)= entalpia de
fusas do polietilens; m (ngd= massa total wtilizada; Xoso=
porcentagem de cristzlinidade do PEBED obtido por DBG X

R-X=

pbr‘uentagem de cristalinidade do FEBD obtido por di{-‘rag'a"o cles

raios-% (equagdn 3.7).

AMOSTRA F‘RE)P‘C}R{;.EB TF(DCJ .&H{,. {1/} mimm XA Xp oy CA

9:1 10414 7.7 3,770 Z4 -
PVCA/FERD i1 ' 1026 55,4 24230 39 &6

19 105,14 106,4 6,450 37 &4

S:4 10403 89 3,120 28 -
PVCB/PEBD 14 i0z2.4 678 3,290 47 (5

i9 1047 1025 4,190 35 &6

Desta Tabels, pode-se verificar que as blendas de PYC/PEBD,

apresentam

uma porcentagdemn de oristalinidade que diminui com o aumento na

Drcmor*g:"a’c: em massa de PVC, mas gue independe da massa mplar de PVYC, para

uma mesma ccmtposigﬁﬂ. Ohserva-se ainda gus as porcentagens de cristalinidade

da blenda

19 e 411 PVC/PEED} =330 malores gusa o do PERD isolado,

evidenciando uma interferfrncia do PVC na crista]iza@'éo do FEBD ocu uma




depend&ncia com a forma de preparagio.
- Dos resultadeos obtidos por DEC e por di-?r*af;z'ia de raios-X

pode-se concluir para as blendas de FVC/PE pela existBneia de duss regifes

distintas: uma oristalina caracteristica do PEBD e a cutra amorfa, sendo a

*Fr‘ag%’c; amarf‘é & constituida de seomentos de FE e de PVC.

A fase coristalina, no filme, & semelhante 3 mesma obtida por
-Fusﬁo,_ pelo menos no gue -diz respeito ao tipo de ocristal (cela unitaria
ortorr&mbica, como no caso do F’éBD, conforme obtido por difragio de.raios-X0.

Ecta fase € difsrente guanto ao tamanho dos cristalitos, gue sio menores,

come mostrado pelo alargemento dos ploos de DRC
33. Microscopia Optica de Fluorescineia

Cc:r:ﬁ:«rma descrito na parte experimental, utilizou-ze, na
obteng3o das micrografias opticas de flucrescénoia, uma lampada de xenorio
Quz UM, incidente scbre a amostra) e uma lampzada de FalosBnic (como fonte de
luz branca transmi}tida pala amostra). Neste arranjo axper*irnental. do
microscopio as resifes da. amostra coradas com antraceno aparscerio

coloridas em azul/vicleta.
3.3.1. Anostras de PVC

Para explicar as micrcgrafias opticas de fluorescéncia dos
PUC e suas blendas, & necessirio gue se introduza uma nomenclatura propria

sobre sua microestrutura, tendo em vista alguns estudos nesta area.




CSagundo TERSELIVS e ecol. (27) o PVC comercial _é cornziderado
Uum ;;olimar*c:t amorfo contendo umia peguena Fr‘agﬁa de estrutuwra cristalinz. A
sua mor-fologia & caracterizada por ardos (~ {00 um), contendo agreoados de

particulas primirias (~ { um), e os microdominios (~ 001 2m) que s30 o

I

cristalitos ou nodulos. Esta guest3o, entretanto, & muito controvertids,
conforme mostrado em oulros estudos, aue guestionam inclusive a existéncia
destes modulos B0, 61,

Outro trabalho éﬁbr*e & micrcestrutura de blendas de PVO &7
classifica os sistemas relacionando o tamarho e distribuigic das fases as
propriedades de relaxapic e forga mecénicas. As blendas de dois componentes
‘podem ser caracterizadas por quatro orupos principals, conforme os exemplos

abaixo:

sis-tema microscopicamente homogéneo

PYC/Polilacetato de viniia) (S0U/S0W - cortendo

heterogeneidades n"_nc-:-nar-es gue 1 m;

- 'sisttema microscopicamente heterogéneo
PVC!PGliimeéilmetacrilata) (505, /50%) - exibindo inclusBes de

C1-Z um, homog_f‘aneamente dispersas;

- Sistema de compostos com competibilidade limite
PYC/Polietilenn  Clorado (BOY%/20%) -  microscopicamente
heteroagneo com inclustes homogereamente dispersas;

- Sistema microscopicamente disperso

PVC/Poliisobutileno -  imclusfes de 10 a 10 um

hetercgenamente dispersas.



Mo ceso do nosso estudo, as micrografias dos filmes de PVCA
e de PVYCE, apresentam gr‘gos ou inclustes da dimenstes de ~ 2 3 5 U4m, maiores
que as par‘ticulas primarias, vistas no brabalho de TERSELIKS e col. (27). Estas
inclusDes v3o ser denominadas, agul, de dominios, indepsndentsments do
tamanho, uma vaz gue no sentido mais geral, o dominio & uma reasifo disoreta do
espagod ooupada por uma fase e rodeada por outra (3). Fasae, agui & tratads
come  uma regifio de searesagio de segmentos do polimero, ndo no sentido
termodinSmica, j3 gque nas amc;st.r‘as de PUC e suas blendas nfo foi. possival
detectar eristalinidade.

As micrografias Opticss de fluorescéneia de FVCA e de PVCE,
‘conmtendo antraceno, apresentam dois dominios: L, continuo, homog&neo, sem
emissfic de fluorecéncia e portarto, sem antreceno & gus nas micrografias
apar‘eéa na cor marron oubro dominio, descontinue, flusrescents, portanto
c:c-rft;andci artraceno e Que aparece na cor azul-vicleta. Mo casto do PVCA, estes
dominios se apresentam na forma de halteres {(esferas interligadas) de
tamarnho ~ 5 um Eigura 32) @ no caso do PVYCE s8o aproximadamente esfericos

da dimens3io apr‘c-xima;!a de 2 a 3 Mm (Fioura 23L.
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Figura 32. Micrografia optica de fluorescéncia do PVCA contendo antracano.

Figura 33. Micrografia optica de flusresceneia do PVYCE contendo antraceno.
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Dbserva-se, experimentalmerite, durante a evaporagso do
., 4 N N s
solvente, que o dominio descontinuo s forma primeiro. Estas regices
sagregacias s3o obzervadas nos polimeros homologos & nas blendas.

Parz explicar oste fato, pode-se propor duas hipdtese:

1. um polimero apresenta uma distribuigo de massas molares ¢ as diferentes
Fr*ag:ges desta distribuig;éo apresentam difersngas de solubilidads em um
masmo solvente (EB). A fragdo de cadelas de massas molares maiores, mais
insal&veié em DCIEt segregam primeiro, ao evaporar o solvents.
Simultanéam&nte a este processo, a solua;ﬁo fica mais concentrada em
antraceno e na fragio de massas molares menores. As superficies geradas
pala segragag:féc: do dominic de mazior messa molar, possusm um RGmero
apreciivel de sitios de adsorgBo, capazes de ocluir as espécies da soluglo
éc«ncantrada, ent_rja elas o antracend o que explica asz propriedacdes de
emiss'_a"o dastas regifes.

A validade desta hipdiese deve Vimplicar nue as amostras c:ie
PUCA & PVCE isol_adas apresentem uma polidispersividade altz, o ous ndo
foi observado por GPC. Por outre ladp, nas blendas de PYC isto poderia
DG#::;:"F‘EI", devendo-se .entretanto levar am consicier‘ag:go gue as massas do
PYC nio s3o t3o diferentes a ponto de resultarem em uma diferenga t3o
'grande de zclubilidade em dicloroetano.

2. Durante o processo de evaporag’a'o do solvente pode ocorrer a ?ar‘ma.g:é’m de
sistemas oroanizados na forma de géis. O mecanismo de gelag3o do PVC e 2

estrutura do gzl nio foram ainda totalmenie elucidados, apesar de

existirem muites trabalhos sobre esses géis, dado o0 seu interesse
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t.ecnalégico (62 - 72).

. - Inicialmente se pensou gue o mecanismo de formagdo da giis
termorraversiveis de PVC envolvia a oristalizagic de sequéncias mais
sindistaticas da ocadeia, apesar da sua CREOUena guantidade (70, 73,
Posteriormente foi sugerido que a gelaglo do PVC se deve, aoc menos, nos
estiégios iniciais, & formagio de ligagles de hidroaénio irtercadeias (74, 75).

Oubros tr*ab‘;ﬂhos também sugerem a presenga de outros tipos
de ligagdes, diferentes daqueiaé aue estariam erwolvidas entre as sequBncias
sindiotaticas (74},

Mais recentemente, tem sido destacads = importfncia da
lparticipaggo do solvente na formagdo das ligagﬁes o gel, estudando-se a
import&ncia da separagio de fase liquido-liquido. Meste casc mostrou-se gue o
solvente tem uma importZnciz grande na Fﬂrmaggﬂ do ael, em sus morfologia =
em ;fsua.s pr‘apriedadas. Em alguns solvertes, o gel tem ums morfologia fibrilar,
com dimenstes cue podem chegar a 5 d4m (76). Hestes casos, existe uma
semafa;;'a"m de fase liguido-liguido envolvida lcséﬂ no inicio do procssso de
pelagio. A estruturagdo do gel, nestes casos parece resultar de dois tipos de
ligag:ﬁes: uma forte, que & pr*olvavelmente devido a c:ristalizagﬁo de sequéncias
sindim%z‘éticas da cadeia. e a a_utr"a fraca, deperwiente do solvente, gue pode
funcicnar comoc  uma ponte interaginds  com  dois - segmentos  mencs
espereorr‘egular-es da cadeia {(71).

Como as amostras de PVC utilizadas nesse trabalho ndo
apresentam oristalinidade conforme mostraram os resultados & partie da

difragio de raios-X, poderiam ser formados géis secundarios e portanto seram

estabilizados por entrelagamentos de cadeias. Estes dominios gelificados
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podem ter algumas cadeias em comum gue possibilitam sua canexgo, resultando
em domimios na forma de halteres. Como o solvente tem uma participagie
importante na estruturagdo do gel deve-ze esperar gue a velocidada com guz o
solvente migra do gel para o meio isotrdpico ou para o ar, sejs diferente =
menpr do gue a do meip isotrdpico para o ar. Isto deve criar uma diferenga de
concentragdo local, tanto do solvente guanto do antraceno, qus se deposita,
entSo nas interfaces. ’

A diferenga dOs &-ari’oiagia cheervada com &5 amostraz de PVCA
(halteres inter*}_igadas) em relagio ao PVCB (dominios  circulares nEo
inter*ligaﬁdoé) sugere gue existe uma deperddfncia da f-’or*mag;%m do gel com a
‘massa movlar. Isto também fol sugerido am estudos do mddulo de compressSo da
ogis de PVC, gue moatr*ar*ém oue a temperatura de fusio do oel & mais alta
para paﬂmaros oom maior massa molar concluindo-se cus istp = deve a um
auméﬁt.c:: o Damprimento médio das seguBnocias sindictiticas (74). A presenga de
fibrilas interligando os dominios no BPVCA poderiam ser o resultado destas
sequbrnias em guantidads relativa maior e de sua c;r*ganizag’a"ﬂ ros estigios
iniciais da formagio do gel.

Com a sacag;em dos dominios gelificados parie de suas
estrut;ras se mantiveram, criando assim um grandiente de concentrac3o de
antracenc e corando os dominios qua se tornmam mapeados como regifes

flucrezcentes.
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3.32. Blendas Poliméricas de PVCA/PVCE 9:4, 1:11 e 159

Observou-se  através das  micrografias opticas  de
fluorescéncia, que a morfologia das blendas dos polimeros homdlogos do PVC,
contendo antraceno, na forma de filmes, obtidos a partir de solugBes sBo
dependentes da proporgdo em massa dos polimeros de massas molares alta e

baixa (Figuras 34, 35 & 36).

Figurs 34 Microorafia 6ptics de fluorescénocia do PVYCA/PVCB 9:4, contendo

antracenc.
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Figura 35 Micrografia optica de flucrescércia do PVCA/PVYCB 1:1, contendo

antracenc.

Figura 36. Micrografia oéptica de fluorescénoia do PYCA/PVCB 19, contendo

antrapeng.
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Estzs micrografias mostram gue as blendas de PVCA/PVCER
apraeserntam dois tipos da regifes, sendo uma delas continua e aparentemente
sem antraceno & a outra descontinua, cujas formes dos dominios dependem da
composigdo da blenda., Estes dominios segregados constituem a regiBo
fluorescents .da blenda, portarnto a regido em gue o antracerno se looalixs,
preforencialmsnta. Observa-se, ainda, gus & parie continua se= torna mais
escura cjuands a prﬂpof‘ggo c:.!a PYCE aumenta em r*elag:ﬁo a do PVCA. Percebe-se
gue o antraceno se localiza ‘pr‘incipalmenta nas bordas dos dominicf—;, e
portanto na regifé_io interfasica.

Mo caso da blenda de PVCA/PYCE 91, os dominios se
‘apreser'ztam em forma de halieres, unidos entre si 2 com dimensdes
aproximadas de 8 um, come no PVYCA isolade o qus permite ous se sugira oue
essas. dcmini@a, altamente fluorescentes, sejam originarios de formagdes os
géié de PVCA. A fase continua & formada da PVCB (cor amarela na micrografia)
(Figura 34).

Ha blenda de PVYCA/PVCE 14, os dominios se apresentam
agr;upados em gr’anda extens3o, a ponto de perder a forma de halter*e;, a
distribuidos sobre uma gvanée extens3o da amostra (> 10 um Figura 33
Assim,'ro aumento da proporgio de PVCB na blenda alterou a forma e extens3o
dos dominios. PropBe-se também que estas estruturas sejam origindrias de géis
formados durante a etapa de resfriamento dz amostra e simultfnea svaporagio
do eolvente. O aumento na extensio dos dominios poderia ser explicado pelos
xantr_*elag:amantaz das cadeias das macromoléculas do PVYCA e do PVCB,

aumentando a concentracio e as dimensBies relativas dos dominios nas reaides

fibrilares, a ponto de gerar uma outra fase guase continua. A parte continua &
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formada por seamentos de PVYCB (marron clara, na micrografia). Esta regifo &
mais esoura comﬁarativa'mante com a mesma na blenda de PVCA/PVYCE 9:4,
significands ogus poderia possuir uma certa cancemtraggo de antraceno
dissclvido na mesma. e ser, portanto, fracamente flucrescente .

Mo caso da blenda de PYCA/PVCE £9, o= dominios circulares
esparses estio com dimenshes sproximadas de ~ B um, conectados entre si por
recibes mais difusas, sendo- semelhantes ans do PVCA isclado (Figurs 26} O
antraceno nesss caso se distrit;ui entre os dominios de PVCA, agora em mencr
auantidades, e na fase continua de PVYCE, agora em uma guantidade maior
conferindo é SsEa uma cor marron escura na micrografis. Como a coneentr“agé'ﬂ
‘relativa de dominios diminui guandc a proporglo de PYCA na blenda diminui,
propde-=e gue os dominios s3o formados essencialmente de PYVCA e gue estes
530 formapBes origindrias dos geis, cuja morfologia é fscilitada pzla maior
maséa molar do F‘VCA. 0 PVCB facilita os entrelacamentos entre os dominios
gelificad_ﬂs de PVYCA alterando =ua forma e dimiruindo seu grau de
praanizagio.

Dos r_“a—sultados da morfologia oblidos por microscopia épfzica
de flucrescbroia do PVC e da?; suas blendas pode-se verificar gus, apesar dos
r‘*esulb.;dﬂs de difraglo de raios-X sugerirem um sistema completamente amorfo
e o DSC mostrar a existéneia de apenas uma ﬁransir;ﬁo vitrea, a=s amostras de
PVC se constituem em um sistema heterogéneo, com dominios cuja forma e

extenszo depandem da composigﬁo da mistura e gue n3o existe uma diﬁtr‘ibuig%o
uniforme do antraceno, isto &, ha uma localiragdo deste preferencialmante, nas

regifies interfisicas. Esta localizaclo deve ter reflexos nos processos de

relaxag:ﬁa a serem estudados a partir da sua espectroscopia de flucrescéncia.
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3.3.3. Blerdas de PVCA/PEBD e PVCB/PERD 9:4, 11 e 13,

Chzervou-se através das micrografias bpticas de
fluorescSncia (Fiouras 37-39 que a morfologia das blendas de PVO/PEBD,
contendo antr;aceno, na forma de filmes, obtidos a pertir de solug:S@s, s30
dependamites da prcper‘gﬁo em massa dos diferentes r:ml'imerfos.

E=tas microorafias mostram que as blendas apresentam dois
tipos de regifies: sendo uma dala% continua e aparentements sem antraceno 2 a

outra cuios dc:rminins (bamanhoc) dependem da cumpczigiu 2 constituem a regilo

fluoreszcente. A densidade numérics dos dominios fluorescentes sumenta com o

sumento oz guantidade de FEBD nas blendas de PVYC e o tamanho dos dominios

dimirui, Dbserva-se, também que:

1._pér‘a uma mesma composicio percentual de PYC/PEED o tamanho dos dominios
& sempre menor nos casgs em gue a blenda contenha FVCE;

2.ndc existem daminic:—: analogos 30% ocbhservados para o FVYC isolado e suas
l;’lendas, MEBSMo NOS Casos em gue as amostras apresentam a composigﬁo mgior‘
em PVC;

3. as blendas de PVC/PEBD 9:4 possuem duas regides: uma formada por dominios
com dimensoes de 1-2 Um, mais esparsos qué as outras (i:1i & 19 contendo
ant.rfac:;eno e a outra formada por uma regido continua e sem antraceno
Figuras 37 a, by | |

4. nas blendas de PYC/PEBD 4:4 aumenta a densidade numérica dos
micf'odominios flucrescentes, serds gus a blenda com PVCA, guando

comparada & andloga contende PYCB, apresenta o0s dominios fluorescentes
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mais irterligados (com um gradiente de concentrag3o do antraceno, isto &
domirnios com maior cohcentr‘agﬁu de antraceno - cor azul - rodeados por
dominios com manor concentragio de antraceno - cor violeta) , com dimensHo
aproximadamente de ~ 3 um. A blenda de PVCE/PEBD 1:4 apresenta dominios
com climensSo de ~ i um F iguras 3B a, bl
5. & blenda de PVCA/PEBD L9 apresenta os microdominics fluorescentes mais
niticlamante separados ;2 menores (~ 1 gm e uma resils cortinua
praticamente sem antraceno .(F‘igur‘a 39 a). Ja a blenda de PYCRB/FEED 19
apresanta os microdominios fluorescentes em maior densidade & de menor
tamanho -(»( 1 am, distribuidos por toda 2 amostra Figurs 39 by, Esta blends
parecs ser a mais uniforme, gusr ne tamanho, cuer na forma dos
microdﬂminics, quer na disbr‘ibuiggo dos microdominics. Forma-se desse

modo um sistema microscopicamente mais homopéneo (G7).
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Figura 37. Micrografias opticas de fluorescéncia de:
a8) PVCA/PERD 9:4 & b PYCER/PEBD 9:4, contendo antraceno.
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Figura 38 Micrografias opticas de fluorescéncia de:

a) PYCA/PEED 1:1 & b PVCB/PEBD 1i:4, contendo antracenc.
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Figura 39. Miorografias épticas de fluorescénoia de:
a) PVCA/PERD 1:9 e by PVCB/PERD 19, contendo antraceno.
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Através dos resultados  de  DSC, as - blendas mais
cristalimas s3o aguslas com composicdo maior de PEBD e como o antracenc
n3o ocwpa as regifes coristalinas dos polimeros, deve-se esperar gua
as reaiBes fluorescentes dos materiais sejam as completamente amorfas PvC
ou PEBD), ou as interfésicas, formadas entre fragdes amorfas e cristalinas do
PERD (7773,

Tendo em w;sta os resultados de DSC, microscopia optica e
difragdo de raios-X pods se pr;opor um modelo morfolégico, pars o. caso de
blaendas semicri_stalinas de PYC/PE obtidas a partir da evaporagio de
solverntes.

Ao iniciar a avaporagio do solvente, forma-se, primeiraments
a fase descontinua sobre a solupdo, constituida de fragBes menos sollveis no
solvente, isto &, fragBes do polietileno intumescidas pelo solvente. Como a
amoétra do palietilenu & polidispersa, espesra-se que a fragido cus se sspara
inicialmente, sejz formada preferencialmente por fragfes de massa molar
maior, & gue inclusive se cristalizam mails Facilﬁente. A fase amorfa do FEEBD
devers entfo ser formada pelas fragles mais scllveis, guer por possulrem uma
rmassa molar menor ou por ;astarém mais entrelagadas em soluplo. A fasa
amcrr*{-‘a-x‘ da blenda contera ainda as fragbes de PVC. O fato de que © PEDB sze
cristaliza nestas blandas foi evidenciado por DSC e por difraglo de raios-X.

£ existEncia de dominios de PEBD azmorfo deve estabelecer uma

forte ades3o entre os cristais e a regiio amorfa da blenda. Considerando-se

~

4

aindz que os dominios cristalinos sic formados apenas por PEBD, & de sa
psperar que a sua aguantidads, tamarnho e distr‘ibuigﬁo seja dependente da

composigdo das blendas e conseguentemente a regifo amorfa também sofra
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alteragGes conforme a composigdn & isto & chservado por microscopia éptica
de fluorescénoia.

Considerando-se  ainda gue o antracend OCUDE  apenas oS
dominios amorfos, ao serem formados os cristais de PEBD, deve ocorrer uma
migr*a-;ic das moléculas ds antraceno gue se distribuirio nos dominios amorfos
do.PEEﬁD e no meio isotrdpico (solugdo).

Uma outra ouestio importante & oue a r}reﬁenc;a do PEBD
mas blendas de PVC impede a -Fczr*max;'iﬂ das estruturas presentes nos
P\»‘Ci isolados. Isto provavelmente se deve ao fato de que o PEBD n3o
permite 7 aue as rﬁacromnléculas de PYC =@ orientem formarndo
ertrelagamantos qus levem Ao | aparecimnento dos agis, conformsa
também observado em sistemas em gue o solventa do PVC & ums molécula
muitc ‘gr-ande {71,

Para =a construir um modelo morfolboico deste sistema e
necessario discutir oz mecanismos possiueis de cristalizag}ge do PE a partir
de solugSo.

Ha d_ois tipos basicos de modelos para a morfologia do FPE
oristalizado 3 partir de solugBes: a de lamela e a das mipelas franjadas (V8).
MNa c:r-istalizagﬁo, a partir das solugbes, propbe-se, gue ocorra, a formagio da
lamelas n3o perfeitas, devido & secagem rapida (63).

YOO = col. e ohEervaram qua pars palimer*r_\s

semicristalifos de massza molar > S0.000 o modselo de superdobra em duas ou
trés camadas de orescimento adjacentes, reproduz o perfil geral de uma

Fung’éo de espalhamento de neutrons de baixo gnaulo. Para o PE com masss

molar mernor gue 20000, esta fungSo muda de forma, o que significa que uma
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cadeia relativamente curta tende a ser confinada numa ::amadaAsimples, invés
de ser distribuida sobre varias camadas (63,

KELLER (78) observou que 0- raio de gir‘aggo das cadeias Ro
de cristais, formados a partir de solugbes & dependente da massa molar com
umna potE&ncia de apenas 0,4. O raio de girac;:'éo de cadeiss de PE cristalizadas
de solucio & menor gue o Ry das cadeiss cristalizadas do fundido = nZo
aumentza muito com & massa _mt:clar-. O modelc da superdobra das fitas explica
esta observagio (63).

Mo oaso do nosso btrabalho, os filmes das blemdas s3o0
formados por um polimero (FEEDY de alta massa molar My ~ 3510000 por GPO &
um de massa molar baizxas PYCB ou PYCA - S85000 a 68000, respectivamente).
Portanto, swgere-se gue, durante o resfriamento da solucdo e sscanem &
temperatura ambiente, o PEBD cristzliza na forma de lamelags n3o perfeitas,
formadas por superdobras (alta massa molar) e cadeiss em duss ou trés
cémédas de crescimento, adjacentes. Ds seomentos que nap cristalizam, sendo
lmngi:.;s, ligam as ;zétr‘ias lamelas entre si e f::;r*mé.m a regiln amorfa do films,

juntamente com os ssamentos de PVYC (amorfp). Este modelo 'é semelhants ao da

micela franjada, para molimer‘cs semicristalinos Figura 400 (3, 63).

ii6




F igﬁra 40, Modelo dz micela franjada para um palimar‘a samicristalino (3.

" 3. 4. Espectroscopia de FluorescBncia
34.1. Espectros de Fluorescéncia do Antraceno

A molecula do antraceno pertence ao grupo pontual DZh e
possui & estados eletr8nicos excitzados do tipo . Apreserta duss tr‘ansigﬁes
eletrfrnicas na regilo do ulira-violeta ro espectro de absar‘g’é& sendn a de

menor enaergia em 380 nm ("‘r‘isig —+ 182u), para a qual o momento de tr‘arasiggo asta

polarizado ao longo do eixo molecular mais curto no plang da molécula. A outra
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absorg&o ocorre em 260 nm e estd associada com a transigdo 51({\19 -4 "E‘Su) que
@ polarizsada no sixo mais lonoo do plano molecular (75).

0 espectro de Fluoresci\encial do antraceno & composto por ums
série de bandas vibrinicas, cujas intensidsdes relstivas dependem fortemente
do meio e da temperatura. No caso do antracenc na fase de vapor, pode-se
oonsiderar oue o espectro total de fluoresclrncia seis composic por dois
conjuntos de bandas vibrér:‘icagz um conjuntn chamado discreto, com a2 banda
Up-p aparecendn em 27635 cm™', composto de uma série de bandas vibrdnicas,
cujos componentes s30 os modos normals fundamentais de v.ibr'ax;%'{o a 590 em !
(simstria ailg,), 7RO cm'i'(simetria bpg), 1030 om (ayq), 1170 cm (2yq) (1265 om
(ayg) 1405 om™ (ayy, 1565 om™ (a;y) e 1659 om™’ (byy) e um outre cenjunto
denominadp difuso, desiocado para o vermelho em Pelagﬁo as  bardas

. vibrfnicas disoretas, e cujs intensidade relativa sumertz com & temperatura
(BU,. gi). 0 componente vibr8nico gue fornece as bandas mais  intensss

1. +
, isto &,

correspondes ao modo normal fundamental de vibragdo em ~ 1400 om’
umz freqguéncia da vibr‘agz'é'cr totalmente simétrica (822,

0 espactro de fluprescéncia do antraceno em zmlugﬁes vitreas
a2 baixa temperatura, apreserta em geral o componente difuso, com ©
cmrn;at:sr;:énte disoreto sc*rﬁent-a aparecendo em matrizes do tipo Shpoiskii, sendo
derominado  espectro  quase-lingar. Meste caso, o sclvente ideal e oue
apresenta a melhor resolugfo vibrfnica & o n-heptano, 3 temperaturas baixas.

0 espectro de fluorescéncia discreto do antraceno em n-heptanc (- 1075 B, &
77 K, & composto por um conjunto de bandas vibrfnicass semelhante  ao
ob=ervado para ¢ espsctro no vapor, com a banda Ugg= 26242 cm t (8. A

presenga do espectro discreto no caso de solventes na forma de vidros
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congelados & explicada pela lccalizég'éo das moléculas de antraceno em sitios
do reticulo onds s3o pouco perturbsdas, enguanto gue a prasenga das bandas
difusas, em sistemas diluidos, se deve 3s interagBes mais fortes com o
enlverte (B2, Particularmente, no caso do n-heptarm como solvente, a
semelhanga com o espectro discreto na fase de vapor, rasulls ent3o do fato de
qué mesmo  em fase condensada, o antraceno pode e comportar como se
estivesse isolado, se o tipo de vidro formado pelo solvente congelado ndo
envolver interacfies solvente - soluto.

Em cutros casos de solventes congeslados, e mesno no caso do
ant-r‘acen;n &m salugﬁes -maiﬁ noncertradss de n-heptana, ocorre a predomingncia
dz band=z difuza no espectro de fluprescéncia. Isto se deve a interacles com o
solvente, & presenca de agregados do antraceno, ou ainda & estrutura do
salveﬁte conozlado 84}, Fste ditimo efeito tem sido explicado pelo fato de cue
dgpéﬂdendo da estrutura do solvente congelado pode ocorrer a participagdo
dos somponentes yibr*c’:‘anic{:«s nio-totzlmente simétricos das vibragtes de baixa
frequBncia no espectro de fluorescéneia, o aue Jevaria a um alargamento das
bar;das {82). Dasse modo, o aparecimento do espectro discreto estd relacionado
com a impossibilidade de excitagio de certas vibragdes de deformagao do
subsistema vibracional em moléculas firmemente presas ac cristal ou vidro do
solvente, que neste.caso, por deixarem da ser ébticamente ativas, nap levam a
LD alarjgamento espectral.

Os estudos espectroscopicos do antraceno a oulros
hi,drfocrarbcmetos aromaticos em mabtrizes poliméricas e lparticularmente
em polistilerno se desenvolveram & partir da década de 70, devido ac emprago

da técnica de polarizagio para = atribuiggs das  bandas vibrEnicas,
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uma ve=z oue estes materiais s8o facilmente orientados por e.stiramento.
Conziderando-se gua o polietileno & baixa temperatura forma uma matriz vitrea
semi-cristalina, a fluorescénoia cbservada parz o antracens apresentou
o conjunto de bandas difusas, com a t.r‘ansig“a'o 0,0 polarizada ap lonoo do
eixo mais curto da molécula e frequincia de Dogp = 26305 om™, e

pontém  uma progressio vibrdnica que pode ser expressa pelas seguintes

equagtes (B5:

. 55 = - 0y - fig .ﬁi - rt2 ‘2}2 Dm‘-l 4.1
onde: b= eixo mais curto da polarizag3o;
D, = 1442 om™' & um modo normal da vibragio de estiramento C-C,
totalmente simetrica aiq 1y = 1, 2, 3 4.
D, = 396 cm* & um mode normal, atribuide 3 distorgio do esoueleto

carbfnico com simetria a gl Mg = 04

ﬁaé(U-D)- Mnj -ﬁi'- naﬁg - Nz 53 ’ 42

onde: a= eixp mais lornao de pt:)lar*iza»;ﬁo

1642 em™ , ng = 1

v
N
I

§
it

modo normal de simetria bs;




Trabalhos posteriores envelvendo, além da espectroscopia com
luz polarizada do antraceno em polietileno, técnices de espactroscopia de
relaxagHo, mostraram gue as moléculas planas mais facilmente oriesntadas se
encontram proximas is regiBes cristalinas & as com distribuigio aleatdria
tmencs polarizadas) sz encomtram nas regifies mais amorfas da matriz
semi-cristalina (77).

Pode-se esperar, portanto, gus a partir da analizs das
bardas vibrfnicas de fluosrescfrcia do antraceno, obterha-se informacBes

importantes sobre a natureza do meioc no gual as moléculas de sntracens

se localizam.

34.2. Fluoresclnoia do Antraceno em PEAD, PEBD o Blendas

iz -esper;trms de fluoresc8ricia do  antraceno  dissolvido
nas matr‘ize_es poliméricas de polistilens, na proporpﬁb de 0,1% em massa,
emn diferentes temperaturas, est8o mostrados nas Figuras 41 - 48 para o PEAD
i) e (1) Fesneotivaménte. A= letras a, b, o, d, & nas figuras, representam as
faixas de temperaturas em tornc de 77 K, 123 K, 213 K, 2583 K e 293 K,
respestivamente. Ressa1t$~se, nésse cast, que apesar das fisuras mostrarem os
espectros de fluorescfrcia em slgumas temperaturas, foram oblidos muitos

outros, conforme serd mostrado posteriormenta.
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Fiogura 41, Espectros de fluoreschroia do antracenc em PEAD M), em diferentes

temperaturas: a) T= 77 K, b T=
(xS,4) e T= 293 K 0x35.4)

123K, © T= 213 K (Ix3,4), &b T= 253 K
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Figura 42, Espectros de fluorescencia do antraceno em PEAD {1}, em diferentes
temperaturas: a) T= 77 K, ) T= 123 K, o) T= 213 K, o) T= 253 K e
T= 293 K.
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Figura 43, Espectros de Fluoréscénc&ia do antraceno em PEBRD ir), em diferentes
temperaturas: a) T= 77 K, b T= 123 ¥, o) T= 213 K, i T= 253 K e T=
2932 K.
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Figura 44. Espectros de flunrescéncia do antracena em PEBD {1), em diferertes

temperaturas: & T= 77 K, B T= 123K, o) T= 213 K, ) T= 252 K, &} T=
253 K.
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Figura 495. Espectros de fluorescéncia do antracenc em PEAD/PEBD (™), em
diferentes temperaturas: 8) T= 77 K, B T= 122 K, ) T= 213 K, ) T=
253 K (x2,7), @ T= 292 K (x3,00. '
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Fioura 46. Espectros de fluorescdncia do antraceno em PEAD/FEED ), em

diferentes temperaturas: a) T= 77 K, B) T= 123 K, 0} T= 213 K, ) T=
753 K dx4,6), &) T= 2832 K (Ix1.,6).
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A partir destas fiouras e iniciando-se a andlise da estrutura
vibrénics, verifica-se z exist®necia de quatro bandas internsas na faixa de

comprimento de onda de aproximadamente: 386 nm 25308 cm‘l}, 407 nm {4 876

cm“), 4724 nm (23697 cm™Y) e 450 nm (22222 em Y. Indica-se ogue o=z valores de U
max incluem um erro de £ 0,5 rm para as bandas mais finas e um erro maior

naﬁa as bandas largas.

Dos espectros apresentados verifica-se gue ndp existe wm
deslopamentd  significativo desses méximos com a  lemperatura, mas ous
associada & banda vibrdnica de maior ensraia (3835 nm) aparece um ombro
a ~ 350 rmﬁ.. oue se encontra parcialmente resclvideo apsnas 3 temperaturas

) 2 » .
atdé ~ 250 K (-25-C). Esta perda de resolugian esta relacionada com a presenga

E3

do componente difuso, c:l.,ija irtensidade relativa aumanta com o aumernic da
t-ernpef-atur-a, como observado em outros trabalhos (B0, 813,

[ ;:ta_r‘-t.ir* doz valores dos méximos dessas bandas vibrénicas,
obtidos para cada amostra de polietilenn, procurpu-se estudar as progresstos

vibrénicas, aplicando-se a equagio 42, Us valores das bandas Tp.g em gada

caso foram estimados a partir das relagbes:

ag_.c. = ﬁ]max + 390 Gm-l

Do-o = Djjpay + 1440 om™

—

t}g..g = ﬁluma)& + 2 x 1410 E::m-l-

50-3 = ﬁi'\lmax + 3 x 1410 C:l"ﬂ‘-1

) Nos espectros mals resclvides, deperndendo da amestra e/ou da

- temperatura, a posic3o da banda U, foi madida e n3o calculada.

A sequércia das progressBes vibrfnicas estd mostrada na

Tabela 8, para as amostras de PERD, PEAD e PEBD/PEAD.




Tabela £. U de fluorescéncia em ) das bandas vibrfnicas do antracenc nas
amostras de polietileno em diferentes temperaturas Q\ excitagé’a =
260 £ 10 nm, onde AD = ¥Up g - Dpax de cada banda).
FEAD {3} FEAD ) FPEBD )
TG Tiom AD (om Y Blom™ AD emd Dlom™hH A0 om™h
26318 4 34 26246 26313
25908 4 34 409 29806 240 23974 344
77 24875 o+ 31 1440 24844 1432 2A87S 1440
23657 4 28 2518 23474 2TPE 23687 7618
22321 £+ 25 3554 27073 4174 22374 3994
26345 4 34 FBEZ46 26315
205906 4 34 1403 255806 340 25974 a4
123 24938 4 31 A377 zZ4814 1432 249327 1378
23697 4 28  Z6id 22474 2772 23752 2563
ZEBEL £ 25 3854 22073 4171 22324 3554
26315 4 34 F6Z46 : 28246
785874 4 34 3441 23306 340 29974 272
Z2i3 23000 4 31 41345 249328 1z08 25000 1215
23540 4 28 - #5875 23529 2747 23640 2606
22321 4 22 3894 22073 41714 22371 a875
262963 26313 263642
239085 4 34 350 25840 473 25974 280
253 24875 4 31 - 14Z1 Z4814 i1501 23000 1364
23640 4 78 72656 Z24419 2898 23697 2667
22321 4+ 25 3973 224123 §192 22374 3523
26296 26296° : 254322
23208 L+ 34 320 23806 350 2EDAZ 90
293 24875 + 21 1421 ZA214 1482 23000 1432
: 23640 4+ 28 26856 o828 2767 23840 2792
22324 + 25 2975 22172 4124 22022 3910

a-.valor de Tgg caloulado a partir da relag@o: Uy n= Omax + 390 om™*

OBS: Os erros referentes as medidas de cada banda oue aparscem na primeira
coluna da esquerda, devem ser considerados em todas as colunas (em cada
barda).



Tabela £. Continuag3o

PEED () PEAD/PEBD () PEAD/PEED (1)
(4:0 (4:1)
TGO Tlom™ ) AD (e Dlem™  AD e Dlom b AD (om™h
26246 26345 26315
25906 340 25974 244 26041 274
77 74814 14237 25000 1345 24928 1377
23419 7827 7375 PHED 23657 7618
22624 BE27 272424 3834 22324 3994
26315 ‘ 26365 26315
25974 244 26044 244 26042 273
123 24938 1377 25000 1385 25000 1345
| 23529 2785 23752 2632 23697 2648
22674 694, 22424 3564 72424 2894
26246 262645 PE2A6
: 25906 247 25974 290 2597 272
243 . 24R44 . 1432 249738 1476 24938 1308
73529 2747 ZREAD 2724 22640 2605
27123 4423 22E27 41472 22374 2925
26178 26564° 26315
25840 . 338 25974 399 25974 341
753 24875 1303 25000 1364 24928 1377
23529 2649 23697 2687 27697 2618
22123 4055 72474 3943 2374 29594
261632 263642 ZETLS
25773 390 75974 390 75974 344
793 | 24814 1349 5000 1364 5000 1315
23419 2744 23640 2724 23753 2562
22172 3994 22474 3893 22524, 3@34

a- valor de Uy caloulads a partic da relagfo: Op g= Umax + 350 cm™
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Da Tabela B, pode-se obhsarvar gue o3 valores medios dos

méximos das bandas vibrnicas & 77 K s3o: Ugg = 26292 + 34 om ', T

#

25954 4 34 om™h, Oy = 24886 + 3L om™t, Ty = 23623 k£ B omt e Ty
22355 £ 25 om™ '

Us wvalores dos maximos obtidos s3o semslhantes aos das

em polietileno 2 90 K 86), A melhor r‘esc-lz_;r;ﬂ:?o das bandss vibrfnicas com a
diminuigdo da temperatura pode ser sxplicada pela menor intensidade da banda
diﬂ;ga cuza aparecs em matrizes solidas = também pelo menor acoplamento
smlut_.o—s;cslvente. Em ﬁamperatur‘as mais altas, ccorre a predomindrcia das
bandas difusas, provocande o alargamento dos especiros. Esta banda (Ug g 2
mais definidaz nas amastr*és submetidas a resfriamertc lento, principalmente
nos eépectros da blenda (1), 0 qua sugere uma localizagldo da sonda em sitios
isplédos e uma fraca interagio soluto/solvente. Observa-se ainda cgue esta
blenc,fa apresenta uma banda de T = 26738 em * a 77 K, atribuida a emiss3o da
l&mpada de merciric com ) excitagio de 360 o= .:u:x nm, cujz presengs poderis
serl explicads, no caso destz amostra, pelo malor espalhamento de luz na sua
superficie Figura 46 @), |

Dos resultados de difragio de raios-X e de analise térmica
di{-‘er*éncial abteve-se que o PEAD & © PEBD' s¥0 polimeros semi-cristalinos,
sendo que a cristalinidade relativa depende da historia térmica daz amostra.
No caso das blendas de PEAD/PEED os- resultados da analise
tér‘micé diferencial mostraram a presenga de duas regifes oristalinas,
provocadas pela presenga de cristais de PEAD e de PEED. Messe caso, tambam

a cristalinidade relativa depende da historia térmica da amostra,
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Em termos das erergias das bandas vibrfnicas. do espectro de
flupresciancia (Tabela 8), pouco se pode dizer a respeito da morfologia dessas
amostras, & NS0 ser no que diz respeito & exist®noia de microambientes, onde o
antracerno se localiza, cuja rigidez desaparecs & partir de um certo valor da
temperatura.

0= resultados dos espectros de fluorescéroia & temperaturas
mais baixas, revelam cue 0 espectro discreto de fluorescéncia predomina
sobre © espectro difuso, o que € conseguincia do melthor  isolamento
das' moléculas de antraceno e do meror acoplamento com a malriz. Isto
sugEre, .nox;tantm, quek essas moléculas devem estar localizadas em sitios
rigides, cujss dimansfes  =ejam  semelhantes  Aguelas  dos  solventes
tipe Shoolskil.

Apssar de nio se observar diferengas nas enerdlas das
banﬂas vibrénicas, _c;bserva—se que existe umsa var*ia.gﬁo gignificaliva na
jintensidads total & nas intercidesdes relativas das bandas do espectro de
flucrescéncia & medida que a temperaiurs aumenta e esses fatos serdo
ané}isadc:ts posteriormente.

.8.4.8. FluorescBnoia do Arntraceno em PYVCA, PVCE e Blerdas

Os espectros de fluorescénsiz do antraceno dissolvido nas

matrizes poliméricas de PVCA, PVCE e PVCA/PVCE 9:1, i1 e 19, na proporgio
de O,iffi em massa, =st3o mostrados nas Figuras 47 - 54, respectivamente, As

jetraz a - @ representam as faixas de temperaturas em torno des 77 K, 123 K,

2413 ¥, 253 K e 293 K, respectivamente. Ressalta-se ogue foram obtidos muitos
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outrps espectros de fluorescencia, destas amostras, em outras temperaturas.
. A Tabela 9 mestra os valores de nimero de onda T cm ) dos
maximns  das  bandas  vibrfnicas de  fluorescéncia  do  antraceno, nas

temperaturas correspondenies acs especiros spresentados.
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INTENSIDADE (UNIDADES ARBITRARAS)

R S e s A
470 450 430 4K 390 370
A(nm}

Figura 47. Espectros de fluorescénciz do antracenc em PVCA, em diferentes

temperaturas: ) T= 77 1, b T= 123 K, o) T= 213 K, &) T= 253 K, &
T= 293 K (Ix4.8). '



INTENSIDADE {UNIDADES ARBITRARIAS )

) "470 450 430 410 390 370 Alnm)

Figura 48. Espectros de fluorescfncia do antraceno em PVCE, em di?er*entgs
temperaturas: 8) T= 77 K, D) T= 123 K, ) T= 243 K, o) T= 283 K, &
T= 293 K {Ix41,9).
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INTENSIDADE [UNIDADES ARPITRARIAT )

PN ———— -
A7) 450 4K QK X0 30 Miom)

Figura 49. Espectros de FIQDFescéncia do antracenc em PVCA/PVCE 94, em

diferentes temperaturas: a) T= 77 K, b) T= 123 ¥, o T= 213 K {Ix4.,4},
o T= 233 K Ix4.8), @ T= 233 K dx4,0). '
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INTENSIDADE (UNMDADES ARSITRARIAS)

N
&0 450 /10 A0 330 30 Alem)

Figur*a 50. Espectros de fluorescéncia do antracerno e PYCA/PVCE 1:4, em

diferentes temperaturas: a) T= 77 K, b) T= 123 K, © T= 213 K, d} T=
253 K (Ix4,8) &) T= 293 K (z4,2),
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INTENSIDADE {UNDADES ARBITRARAS)

. ; T aTe 450 430 60 210 370 Maml

Fiaura 91. Espectros de fluorescBncia do antraceno en; PVYCA/PVCB 19, em
diferentes temperaturas: a) Te 77 K, B T= 123 K, © T= 213 K, d) T=
253 K {(Ix41.68), @ T= 293 K (Ix1.,6).
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Tabela 9. U de fluorescéncia (em ) das bandas vibrfnicas do antraceno nas
smostras de poll {cloreto de vinila) em difererntes temperaturas (M

excitagdo = 360 + 10 nm).

PYCA PVUCE
T Titom 4 AD om™®  Denm™  AD @mh
26178 -+ 34 26318
75006 + 34 272 25974 241
77 24844 L+ 31 1364 24752 1563
23585 4+ 28 2593 23585 2730
22321 4 25 3357 22172 4143
26315 4+ 34 26296
75906 + 34 409 75840 290
123 24814 + 31 4504 23640 - 1420
' 23474 + 28 2844 23585 2744
22771 4 25 4044 72321 3974
26345 + 34 26250
. 25974 + 34 344 25006 290
213 24875 £ 3% 1440, 24576 1420
‘ PIE40 L ZB 26T 23585 2714
22421 4+ 25 3894 22321 397%
26315 + 34 262an@
25840 4 34 475 25840 390
253 24214 4+ 31 4501 24576 1354
23529 4+ 28 2786 23585 2645
22371 + 25 2994 22374 3859
26296 4 34 261632
25906 + 34 390 75773 290
293 24752 + 31 4544 24752 1414
© PASZY + 2B 2767 23474 2689
72321 + 25 2975 72172 | 3991

(a) valor de Dy calculado a partir da relaglo 50~t1 = 5ﬁ1ax + 390 em™

OBS: Os erros referentes is medidas de cada banda gue aparecem na primeira

coluna da esguerds, devem ser considerados em todas as colunas (em cada
baria),
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Tabela 9. Continuag3o

PYCA/PYCE PVCA/PYCE PVCA/PYCE
(9:4) (1:4 (1:9)
Temp 453 Dem alem™ Tem® ADen™ §emY  AD em b
26345 26246 26315
25773 542 25574 272 25707 608
77 24691 1624 24844 1437 24570 1745
23202 3143 23585 2661 23256 3059
22572 3793 22272 4024 21578 4337
26246 26246 26315
25840 406 25906 304 25707 608
123 24630 1616 24814 1432 24844 1501
23264 2437 23585 2664 22474 7841
20222 3775 22722 4024 22076 4283
26027 z6zan'@ 261632
. 26707 390 25849 390 25773 390
213 24630 4390 24844 1432 24757 1411
- 23364 2733 23585 2645 23419 2744
22222 3875 22222 4003 22075 4088
26220 26163 26097
25840 390 25773 390 25707 390
253 24631 1533 24814 1349 24691 1406
23364 2866 23474 2689 23419 2678
22471 3759 22227 3941 220176 4071
261632’ 26230 260572
25773 390 25840 350 25707 390
293 24691 1472 24814 1416 24570 1527
| 23310 2653 23474 2756 . 23756 2841
22471 3652 22274 3953 22076 4074
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Das Figuras apreserntadas g da Tabelz 9, observa-se que oS
nGmercs de onda D (em Y correspondentes sos maximos de intensidade das
bandas wibrfnicas ds fluorescérncia de antracenc em PYC sio praticamente
independe=ries do tipo de amosira, quando comparados 3 uma mesma tempearatura.
Observa—=e ainda, gue os valores de U em™h =80 semelhantes ans do antraceno
nas amosStras de polietilero. Essas sequfncias de bandas vibroricas podem,
tambem =ar descrilas pelas masmas equag’é’es whilizadas no caso do PR (equan;fio
41 @ 4.2 (B5).

| Os valores médios de U (cm™* (calouladns ou estimados) para
as b.ar"tdars de fluorescéroia do antraceno em PYC a 77 K sBo: Ug g = 28274 &
34 omt, Dy = 29867 & 34 om!, By = 24728 & 31 on’!, Ty = 23443 £ 28 om™
e Dy = 22243 =+ 25 om ", |
‘ Oz espectros s apresentam com uma estrubura vibrfnica
mgnﬁs resolvida do oue os das amostras do FE, comparados nas mesmas
temperaturas. Isto pode ser explicads pelo fato de que o PE s& comporta como
um solvente rigido guase linear enguanto gue o PVYC, pela presenga de
sul:;stituiﬂtes na cadeia _princ:imal rdo pods faze-lo. Desse modo & presenga do
componente difusg do espectro de fluorescéncia predomine sobre o componente
disoretn, alarasndo as bandas vibronicas.
| Dent.ré todos espetiros observados, os correspondentes as
amnst-rgs de PVCA se apresentam malis resolvidos que os de FYCR e das blendas
dos pol'imarca homologos. O aparecimento do cempﬂhente discreto Mo Cas0, uma-
leve deformaglo da banda a 280 nm) nas amostras de PVCA é percebido até
proximo a -20°C (~ 250 K, enq'uantcs que nas amostras de PVCB e das blendas

este componente nio & percebido. O componante difuso predomina. Isto sugere
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uma ricgider maior dos sitios onde se localizam o antraceno no PYCA em
r‘ala§§m a outras amosiras de PVYC. Entretanto, em r‘elagga aps aspactros do
antracero em PE (onds o componente discr‘etf;; & mais definido), a r*eaelugfa'o dos
espectros do antraceno em PYCA & menor.

Hovamente neste caso, oocorrs uma modificagdo na intensidade
totzl dos espectros e na irdensidade relativa das bandas vibrfnicas, o aque

sera analisado, posteriorments,
344 Fluoresobnoia do Antraceno em PAC/PEBD 904, 4 e 19

{is espectros de fluorescéncizx do antraceno dissclvido nas
matrizes polimericas de PYCA/FEED e PVCEB/PEBD nas proporgies de DA% em
massa, /EEtgn mostrados nas Figuras 52 - 54 e 55 - 57, respectivamente. As
letras a-s, representam as faixas de tem;:xér*atur-as em torno de: 77 K, 123 K,
243 K, 253 K e 393 K, respectivamente. Lembrando-se, ainda, gque outros
espectros foram obtidos em varias temperaturas, alem destas acima referidas.

A Tabela 10 mostra os valores de ndmero de onda O om™Y) dos
maximos das  bandas  vibrdrnicas  de Fiuc:rescérmia. do ardracenc, nNas
temperat.ﬁr‘as caEresmcﬁdEﬁtas aos espectros  apresentados, velores esses

obtidos de modo semelharte aos das amostras de polietileno.
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Figura 52. Espectros de fluorescénocia do antracerna em PVCA/FEBD 9:4, em

diferentes temperaturas: a) T= 77 K, B T= 423 K, ©) T= 212 K), o)
T= 253 K e T= 293 K. ‘

143



NTERSIDACE (UNOADES ARITRARAS) .,
(¢}

AT AND 430 40 350 370 Mrm)

Figura 53. Espectros de fluorescénoia do antraceno em PVYCA/PERD 1:4, em

diferentes temperaturas: & T= 77 K, b T= 123 K, o T= 213 K {Iz8,5),
dl T= 233 K {(IxB,&6}, &) T= 29_3 K (x8,8). '
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Fioura 54. Especiros de flusresclncia do antracero em PVCA/FEED 19, em
diferertes temperaturas: a) T= 77 K, b)) T= 123 K, o) T= 243 K), c})
T= 253 K e T= 293 K.
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Figura 59. Espectros de fluprescBncia do antraceno em PVCR/PEBD 2:4, em

diferentes temperaturas: a) T= 77 K, B) T= 123 K, o) T= 242 K), d
T= 253 K e T= 293 K.
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INTENSDADE (UNTADES ASUITRARIAS)

4 450 450 40 3} 370 Ainmd

Figura S6. Espectros de flucrescéncia do antraceno em PVCB/PEBD 11, em

diferentes temperaturas: a) T= 77 K, ) T= 123 K, o T= 213 K {Ixi,4),
e T= 253 K xi,4) e T= 293 K Uxi,4).
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INTENSIDADE (UNDADES ARBITRARIAS)

"TATO 450 470 40 390 370 Aam)

Figura 57. Espectros de fluorescéncia do antraceno em PVCB/PEED 19, em
diferentes temperaturas: a) T= 77 I, b T= 123 K, 0 T= 213 K, d) T=
233 K 25x) e T= 293 K (IxB,2). .

148



Tabela 40. U de fluoreszcércia (em™Y das ba_ndas vibrdnicas do antraceno nas
amostras de PVC/PEBD em diferentes temperaturas (O excitat;io =

260 £ 10 rm

PYCA/PEBD PYCA/FPEBD PYCA/FERD
(9:1) () (1:9)
T Tlem D AD em™™  Dem™d  AD ew™  Demd AD (cm b
26246 + 24 26315 PET46
25773 + 34 472 25906 403 25904 240
77 24630 4+ 24 1616 24691 1624 24630 1616
23364 + 20 2887 - Z3ERS 2730 22256 2550
21923 + 25 4347  222r7 4093 21978 47eq
- 26246 + 34 26315 263145
25773 + 34 477 25974 344, 25773 547
423 24876 4+ 31 1370 24875 1440 24681 1624
23364 4+ 28 2882 23644 ZE74 73419 2896
24979 4 25 4347 22374 3594 22026 4289
26478 + 24 26385 26315
: 25707 4+ 34 4741 25906 479 25840 475
713 . 24844 4 34 1364 24752 1623 24814 1504
' 23449 4+ 2R 2753 23585 2633 23474 2841
21978 + 25 4200 22371 4044 22026 4789
26165% 4 3 26315 2
354 34 26315 26740
_ 25773 4+ 34 390 25906 409 25840 406
753 24752 4+ 31 141 24B44 1504 24814 1432
23364 4+ 28 2739 23585 2720 23474 2772
24881 + 25 4287 22371 2944 22123 4123
260313 + 24 26215 26246
75641 4+ 34 390 25974 244 25773 473
283 24630 + 31 1401 24792 1563 24814 1422
) 23364 + 28 2667 23474 2844 23419 2827
21929 4+ 25 4407 22371 3944 L opR07s 4174

(a) valor de O g calculado a partir da relag8o Dg g = Opax + 390 emt

OBS: Os erros referentes as medidas de cada banda que aparecem na primsira

coluna da esquerds, devem ser considerados em todas as colunas (em cada
banda).
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Tabela 10. Continuagio

PVCE/PEED PYCE/PEED PYCB/PEED
(9:4) (4:4) (19
T Blem™  AD em™d  Dom™ AD @mh Tlom™ AD (cm™h
26345 26385 26315
25974 344 25574 414 25906 409
77 24752 4272 24876 1509 24694 1215
23364 2640 23529 Z856 22364 2542
22075 4240 CgpaTi  4DG4 21978 4337
26246 26305 26315
.- 2840 406 26109 276 25773 542
123 24691 41555 24631 1694 24752 1563
' 233i0 2936 23474 2514 22640 2675
22026 4220 27321 4064 215929 4386
26315 26345 _ 26246
. z5306 409 25840 475 ZE974 772
243 245814 4439 24691 1624 24752 1494
23449 2396 23474 2841 23697 2545
22075 4240 22222 4093 72026 4220
26364 26345 26246
. . 25974 390 25908 409 =840 406
253 24876 . 1488 24752 1563 24752 1494
' 23474 2890 ° 23523 2766 23640 2606
22026 4338 27321 3594 21978 4268
26206 26364 263642
25906 390 25574 330 25974 390
293 24752 1544 24752 1642 24591 1673
23419 2877 23579 2835 23419 2945

22324 o975 22321 4043 - 22026 4338
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Das Figuras 52 - 57 & da Tabelz 10, pode-se verificsr gue os
mékimos dés bandas vibr&ﬁicas aparecem runa faixa semelhante & das amostras
dos polimeros PVC e PE =eparados, o que significa que a2 mesma progressio
vibrfnica oode ser  esorita. Obzerva-ce  zinda, gue 05 espectros  de
Fluc«re.ﬁ.:ﬂénciar do artraceno nas blendas de PVYC/PEBED na proporgEs 49
apresertam & baixas temperaturas, uma estrutura vibrfnica similar idguelas dos
PE, isto &, um espectro de flucrescéncia em que o componente discreto
predomina sobre o componente &i-?usa. A medida gue a composigSe relativa do
F’VCI aumenta, ocorre um desaparecimento do  componente discoreto, num
comparta-mento semelhante Aguele obtido para o PVYC separado. Em guantidades
maiores de PE na blenda o componente discreto aparece até a temparaiuras de
T » 250 K. Este comportamentc suzere oue, pele menos nas amostras ricas em
PEBD, © antraceno ird ocupar microambientes rigidos & baixas temperaturas,
com dimanstes comparaveis as dos smlx_xentes tipo Shpolskii, isto & sitios onde
a 'cmmpmﬁigzio predominante € a de PEBD.

0s valores médios da U (om Y (caleulados ou estimados)para as
bat;\das vibrfnicas de fluorescéncia do antracenc nas blendas de PVC/PEBD, &

77 K, 30 Dpg = 26304 £ 34 om™, T = 25.907 & 34 om \, Ty = 24712 + 3¢
om™, Dy = 23.410 + 28 cm * e Dy = 22084 + 25 em .

Ds resultadns de difragdo de raios-X e de analise térmica
difersncial mostraram que as blerndas de PVC/PEED apresentam trés tipos de
\Pegiﬁas: FEBD cristalino, PEBD amorfoc = PVC' amorfo. Além disso, a
microscopia  Optica de  fluorescéneia mostrou aue  as moléculas  de

antraceno sst3o localizadas em reoifles cujas dimensBes e distribuig3o

dependem da  proporgaoc  PYC/PEBD e da  massa molar de PVC
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na blermda polimérica. A partir dos resultadns obtidos por. espectroscopia
optica de fluorescéncia véarias conclusBes preliminares podem  ser

destacadcias:

1) nas amostraszs formadas por polietileno e nas blendas de PVC/PEERD 494, o
antraceno ncupa dominios rigidos, cujas dimensSes sSo semelhantes is do n-
heptano congelado; —

23 c;ué o antracenc nas blendas PYC/PERD 19 ocupa sitios com composicao
major~itaria de PE;

2 que oS espectros difusos aparecem predominantemente a partir de um certo
valor de temperatura em cada amostra;

4 gue as intersidades relativas das bangdas e do espectro comg um todo se

modificam com a temperatura.

0O falo de se poder concluir, _através do espectro de
f‘lusr“escénsia da Jblanda de PVC/PEBb 19, que o antraceno ocupa sitios cuja
corﬁpmsir;:'éb major‘it;ér‘ia & a de PE, complementa os resultados de microscopia
éptica, = permit;e que se ide:nhi*?ique guimicamente os microdominios corados

coms ééﬁdﬂ de PE.

35. Intensidades de Fluorescéncia do Antraceno

35.4. Consideragbes Iniciais
Para desocrever o comportamsnto fotofisico do antraceno nos
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L4 - .
diverso= polimeros deve-ze pode-se analisar os seguintes aspectos:

1) a intensidzde totzl de fluorescBrcias, depende de um conjunto de etapas de
desativagio da molécula excitada eletronicamente, podendo ser descritas pelas

seguintes egquactes guimicas (87):
'3

Rey

wvu—if\@ AN (Conversdo Internz) 5.1

cl
AN + ho—>ranFE s anE

. ) &__F - .
IANE—— 5 AN + hop  (Emiss3o de Fluorescénoia) 5.2

“ianE + G ———> AN + Q + calor (SupressSo de Fluorescéncia) 5.3

0= supresscor gqualouer

k

Mt
tan® o faN s AN+ fan®

* {(Migragso de Energia) 54

g = antraceno receptor

Nestes mecanismos possivels deixou-se de considerar agueles
- gnvalvendo esté.dc:s iripletes, devido & baixa efici®rcia destes mecanismos no
caso do ant-r*acenﬁ. |

0 rendimerto auinticc de fluorescéncia pode ser escrito em

Fung:ﬁa dos diferentes tipos de constantes de velocidade:
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- ' g
g = £

: .55
ke + Rop + kg 1Q1 + Ry DAyl

Una dimiruicBoc de intensidade total de flucrescéroia
com & temperzsturz deve ser o resultzds, da depend@ncia das constantes de
vaiucidade com a temperatfura. Congiderando-sa, entretanto, guea além da
diminuig&o da intensidade total ocorre uma modificagio na intensidade relativa
das bandas I; e I, com diminuigio da primsira, infere-se gus a stapa (5.4) tenha
wma participagﬁg significaliva nesse processo. Esta etapa, do masmo modo gue
a B3, .é um processo bimolecular e portanto deve ser dependente da
concentr‘al;:go de antr‘aceﬁo e da c:cmcentr‘ag,gs do supressor O, respectivamenta
87 Rna wis deste tino podem envolver processos de transferéncia de eneraia
estations, sendo neste caso, independentes da viscosidade, ou processos de

transferéncia de ensrgia dinfmicos, controlados por difusSo.

. se o processo de btrancferéncia for dinfmico, e portanto, controlado por
difus3o, ele deve. srvolver uma etapa colisional, e se as duas meoléoulas
tiverem dimensbes semelhantes, a constante de velocidade para o processo

da supressio sera dada por: (B7)

- col dif B RT _
R = &7 = =gy ' o6

fi= viscosidade
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Desta ecuagio verifica-se gue: a constante de u&locidade para o processo de
tr*éns?eréncia de energia aumenta com o aumerdo de temperatura e com a
diminuig&'n de viscosidade (87). A constante de velocidade desse processo &
muito pecuena em polimeros vitreos ou semicristalinos, 3 baixas temperaturas,
uma vez oue a viscosidade deste tipo de meio é muito alta.

Isto sugere que oS DPrOCesEos de tr*ansf-‘erénéia de ensrgia
descritos pelas equag:ges 53 e 54, para o antraceno em matrizes poliméricas,

- I . - . v 2 o
cejam processos estaticos. A eficiencis desses progessos & dada pela equagio:
8.7

onde:
-Z5 - r . x s iy -
Rg = (88 . 10 G Th B O $o € & denominado disténcia critica na qual tanto a
transferéncia de eneraia nio-radistiva, como o decaimerto espontines do

doador =30 ioualmente provaveis (B8)

(o) - _
J = I 'f—-(?—)-:_i-::-‘-g‘i- df, integral de recobrimento da banda de absor*;:'éio do
0 v :

receptor e da banda de emiss3o do doador;

.£ (D) = coeficients de absorcio do receptor no numero de onda ;
F ) dD = intensidade de fluorescéncia normalizada do dosdor na faixa de
nimere de onda D 2 (D + o).

n = indice de refracgia.
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¢o = rendimerto guintico de fluorescénoia na auséncia do suprassor.
K .= fator dependente da orientagdo mitua dos momentos de transig3e do
doador ¢ do receptar.

ro = distincia de separagdo entre o doador e o receptor.

Para um sistema isotrdpico, com as moléculas orientadas ao

acaso K2 = -%-—. (39).

Atraves da equat;i—ia 5.7, wverifica-se gue o proocesso de
transferénoia de energia depende fortemerte de J e da distincia de separagio
inter'moléc:uiar' Tey. Aézim, em um sistema polimérico rigido (vitreo ou
semicristaling), em que as moléculas de antracenc tém seus momentos de
transif;éolc}r"ientadas alaat'ariamente, esses serdo os dois falores importantes
na eficiéncia do processo. Analisando-se as equagoes (3.3) e (3.4), verifica-se,
no caso da equagg_o (5.3 gue o processo de supress3o serd eficiente
dependerdo do tipo de supressor, ufna vez Que este processc depende da
inteoral de recobrimento absom;gnfemissﬁo {(J). Pzra o processo (5.4), comp s
est3o anvcividas mciéculas de antraceno e como nasse caseo existe uma granda
.smbreposig”a’o das bandas 0,0 dos espectros de absorgdo (do antraceno
racepﬁﬁr). e de emissio o antraceno doador), J tem umr valor grande e portanto
a eficiénria do processo serd controlada pela distincia de separago (39).

Este tipo de processo provoca o efeilc denominado de

reemiss®o, com conseguante diminuig3o da  intensidade relativa da banda
. - s A s e i3 ‘ -
vibrénica 00. A distdroia rgq de separagio gue permite uma transferércia de

. . L - D Tanl
eneraia eficiente, nesses casos, esta na faixa de 3 a2 5 A 35, 87,

Analicando-se, agora, b0s espectros de fluorescércia  do
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antraceno nos polimeros, observanée gua a 'inhensidé.da relativa da banda 1,
(que corténm a banda 0,00 dimirui en relagso e‘? banda vibrénica 1, até um certo
valor s temperatura, especifico para cada polimero. A partir desse valor a
relag'é'o estabiliza ou aumenta. Fazendo-se entSo graficos de 1,/1, em Fungﬁn da
temparatura pode-se estudar as relaxagﬁes dos polimeros e blendas.

352. Relaxagfes das Amostras de PE
A) PEAD

Os graficos de I,/ I, em fungio da temperatura para as
amostras de PEAﬁ ) = .F‘EAD 1), estio mostrados nas Figuras 52 e 59,
respectivamante. 0Os dados referentes a estes gréficos e aos oukros
subsequentes est3o ro Apéndice 4. Para todas as curvas, foram faitos estudos
eétat_isticoﬁ e de analise de reagressio linear, cujos resultados s3o

apresent.ados no apérdice 5.
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‘F'igur'a S8, Grafico de 1/1, vs T do antracenc em PEAD (), na faixa de -170°

a 20°¢.
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Figura 59. Grafico de 1,/i, vs T(°C) do antraceno em PEAD (1), na faixa de -160°

a 20°C.
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B) PEBD

Dz graficos de 1,71, em -Fungﬁm da temperatura para as

amostiras de PEBD () e (1) estic mostrados nas Figuras &0 e &1,

respectisvamante.
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Figura 60. Grafico de I/], vs T(°C) do antraceno em PEBD (r), na faixa de -160°

a 20°C.
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Figura 61. Gréfico de 1,/1, vs.T(°0 do antraceno em PEBD @), na faixa de -160°

a 20°C.

C) PEAD/PERD (1:1)

Ds aradficos de 1,/I, em fung8o da temperatura para as

blendas de PEAD/PEBD 44 (" & Q) est3o mostrados nas Figuras 62 e 63,

respectivvamente:
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Figura 62. Grafico de 1,/1; vs TC) do antraceno em PEAD/PEED 1: (), na faixa
| da -160Pa 20°C.
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Figura 63. Grafico de [/, vs T(°C) do antracens em PEAD/PEED i:4 1), na faixa
de -160% 20°C.
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Todos oz Graficos de 1/l vs TC) apresentaram o mesmo
parfil paré as amosiras Be PE. As temperaturas em gque ocorrem as inflextss
nas curvas mostradas nas Fioguras 58 - 82 est3o apresentadas na Tabela 11, Os
valores de inflex8o das curvas foram obtidos andlise da regress3o linsar por
partes, cc-nsider*andc-se cada curva experimental formada por dois segmentos,

nas faixas de temperaturas de -180° 3 -40° e de -40° & + 20°C, utilizando-se

um prosrama estatistico de rearessSo miltipla (89-91).

Tabela 11. Faixas de temperaturas de relaxagdo das amostras de PE.

AMOSTRAS T (°CHy
PEAD {r) : 40
PEAD M . -36

. PEBD ) -43
PEBD | ‘ 44
PEAD/PEBD () 4:1 . -43
éEADfPEBD ® 14 -40

A escolha de doiz segmentos de reta para o ajuste de cada

curva experimental foi wtilizado apos se verificar gue um bom ajuste com uma
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gnica r-ata ocorre apenas nas temperaturas mais altas e mais baixas, mas n3o
nas int.er‘ﬁzediér‘ias‘ Paré cada caso (matrizes de PE e todas as oulras
subsequientes) fol feita uma analise da reoressio linear geral (94) mas a reta
{nica obtida nipo resultou em um bom ajuste dos pontos.

Os walores encontrados para a  estatistica F, nestas
regressses, bem como s estimativas para o= parmetros das regressSes s3o
apres_&ntadas na tabela i, do apéndice 5. Desta takels, verifica-se que os
valores de F, da curva 1 em to&a os pasos sko significativos (92), guanto ao
c:c:e%i::ient-e angular da curva, o gue indica que a intensidade de fluorescéncia A
do antr*éceno apresenta variagé’.n com a temperatura. Mos casos das amostras
lde PEAD M 2 PEAD/PEBD ) 1:1, os valores de F s8o0 n8o significativos, para
as curvas Z, indiczrdo Eﬁtéf} que 3 intensidade de flucrescéncia do srtraceno,
nioc vér‘ia com a temperatura, 2 partie do ponto de inflexio (-40°0).

Conforme mostrado rna Tabela 14, para as amostras de PEAD {r)
e (1) submetidas @ tipos difer‘entgs de tratamentos térmicos, a faixa de
temperatura de re}axagﬁc encontrada foi a de -36 a -44°9C agus foi atribuida a
reiaxax;ga ﬁ_ do PE, baseada nos valores da literatura. Conforme indicado na
revis8o bibliografica a temperatura de relaxagdo £ de PE lineares de alta
massa molar esta em torno de -15 + 5°C (8, 18, 19). Por outro lado, os valores
encontrados na literatura para a temperatura de ralaxagio # do PE ramificado,
estio na faixa de <36°C 2 -40°C @) Indicou-se ainda que essa relaxagic era
fortementa dependente do conteldo interfasial e qﬁe a intensidads do sinal de
Pelaxagﬁc} aﬁmenta com o contetdo interfasial (8). Observa-se da Tabesla i1 gue
o PEBD, o FEAD e a=s blendaz de PEAD/PEBD apresentam a mesma faixa de

temperaturas de r*elaxa’;ﬁa, independents deo grau de oristalinidade e das
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diferengas de massa molar. Esta faixa & vonsistente com os valores da
literatura 6, 8 17 par‘a' PE Paﬁﬁi«?icados. Considerando-se, agors, QUe essas
amostras apresentam composigbes diferentes de masszas molares g craus de
cristalirmidade diferentes, mas apresentam temperaturas de relaxagBes
semeihantes, tﬁeva—se procurar um mecanismo molecular que as explicue e que
ponsidere a independéncia com estes pardmetros.

0 fato de todas as amostras estudadas soresentarem uma
relaxagBo na mesma faixa de temperatura & com uma modificagdo significativa
da .;Intensidade relativa de bandas, sugere gue o conteldo interfasial dessas
amostras & significativo, mesmo naguslas com malor arau de cristzlinidade.

Portanto, tanto nos polimeros isolados como na blenda, ©
antraceno estid sondando os mesmos tipos de regilo e de segmentos ervolvidos
na relaxagdp. Isto & coerente com o modslo de blenda de PEAD/PEBD proposto
no item (3.1 A2, gue indicou gue duraﬁta o processo de fusio do PEED, sua
difusio para a reoifo contendo PEAD & impedida, pois este permansece No
estado solido. Apds a fuslo do PEAD, poderia ser esperada a interdifusio dos
‘homcpol'imer‘os, que .nas condigies do experimento, provavelmente seria
desprgzivel. Portanto, durante o resfriamento da blenda fundida formam-=a
reqaides cr‘istalinas'distintas, com espessura e dimensio da lamela semelhantes
as dos=s :Sclimer»:ls isolados (DSC - item 3.23, independante do modo d2
resfriamento aoul aplicadp. Como a espessura da camada amorfa & proporcional

12 . .
¢ }) e esta & maior

4 concentracio de cadeias de massa molab Mj (a = IZWM;
para o PEBD, a2 espessura da camada amorfa terd uma contribuigdo maior do
PEED.

Alguns trabalhos recentes mostram gue a cristalizagdo & a
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morfoloaia de blendas de polietileno dependem da velocidade de resfriamento.
Medidas de SAXS indicam que um;a blenda 1i:1i de FEAD/FEBD forma paéot,es de
lamelas de PEAD = de PEBD, apds sua cristalirag3c a partir de solugio e
resfriamento lento (0,3%/mir? (93}, Em outro  trabalho, utilizando-sa
espalhamento de raios-X (r'adia;’a‘.o de sincroton) chega-se a uma conclusSo
semelhante, quando se resfria lentamente ©,5°%/min) uma blends de PE. As
lamelas de cada componente s'é'c;_ separadas. F’afa blenda resfriadas a 60%/min
as lamelas s%co aleatoriamente misturadas (94). A mesma tendéncia  foi
verﬂ‘i{-‘ieada por FARR & col. 95 guando irwestigé:u tlendas de PEAD/PEED
através do DSC e sugeriu gus uma terceira fase poderia ser formada pela
interag¥o entre os dois componerntes (regiSo interfasial) (95). Além disso, os
espect.,rﬂ:rs de fluoresceércia do amtraceno nestas amosiras de PE, & baixas
temperaturas, mostram a predomingncia do 7esaect.r~o discreto, como nos
solventes Schpolskii (BE), o oue indica a. existénecia de microambientes distintos
ra matriz. Isto sugere gue o processo de resfriamernto da matriz interfere na
disténcia de separagdo entre as moléoulas de antraceno.
A andlise da_s curvas de intensidade de fluorescénciz. em
fungdo da tem;}eratufa mostra que: \
1) uma maior inclinag:’a’o. da curva reflete uma maior eficincia dc.s prOCEsSs0s
de desativagdo ndo-radiativa e de migr‘agﬁaAde eneraia; |
2) a diminuig3o da relagdo de imtensidades 1,/1, a temperaturas mais baixas,
guando entdc os processos de des'ativagﬁc; n3o-radiativa sdo pouco
eficientes, mostra um aumento na eficiéncia dos  processos  de
auto-absorgio e de re-emissio,

Pode-se, ent3o, comparar as intensidades relativas (/1) das
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sl . N . .
bandas de fluorescéncia do antraceno nas matrizes de PE a ~ 120 K, conforme

valores dezoritos na Tabela 12,

Tabela 412, Valores de 1,/l; do antraceno a temparatura de ~ 120 K nas

amostraz de PE.

AMOSTRAS R 7 W
PEAD () 0,45
PEAD M : 0,37
PEED (9 042
PEBD © 0,29
FEAD/PEBD () 1:1 . 043
PEAD/PEBD @ 1:4 0,39

Desta Tabela, verifica-se que os valores relativos (/1) nas
amostras resfriadas rapidamente s30 maiores ques os das amostras resfriadas
leptamente, independentemente da mazsa molar e gue nas amostras resfriadas

rapidamente os valores s3o aproximadamente iguais. Portanto, nestas amostras

na mesma faixa de temperatura, o processo de migragdo de eneraia & menos
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eficiente. Considerando-se que a eficilneia dos processos de transfer&ncia de
enérgia, e.por‘tanta a diminuir;?i’c; relativa da intensidade da banda I, depende
da distBncia de separacin entre s meléculas de antraceno, concluiu-se gue o
processo de resfriamento lento diminui esta separagio. Considerando-se ainda
qus 0 pr‘oceéso de relaxagdc observado & temperaturas de ~ -40°%C  foi
atribuido 3 relaxagio 8, e que este processo ocorre na interfase do polimero
semi-cristalino, & nessa regifo, entio, aqus parte das moléculas de antraceno
se localizam. Conclui-se, portanto, que os processos térmicos de preparagdo
das amostras interferem na oraanizagio das macromoléculas nesta interfase.
Deve-ce VE&'.s:ner‘ar*, portante, que nos processos de resfriamento lente ccorra
uma maior organizagio dessa fase, com consequente diminuigio no velume livre
& aproximagioc das molécul‘as de antracenc & distincias prdximas ao valor de
' o . A -
o (3 - 5 A), provocando um processo eficiente de transferencia de energia
int,e-rmslacular*.

Ao se dar o processo de relaxagio na reaifo interfasial da
matriz polimérica, ocorre um aumento no volume livre (1) da matriz e as
maiéculas de zntraceno se difundem para regifies mais distantes (geradas pelo
movimento de segmentos de tamanhos comparaveis ao da sonda). Este fato e
percebido pelo aumentc ou estabilizagio da intensidade de fluorescencia,

depois da relaxaglo, em todos os casos. A partir dal predomina o eznectr

o

1

difuso do antraceno, e a banda Dg.g - 390 om™' se alarga. Essas observagfe
permitem Gue se estime a dimens8o dos seomentos das macromoléculas
envolvidos resse processo de relaxag3o, como sendo da ordem da dimensdo do

solvente tipo Shpolskii para o antraceno, isto &, seamentos contendo de S5a?

unidades metilénicas do PE.
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3.53. Relaxagies em Amostras de PVC

A PVCA e PR

Os araficos de 1/, em funglo da temperatura para as

amostras d= FWCA e PVCE est3o mostrados nas Figuras £4 e 65.
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.40 -
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00 T T T T
000 900 —140.0 —1000  -60.0  -200  20.0
' Temperatura (C)

Figura 64. Grafico de f, /1, ve T(°C) do antraceno am films de PVCA, na faixa de

-160% z09C.
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Figura &5, Gréfico da 1,71, vs T do antraceno em filme de PVCE, na faixa de

-160% z0%C.

- B) PVCA/PVCE 9:4, 111 e 133

Dz gréfico de 1,/l; em fungdo da temperatura para as ampstras
de PYCA/PVCE 9:4, 11 e 18, estio mostrados nas Figuras 66, 67 e 65

respectivamente.
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Figurs 66. Grifico da 1,71, vs TEO do antraceno em PYCA/PVCB 9:4, na faixa de
-16t% 20%:. '
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Figura 67. Orafice de 1,/1, vs T(°C) do antraceno em PVCA/PVCE 1:4, na faixa de
-160% 20°C.
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Figura &8. Grafico de I,/1; vs TCC) do antracens em PYCA/PVCE L8, na faixa de
| -160°% 20°C.

Ha Tabela 13 estdo aprasent;das as Faixaé de temperaturas
de relaxagdo destas matrizes, extraidas dos graficos daé Figuras 64 a3 68.
Dessa Tabela, verifica-se ous a faixa de temperaturas de r*elaxag:'é’o esta em
“torne de -60°C, para o PVC, o que cancafda com c;s valores encontrados na
literatura (60 a -50°C) (31, 3%9). Esta relaxagdo é atribuida a movimentos
moleculares de penuenos segmentos da cadeia principal em regifes amorfas

{29) & interfaciais do PVC 83,
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Tabela 13. Faixas de temperatura de relaxagdo das amostras de PVC.

»

AMOSTRAS T Eo
PUCA 54
PVCE ‘ -60
PVCA/PVCE 914 -55

. PVCA/PVCEB 14 -55
PVCA/PYCB 19 -85

Baseando-ze em estudos preliminares das curvas de 1;40;
vér's;;s T 0 e nos valores da temperatura de relaxagin B do PVC reportado
na literatura, considerou-se como ponto de inflexdo a temperatura de -60°¢,
par;a 2 anilise da regressio linear por partss (B9, 91, destas amostiras. NHessa
case a curva 1 abrange a faixa de temperaf.uras de ~;BG°C a -60°C & a curva
2, da -60°C a 20°C.

Us resultados destes estudaﬁk sgg apresentados na tabsla 2,
do apéncﬁae S. Os valores da estatistica F, da curva 2, das matrizes de
PYCA/PVCE 3:1 & 49 mostram nestes Casos, que a‘s'intenéidades relativas de
fluorescénoia nio variam com a temperatura, a partir do ponto de inflexio
-60°Cy.

Independentemente da massa molar e da c_ampdsi;ﬁa da blenda,
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a faixa de relaxagio & a mesma (Tabela 13). Esta independéncia dz temperatura
da’ relaxagdo B ja ha\-zia side observada nos trabalhos de relaxago
visooeldstics e dislétrica (34) do PVC.

A microscopiz 6ptica de fluorescéncia mostrou que o
antracenc se- loraliza preferencialmente nas superficies de dominios e
portanto em interfaces do sc'?licir: amorfo (tam 3.3 Deve-se lambrar, também gus
de acordo com os resultados obtidos por difragSo de raios-X e anilise térmica
diferencial, estas amostras s3o amorfas & deste modo as interfaces nio se
oriéinam da presenga de resifes cristalinas, mas provavelmente, das formagBes
or*iginér‘;:.as de aéis secundirics, durante o processo de evaporagdo do
‘solverite.

4s intensidzdes relativas (/1) das bandas de fluorescéncia

do antraceno a ~ 120 K, nestas amostras s3o mostradas na Tabela 14,

Tabela 14. Valores de I/l do artraceno 2 temperatura de +~ 120 K nas

7 amostras de PVC.

AMOSTRAS I, /L,
PVCA 049

. PWCB | 0,54
PVCA/PVCE 9:1 0,53
PVCA/PYCB 1:4 | 0,52
PYCA/PVCB 19 051
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Em relagdo s amostras de PE, as intensidades relativas (,/1y)
a’‘~ 120 K s30 maiores .e observadas em torno de ~ 0,50. Isto indica uma
disténcia de separagi‘éa maior entre as moléculas de antraceno o ous impede o
processo de auto-absorgio e aumenta a intensidade relativa da banda [; (que
inclui = bandé 0-0). £ interessante notar gue este valor & mais proximo dos
valore= obtidos para os processos de resfriamento rapido das amostras de
polistileno splidifinadas & partir do fundido, do oque das amostras
solidifimadas mais lentamente. Sugere-se, portanio, aue a obtengio dos filmes
de IPVC a partir da evaporagio de solventes leva a uma distribuipdo das

- . Fay . e F . *
moléculas de antraceno com disti@ncias de geparagao proxXimas as dags zamostras

‘de FE solidificadas repidamente a partir do fundido.

Observa-se gue apds a faixa de temperaturas da relaxagdo 8,

ocorre. um aumento  significative nas relagles I,/I; com o aumento da
temparatura para algumas amostras, o gue Sugere gue ao ocorrer a relaxacdo
g do PVC, as moléculAas de antraceno podem se difundir, afastande-s=2 uma das
outras & com isto dimiruinds a eficifncia dos processos de transferéncia de
eneraia. Esta difusSn, aparentemente, se di em uma extens3o maior no caso das
‘amostras de PVC, em ‘relag:ﬁo 3 das de PE, j4 gue o aumento da relag3o 11:’.12 e

maizs gignificativo.
3.54. Relaxagbes em Amostras de PVC/PE
A PUCA/PEBD 9:4, 11 e 19

Os graficos de 1/l em *Furn;ﬁo da temperatura, das blendas de

PUCA/PEBD 9, 11 e 4198, estio mostrados nas Fiouras 89, 70 e 74,

respectivamente.
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.Figur'a &9, Grafico da I 1/lp vs 10y do antracens em PYCA/PEBRD 21, na faixa de
-160% 2z0°C.
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Figura 70. Grafico de 1,71, vs TCQ) do antraceno em PVCA/PEED 14, na faixa de
-160% 20°C.
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Figura ?4i. Grafico de 1,/1, vs T do antracenc em PYCA/PEED 19, na faixa de
-160% 20°C. |

B PVCE/PEBD 9:1, 1:1 e 159

Os gréficos de 1,/I, em fungSo da temperatura para as
blendas de PVCEB/PEBD 9:1, i1 e 19 estio mostrados nas Figuras 72, 73 e 74,

respectivamente.
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Figura 72. CGréafico d= I,/ vs T7CC do antracenc em PVYCE/PERD 9:1, na
faixa de -160°% 20°C.
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Figura 73. Grafico de I,/I; vs T do antraceno em PVCB/PEBD 14, na
faixa de -160°% 20°C. '
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Figura 74%. OGréfico de L/, vs 7°C) do antracene em PVYCB/FEED 19, na
faixa de-160°a 20°C.

Estas oraficos apresentam  faixas de temperaturas de

r‘elaxagﬁo, comd mostrado na Tabela 13,
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Tabela 15, Faixas de temgera’eura:—i de relaxat;?io das amostras de PVC/PEBD.

AMOSTRAS T o
PUCA/PERD 9:4 - -36
PVCA/PEBD 1:4 ‘ iy
PYCA/PERD 19 53

. PVCB/PEBD 9:4 .40

PVCE/PEBD 1:4 43

PVCB/PEBD 1:9% L

¥ Mo pode ser determinada

Com base nos dados de microscopia & de espectroscopia que
indicam aque o antraceno e_sté, preferencialmente, nos dominios de PE,
conziderou-se Como fmntc de inflexio a tempsratura de -40°C, no caso destas
blendas, para a anéiise da regressio linear por partes (89, Portanto, a curva
kN abr*ange. a8 faixa de temperaturas de -180°C a -40°C e a curva 2 de -50°C a
20°¢.

= valofes encontrados ;;.kar'a é estatistica F, nestas
regressoes, bem como as estimativas para oS parfmetros das regressdes s3o
apresentados na Tabelz 3, do apéndice 5. Desta Tabela verifica-ze gue os

valores de F, das curvas Z das ampostras de PVYCA/FEBD 94, 14 e 49 e
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PUCE/FPEBD 9:4 e 13 s8o n3o sigr"tiﬁcativo's, a r‘até nioc wvaria, a2 partir do
ponto de inflex3o, isto & a irtdensidade de fluorescéncia do antracenc n3o
varia com a temperatura a partir de -a0%¢c,

Observa-se zinda gque a regressan linear por  partes
aplicada & amostra de PVCE/PEBD 138, ndo resultou em um bom ajuste dos
noﬁtog, serdo tragads, ﬂﬂf"t'.al"‘lt—D, uma curva apenas baseada nos dados da
regress3o linear geral (31), gue tambem ndo Fr:xrheceu um bom ajuste dos pontos,
neste caso.

Da Tabela 15, wverifica-se gque as tlempersturas de
relaxagg;:; apresentam valores proximos acs das relaxagBes do PE, com excegio
da amostra de PVCA/PEBD 15, Dbserva;sa também, que o perfil dos sspecitros
de fluorescéncia do antraceno nestas blendas é muito semelhante ao dos
espectros de PE  isolados. Isto da indiﬁéz;:ﬁas de ouz o antraceno
preferencialmente se localiza em sitios ‘cmntsndo polistileno, e essencialmantse,
nas suas interfaces (rewaifo amorfa/cristalinal.

Independentemante da massa molar PVYCA ou PVCB nas blendas,
ou de sua cc)mpmsigﬁu a faixa de r‘elaxag“a'a B & a mesma, o gue faz
pensar novamente em uma Fragﬁo de coﬁteﬁdo interfacial semslhante em
todos ©5  Casos. Atfavés -da microscopia é;:atic:'a de fluorescénoiz
destas blendas percebe-se due com o aumenﬁo do conteldo de PE, aumanta
a densidade numérica de microdominios fluorescentes e .dimiﬁuem SRS
\tamanhoﬁ, mas o tipo de interface sondado pslas nlzoléculas de antraceno deve
ser o. mesmo em iodos os casos, o gue & mostrado pela semelhanga dos
resultados obtidos. A regilo interfacial & mantida por um determinado

contelido & tamanho de seomentos gue, nestes casos, € sempre O mMesmo.
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Portanto mediu-se a relaxagdo 8 Qo PE, nas resiBes interfaciais. Uma das
bléndas (PVCB/FERD 19 apresentou um compcrtamentn diferents, guanto 3
inclinacso da curva de i/l vs T (°C), isto &, esta alterag3o foi muito brusca,
revelarndo uma mzior eficifnciz dos processos de desativagio nSo-radiativa e
da migragio da energia. Mio foi possivel obter a inflex¥o da curva, devida &
diépepsﬁo maior dos ﬁontus_. Verifica-ze, tambem, de modo geral, que nestas
curvas (PVC/PE) a dispersio dos pontos @ maior, mas o perfil das mesmas se
mantém. MNeste caso, verificou-se através da microorafia optica oue os
micr;cdominit:vs =¥0 menores e estlo, relativaments maiz juntos que nas
outras émostras, a nué possibilita uma maior interaglc dos sitios onde gé
localizam as moléculas da sonda. Mesme depois da temperatura de r*elaxaggﬂ,
estas n30 se  separam ss_;r{—‘icientemente, portarto 0s mecanismos usuais de
desativagio de fluorescénoia s3o bastante eficientes, tais como &
tr"ar";s{*er*éncia rZo-radiativa & lonaa e z curts distfrcia e a transferéncia de
energ_ia antr*aceno%/antr‘acenm,

Uma analise dos dados 1;/1; A& temperatura de ~ 120 K,
c:cr:nfcarme apresentada na Tabela 16, mostra aue o valor cbtido para a blenda
de PVCA/F‘EBD 9:1 & proximo dacuele obtidﬁ para a amastr‘a de PE resfriada
rapidamente, revelando novamente que as dimen=stas dos dominios em gue as

moléoulas se  localizam  fazem ocom Que  as distincias de semar‘agﬁes

intermoleculares sejam semelhantes.
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Tabzla 46. Valores de 1,/l; do antraceno a temperatura de ~ 120 K nas blendas

. da PVC/FEBD, em diferentes composigbes.

AMOSTRAS COMPOSICAD 1,/Ta
9:1 ' 0,46
PYCA/FERD . 1:4 0,68
18 0,59
g:4 0,57
PVCB/PEBD 14 0,69
19 0,57

Dbser"-va%e, também, oue na amostfa equivalente de PVCE/PEBD
eséa relagio é_ bem maior, indicando uma mernor efici@ncia no processo de
transferéncia de energia intermoleculsr. Psésumindo-se aue o anbraceno ooups
reaifes interfaciais mais proéximas a macromoléculas de PE, estes resultados
parecem sugerir gus o PVCE interfers mais nessas resides do qua o PVCA.

Ap se aumentar a groporgé"o de PEBD nas blendas, observa-se

um aumento na relagio I/l & T ~ 120 K, o gue indica uma diminuigio na
eficifnoia dos processos de transferércia de energiz intermolecular. Esses
valores s3o maiores do aque os das amostras de homopolimercs iznlados,

sugerindo gue as moléeculas de antraceno diepSem de um conteldn interfacial
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maior para se dispersarem.
Hovamenté nesses casos, ao ocorrer o processo de relaxacio
da matriz as intensidadess relativas 1;/l; se estabilizam ou ate aumertam,
indicando cue ocorre uma difus3o das moléculas de antraceno até valores de
distincia &m -que os processos de transferBncia irdermoleculares se tornam
pournn eficientes. As dimensSes dos segmentos devem, novamente, ser da ordem
de ~ 7 grupos CH,.

Portanto, apesar do modelo de morfologis (franja  micelar)
arcuﬁcast.n para estas blendas (PVC/PE), ser diferente do modelo de lamelas das

blendas e PE, o antraceno se localiza em sitios preferenciais de PE, de

tamanhos semelhantes.
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V. corcr usies

As temperaturas de r‘elaxagﬁa dos polimer"ﬂﬂ s das blsndas,
contenclo a2 sorda antraceno, foram determinadas através de medidas da
intensidads de fluorescéncia com a temperatura. Aliado a este estudo,
caracterizou-sg as diferentes matrizes poliméricas através da difragio de
rains-X, calorimetria di{-‘ar*;anfzial de varredura e microscopia optica de
flucrescéncia, que forneceram ur.n modelo da morfologia de cada amosira. Este
conjunto de t.éc:riicas aliado 3 espectroscopia de fluorescéncia permitiram gue
He propuaeéssg mecanismos moleculares pars as r‘elaxat;"dez dos polimeros.

FPara az amostras formadas por PE {isclados & suas blendas)
obteve-se que: a relaxagic; detectada & a relaxacdo 8, atribuida a movimentos
de seamentos da cadeis, contendo de 5 & ? unidades metilénicas, em reaifies
interfaciais (amorfa/cristalina); a temperatura de relaxag3o 8 ndo depende da
massa molar, nem da historia térmica da matriz e seu valor esta na faixa entre
-35"-‘6 e -44°C. Portanto independentemente do arau de cristalinidade, tanto nos
poﬁmer‘os isolados como na blenda, o antraceno sonda os mesmos tipes de
regifio e de segmentos enualvic'ias-

Para as amostras de PVC (isolados e suas blendas) obteve-se
qua: a r‘elaxagﬁa detectada & a r‘elaxag?ia &, atr‘ibﬁida a movimentos moleculares
de pequenns segmentos da cadeia principal em regites interfaciais (n3o

orisinadas de regifies cristalinas e sim de formagOes de geis secundarias de
PVCY; inde=pendentemente da massa molar e da composig3o da blenda, a faixa de
temperatura de relaxago & a mesma (na faixa de -55 a -65°C).

f’ar‘a as blendas de PYC/PE obteve-se gue: a r‘elaxag"a'o
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detectacia é a relaxag¥o 8 do polistileno, atribuida a movimentos de seamentos
chr"‘tos, nas regifes interfaciais {(amorfa/cristalina). Sendo, que neste caso, a
regiSo amorfa & formada pela mistura de s.ra;:_amantas de PVC e de PE, portanio
diferente da resifc amorfa das blendas de polimsros homdlogos; a faixa de
temperaturas de Pelaxagga & da ordem de -26 a -467C & n¥o depends nem da
massa molar do PVC, nem da cristalinidade do PE. Concluiu-se, entSo, que os
movimentos moleculares in;zegtigadas, rmestas matrizes, se relacionam a
zeomentos de mesma dimens3o da cadeia, em regifes interfaciais 2 gue as

temperaturas de relaxagSo s3o indepsndentes da massa molar e da composig3o

da blenda.

185




REFERECIAS

i~

JE. GUILLET, "Mass Diffusion in Solid Pelumers” in: MA. Hinnick f{ed)

photophysical and Photochemical Tools in Polymer Science”, D, Reidel

Publishing Company, Dordrecht, 467-471 (1983,

RF. BOYER, "Glassy Transitions in Semicrystalline Polumers”, J. Polum. Sci:

Polum. Sgmp, B0,189-2427 {1975,

EH. SPERLING, “Introduction to Phusical Polymer Science”, & MWiley-

Inter=cience Publication - John Wiley & Sons, New Yordk, 100 - 267 {1585

- H. ITAGAK], K. HORIE ard 1. MITA, “Luminescert Probe Studies of the

Migrostructure and Mobility of Solid Polumers”, Prog. Polum, Sci. A5

364-424, (18300,

DL NILF‘DNG_ #Crystallization Mechanisms for LLDPE and ks Fractions®, J.

Polum. Sci: Part B: Polum. Phys BEd, 28, 861-870 (1830),

Y.P. KHARKNA, EA. JURI, T.J. TAYLOR, VM. UICKRDY and RF. ARBOTT, “Dunamic
Mechanical Relaxations in Polyethglens”, Macromclecules, 18, 1302-1303

(1983).

R M. BOYD, “Strengths of the mechanical a-, 8- and 7- Relaxation Process 'in

Lingar Polgethwlene”, Macromolecules, 17, 9063-211 (4884).

186



B R, B2OPLL M. GLOTIN and L. MANDELKERN, - "Dynamic Mechanical Studies of «

.

g.

i0-

i1

and £ Relaxalions of Poluysthulenes”, J. Polum. Sci: Part B: Polum. Phys. Ed,

22, 407-448 (1984).

¥. YAMADA, M. KAKUZAK] and T. HIDESHIMA, "Btress Relaxation Study of Fine
Structure of a- Loss Band of Branched Polusthulens”, Jap. 1. Appl. Phus,

24, 643-600 (1982).

T. KAKUDATE, I“! KARKIZAKI and T. HIDESHIMA, *Comparative Studu of
Dislectric, /MEc:hanicaL and Muclear MHMagnetic Relaxations of Linsar
Polyethylene. |. Broad - Line NHR Investigation of the Fine Structuwre of
the « and 7 -. Loss RBands Observed by Dielectric and Mechanical

Meazurements”, J. Polum. Sci: Part B: Polgm. Phys, Ed., 23, 878-808 {1585).

M. KAKIZAKL T. KAKUDATE and T. HIDESHIMA, “Comparative Study of

Dielectric, Hechénical and Nuclear Hagnétic Relaxations in Linear

T Poluethulene. 11, Relaxation Spectroscopy of the o, £ and 7 Loss Bands

1z2-

with Special Emphasis r:;n’ Fine Structure”, J. Polum. Sci: Part B: Polum.

Phus. £d., 23, 809-823 (1985).

N. ALBEROLA, JY. CAVALLE and J. PEREZ, "Mechanical Spectrometry of

Alpha Relaxations of High-Density Polyethyleneg”, J. Polum., Sci: Part R

Polum. Phus. Ed, 28, 569-586 (1350).

187



GH. BARTEMEY, RM. ALIGULIYEV and DHM. KHITEYEVA, “Relaxation

" Traesitions in Polusthylene”, Polum. Sci. USSR, 23, 2483-2193 (1381).

14-

13-

16~

17-

18-

. A5

F. SABADINI, Tese ds Mestrado "Estudo das Relaxagﬁes em Polimeros

utilizando Sondas Luminescentes”, Unicamp, Cempinas (1988).

I MHAXFIELD snd L. MANMDELKERM, "Crustallinity, Supermolecular Structure

and Thermodunamic Properties of Linear Poluysthulene  Fractions”,

Macromolecules 10, 1144-1153 (1977,

GT. Dhavis and RE. EBY, "Glass Transition of Polusthylens: Volume

Relaxation”, J. Appl. Phus., 44, 4274-4284 (1973

M. GLOTIN, R. DOMSZY and L. MANDELKERMN, "A Raman Spectroscopy Study of
Soluticon Crystallized Polyethylenes”, J. Pclym. Sci: Part B: Polum. Phus.
Ed. 21 285-294 (1383). |

J J . DECQTER, DE. AXELEON, &. DEKMEZIAN and M. GLOTIN, "An Analusis of
the 8 Transition of Linear and Prarched Polusthulene by Carbon - 13
HMFE"’, J. Polum. Bei: Part B: Polum. Fhus. F_”d'., 22 , 443-445 (1984).

IJM. CARELLA and MN.J. CAPIATI * Effect of $ Relaxation on the Ultradrawn

Polyethylene Thermal Expansion”, J. Polum. Sci: Part C: Polum. Lett. Ed., 22,

443-4435 (19824).

i8s8



20~

2i-

23-

24-

25-

26~

MD. Fallla, R. DE MICHELI and JM. CARELLA, "Relaxstion Processes ard
Structure of Ultradrawn Polyethylerns®, J. Polum. Sci: Part B: Polumn. Phus.

Ed., 26, 243%-2445 (1988).

P.J. HENDRA and C. PASSINGHAM, "The Effect of Cold Treatmert on the 8-
Rel=axation of the Low Densily Polustulene”, Eur. Polum. T, 27, 127-134

{193 1).

‘B. CRIST and A&, PETERLIN, "Bpin Lattice Relaxation in Linsar Polusthulens”,

7. Polym. Sci: Part -2, 7, 1165-1186 (1969).

8. FUKUl and T. HIDESHIMA, “Btress Relaxation Study of 7Y-Loss Band in

Lin=ar Poluethulene”, Jap. J. Appl. Phus. 16, '159-156 (4977,

8. FUKUlI and 7. HIDESHIMA, "Effect of Hitric Acid Treatment on Y-Loss

Bard in Linear Poluyethylens”, Jap. J. Appl. Phys. 16, 297-303 (1977).

Y. ANADA, M. KaRIZAKD angd HIDESHIMA, "Huclear Magnetic and Mechanical
Relaxations in the 7-Loss Band of Linear Polusthulene treated with Fuming
Nitric Acid’. Jap. T. Appl. Phus. 23, 247-252 (1984).

Y. ANADA, M. KakKIZakKl and HIDESHIMA, ”Hucleér Maagnetic and Mechanical

Relaxations in the T-Loss Bard of Linear Polysthylere irradiated with Y-

Rays”, Tap. J. Appl. Phys. ga, 497-500 (1984).

189



27

28-

25+

as-

34~

2zZ-

a3

B. TERSELIUS and B. RQNBY, “Phase Structure of Poluvingl chloride) (PVO

and PVYC/Polumer Blends”, Pure Agpl. Chem., 53, 421-448 (1881).

K. PATHMANATHAN, L&, DISRADD and RM. HILL, ¥ The Dieleciric Propertises

of a Commercial Polulvirgl chloridel, J. Mater. Bcl, 20, 3716-3728 (1985).

M. KINID and T. HAKAGAWA, "antiplasticization in the Slightly Flasticized

Polwivingl chloride)”, Polum. I, 4, 143-153 {1973,

JHM. BARANDIARAN, 7.J. DEL WAL, J. COLMENERD, C. LACABAMNNE, D. CHATAIN,

7. FILLAN and G, MARTINEZ, "Thermally Stimulated Currents in Poluw(vingl

chloride): Tacticily and Molecular Weight Influence”, J. Macromol.

Sci-FPhys., B 22, 6453-663 (1584).

IJ. DEL VAL, A. ALECGRIA and J. COLMENERO, "Study of the « and 8
Relaxations on a commercial Poluytvingl ochioride) by Termally Stimulated
creep and Depolarization Current Technigues", T, Appl. Phus, 59,

3BZ29-3834 (1936).

8. HAVRILIAK, IR and DR. HILLIAMS, ”E‘F{-‘ect. of & MHethulmestacrylate-
ethulaorulate Copolumer orr the Dunamics of the Viscoelastic Beta Process

in Polutvingl chloride)”’, Polgmer, 31, 115-120 {1930,

S. HAVRILIAK, JR ard T.J. QHGRTRIDGE, "Properties of Polulvingl chloride)”,

I. Appl. Polum, Sci: 37 2827-2838& (1989),

190



34-

35~

36-

a8-

8. HAVRILIAK, JR and T.J. SHORTRIDGE, “Effect of HMethulmethacrylate -
Butadiene - Stureng Modifier Level on the Viscoslastic Beta Process in

Polu(virgl chloride)’, Polum. Eng. Sci, 28, 847-823 (1983},
8. HAVRILIAK, JR and T.J. SHORTRIDGE, "A molecular Modsl for Tensile
Shear Banding and the Brittle - Ductile Transition in Polulvingl chloride),

J. Wingl Technologu, 10, 127-147 (1988).

5. HAVRILIAK, IR and T.J. SHORTRIDGE, “Complex FPlans Parameters for the

‘Viﬁcmel-astic: Beta Process in Polulvingl ohloride)’. Polymer 28, 70-77 (1985}

ML, MANSFIELD, "One i)imemzic:nal Models of Polumer Dunamics. 1. Dashoot-

Spr-ing Modsls Applied to & Single Rotor”, I, Polum. Bei: Part B: Polym.

Phus. Ed, 24, 773-786 (1983,

A, YE. CHALYKH, IH. SAPOZHNIKOVA and MNP, BYESSONDVA, "Fhase and

" Relaxation States of PVCY, Polum. Sci. USSR, 34, 833-841 (1529).

39-

S. TAZUKE and M. WINNIK, “Flusrescence znd Phosphorescence Spectroscopy

in Polumer Sustems: A Gerneral Introduction”, in: MA. Winnick {(ed)

Photophusical and FPhotochemical Tools in Poluymer Science. D. Reidel

Pulilishing Company, Dordrecht 13-42 {18985,

i91



40-

41-

42.

43~

44-

K. HORIE and 1. MITA, "Photochemistry in Polymer Bolids. Decay of
Benzophenons Phosphorescence  in Polwimethulmethacorulate)!, Chem. Phus.

Lett, 34, 61-635 (1582).

TD.Z. ATVARS and E. SARADIN, “Photoluminescernce Studies Lo Determine
Relaxation Temperatures in Polusthulene-Glucol-£007, Memorias | Simpdsio

Latincamericano de Polimeros (Venezuela), 1021-1033 (1350).

‘AC. SOHERSALL and JE. CGUILLET, “Photoluminescence of Sunthetic

F’c::}yineﬁs”, J. Macrom. Sci-Revs. Macromol. Chem, € 13, 135-487 (1985,

RO, LOUTFY, * Flumréscence Probes for Polumer Free-Volume” in: MA,

Ninnick {ed), Fhotophysical and Photochemicsl Topls in Polumer Science D.

‘Reidel Publishing Compary Dordrecht, 429-445 (1989,

L.J. HMILLER ard AM. WNORTH, "Phosphorescence Depolarization in Polumer

' Systems”, J. Chem. Sce. Faraday Trans, 2, 74 1233-1237 (1975).

45-

DP. JING, L. BOKOBZA, L. MONMNERIE, P. COLLART and F.C. DE SCHRYVER,

nvestigation of Local Moleeular Motioss in Bulk Polumers Through the

Emissicn Properties of an Intramolecular Excimer Forming Probe”, Polumer,

31, 110-114 (1990,

192



46-

47-

48-

L. BOXOBZA and L. MONNERIE, *Excimer Fluorescence as a Probe of Moebility
in Polumer Melte" in: M.A. Winnick (ed), "Photophysical and Photochemical

Taols in Polumer Science. Reidel Publishing Company Dordrecht. 449.466

(19832,

F.MIKES and H. MORAWETZ, “Characterization of Polumer Compatibility by

Momradiative Energg Transfer: Applications to Binarg Mixtures of

Homopolumers and to Hcvmc.pmlgmer*éBIc-ck Copolumer BRlends",

Macromoleaules, 17, 60-63 (1584).

A, BORTOLATD, Tese de Mestrado "bstudo Fspectroscdpico de Corantes
Xarmt&nicos (UJranina, Eritrosine =2 Rosa de Bengala) em Matrizes

Poliméricas (PVA, PVAc e PEG 600}, Unicamp, Campinas {1591},

49- TD.Z. ATVARS, CA. BODRTOLATO, D. DIBBERM-BRUNELL] and E. SABADINIL “Study

s0-

51~

52

of Relaxation Process in Solid Folyethune Glyocol 600 by Fhaoto
luminescencee Technique”. I. Appl. Polum. Sci: Appl. Polum. Sump. 43, 167-

177 {49340,

Handbocok of Chemistry and Physics, RC. Weast, MO Astle and KWH.

Eegar‘é {ed), 67 th ed., CRC Press Inc, CE76-678 (1987,

WY, TITOW, "PVC Technology”, Elsavier, London, 45 (1984).

HG. ELIAS, “Macromulecules. 1 Structure and Pr*c«;:tertj.és”, Menum Press, M.

York, 205-382 (1977).

193



53-

54-

55-

a6~

57

Me CROME and DELLY “The Particle Atlas”, Vol. I, &n- Arbor Science

Publishers, 18 {(1967).
NS, MURTHY and H. HINOR, "General Procedure for Evaluating Amarphous
Scatteriny arnd Crustallinity from  X-Ray Diffraction Bcans of

Semicrustalline Polumers”, Polymer, 31, 996-1002 (1290,

"Programa Fara DeconvolugSpo de Espectros”, adaptado pelo Prof. Pedro

Muniz Vasgues (0-Unicamp, 1987, & pariir ds referéncia PITHA, 7. 2 JONES,

RM., "Computer Programs for Infrered Spectrophotometry”, NRCC BULL

(DTAAY n? 12 (41368,

E. ROBELIN-SOUFFACHE and J. RAULT, "Origin of the Long Period and

Cryustallinity in Quenched Semicrystalline Polumers”. 1 Macromolecules, 22

358413094 {1989,

J. RAULT and E. _RDEELIN»SDUFF#&CHE:Z, N g Periods in Slow-cooled Linsar
and Branched Poluethylene: Part 117, J. Polum. Sci: Part B: Polym. Phys. Ed.,

27, 1349-4373 {1389,

TV, SEGOERMN, 5. KOTZ and H.T. CANTOW, “Proking the Interface in Blends

of High and bow Molecular Weight Polgstgrené”, Macromolecules, 22, 38328-

3332 (1589,

194



59-

60-

&1

62~

63-

64-

65-

.. GUERRERQD, H. VELOSO and E. RANDON, “On the Analusis of Wide-Angle X-
Ray Diffraction Curves of Polulvingl chloride) Samples”, POLYMER, 34,

16451622 (1990,

D.R. UHLMARK, “Electron Microscopy and S8AXS Studies of Amorphous
Polyumers” in: “Organization of Macromclecules in the Condensed Phase”,

Far. Disc. Rowal Soe. Chem, B8, 87-9& (1373

'PH. GEIL and D.J. RLUMDELL, “General Discussion” im: “Organization of

Hacfcmmlea&ules in the Condensed Phase”, Far. Disc, Roygzsl Scc. Chem., 88,

105-143 (1379,

V.. MC BRIERTY, "Heterogereily in Polumers as Studied by Muclear

Maaretic Resonance” in: "Organization of Macromoleculss in the Condensed

Phase”, Far. Disc. Rowal Soc. Chem., &8, 79-86 (1979,

Y. YOOM and PJ. FLORY, "Molecular Morphology ih Semicrystalline
Polymers” in: “Organization Hacramcxlecﬁles irn the Condensed Phase”, Far.

Disc. Rowal Soc. Chem., 68, Z88-236 (1973).

4. TAGER, "Phusical Chemistra of Polumers”, Mir Publishers, Moscou, 153-

197 £1972).

3. RUNT and LR. HARRISON, "Thermal Analusis of Polymers” in: “Methods of

Experimnental Phusics”, Academic Press, Vol 16 B, 287-337 (1980,

185



86~

&67-

&a8-

639-

ARP.  GRAY, "Polumer Crustzallinity Determinations by DSCY,. Termochimica

Acta, 563-579 (1970).
M. DIMITROV and E. FOLDES, “Microstructure and Relaxation Properties of
PYC - Based Two - Component Polymer Sustems”, Angew. Makromol, Chem.

106, 94-106 (15970

Fld. BLLMEYER, JR., "Texthook of Polymer Science”, Wiley-Interscience, 177

isag).

K. MIJEMNHIUS and HH. WINTER, "Mechanical Properties at the Gel Point of a
Crustallizing Polulvirgl chloride) Spelution”, Macromolecules 22, 411-414

(19895,

Al. GARCIA, ME. MUFIDZ, 1.J. PENA and A. SANTAMARIA, “Peculiar Dynamic

Viscoelastic Behavior of Thermoreverszible PVYC Gels’, Macromolecules, 23,

‘ 5751 -0256 (1990,

7L~

72

PH. MUTIN and JM. GUENET, "Physical Gels from PVC: Ageing and Solvent

Effects on Thermal Behavior, Swelling, and Compression Medulus”,

~ Macr-omolecules, 22, 843-848, (1583).

G, HARTiNEZ, C. MIJTANGOS and T. HILL(:‘-.N, 2Correlation Betiween Tacticity
and Thermal Stabilitw in Cémnar-isctra With Other Defect Structures in PYC”,

Eur. Polum. J., 21, 387-391 (1983

196



73-

74-

75-

76-

V-

78-

8. GUERRERD, A. KELLER, PL. SONY and PH. GEIL, "Study of Cruystal
Texture in PVC Gels by X-Rau Diffraction and Infrered Dicreism”, T.

Polwm. Sci: Part B: Polum. Phys, Ed, 18, 1533-14559 (1530).

R.E. JACKSON, DI BOWER, WF. MADDAMS, "Ageing in Wet PVC Gels Studied by
Gel-Sol Tranzition Temperature and Raman Spectroscopy”, Polumer, 24,

857-860 (1930}
F. GALLEGD, ME. MUNOZ, T PERA and A. SANTAMARIA, “Dynamic
Viscoslastio Messurements of PVC Gels”, Eur. Polum. J. 24, 327-332

(1985).

H. GIROLAMO, A KELLER, K. MIYASAKA and M. OVERBERGH, "Gelation-

lcrygtallizaticm in lsotactic Poluethylerne Sclutions and He Implications to

Crustal Morpholooy, to the Orisin Homogeneity of Poluclefins®, J. Paolgm.

Sci: Part B: Polum. Phys. Ed, 14, 39-61 (15976, |

YT, JANG PJI. PHILLIPE and EW. THULSTRUP, "Some Comments on the
Mechanism of Orientation q{—‘ Organic Sclutes in Stretched Poluysthulens”,

Chem. Phus. Lett, 931, 66-73 (1982).
A, KELLER, “Crystalline Polumers: an Imtroduction” i “Organization of

Macromolectules in the Condensed Phase”, Far. Disg, Rowal Scc. Chem., 88,

145-466 (1979,

197



79-

20-

81-

8z2-

83-

E. 4. CHANDROSS, J. FERGUSON and E.G. MC RAE, “"Abzorption and Emission

Spectra of Arnthracene Dimers”, J. Chem. Phys, 48, 3546-3553 (1868).

V. KLOCKKOV, "0On the Mature of the Fine Structure of the Fluorescence

Spactrum of Anthracens YVaporsg”, Opt, Spectrosc, 24, 19-27 (1968).

B. SHARF and R. SHBEY, “"Flugrescence and HNonradiative Decag of
anthracena in Crustal and Solution”, 1. Chem. Phys, 53, ZEQS-2847 (1970,

S 0. MRUMYANTS and YU. 8. DEMCHUK, “Effect of Low-Freguency Bending
Vibrations on the Development of the Diffuse Component of the

Flucrescence and Absorption Spectra of Anthracene”, Opt. Spectrosc., 40,

23-27 (15978l

TH. BOLOTHIKOVA, LA, KLIMOVA, GN. NERSESIVA and LF. UTKINA, A Study

of the Quasiline Fluorescernce and Absorption Spectra of Anthracens at

773 and 430 K7, Opt. Spectrosc. 24, 237-240 (4966).

84-

a5-

TH. BOLOTHIKOVA and F.1. GURDY, "On the Concentration Dependence of the

Spectra of Frozen n-Paraffin Solutions”, Ogt. Spectrosc, 28, 94-95 (45700

J.J. DEKKERS, G. PH. HODRMNWEG, €. MACLEAN armd NH. VELTHRORST, "Emission

Spectra of Naphthalene, anthracens and Naphtacene oriented in Stretched

Polusthulere and in Shpolskii Matrices”, Chem. Phus, § 293-407 (1974).

138




86-

g7-

ae.

89-

a0-

91-

52

DM, GREBENSHCHIKOV, MNA. KOVRIZHMHYKH and R1. PERSONOY, “Width and
Relative Intersity of Lumiréscerce of the Lines and Difuse Bands of
Aromatic Compounds in n-Paraffins at 77 K", Opt. Speclrosce, 20, 32-35

{19715,

JB. BIRKS, "Phophusics of Aromatic Molecules™, Wilew-Interszcience, London,

S40-587 (4970,
H. MHMORAKETZ, "Fluorescence FPhenomena Useful for the Study of Polumers”
ire H.A. Winnick {(ed) “Photophuwsical and Photochemical Tools in Polumer

Soience”, D, Reidel Publishing Comparny Boston/Tokuo, 1-13 {19235,

N‘.L. VOLPE, Tese de Mestrado "Diagndsticos em Rearessio: Uma Revisio e

Deservolvimerto de um Sistema Computacional”, bCscols Duperior de

Agricultura Luiz de Queiroz, USSP, Piracicaba (1990).

C.R. LEITE, Tese _de Mestrado “Ajuste de Dados por Hodelos _Segmentadc-s",

Escola de Enoenharia de S350 Carlos, 3o Carlos (1582).

J. HETER and W. HASSERMAKM, “Applied Linear Statistical Medels"”, Richard

D. Irwin Inc, Hlinois, vol 1, 313-347 {1974).

ES. BERQUO, JMP. DE S0OUZA, SLD. GOTLIEB, "Bioestatistica", Editora

FPedaaodgica & Universitaria, LTDA, P, 269-280 (1981,

199




g3- HH. GOMG, DQ. WU, B. CHY, M._ SATKOWSKI, M. REE, RS. 8TEIN and I.C.
PHIL.LIFPS, "Time-Resclved Small Angle X-Ray Sopattering of = High Densityg

Polygsthylens/Lolw  Density  Poluethglens  Blend”, Macromolecules, Z3,

£380-2384 {19900,

94-; M. MATTHEW, *The Crystallization and Morphology of Polusthulerne and its

Blernds”, Disc. Abst. Int, 51, 1257-B {1930,

95 ‘MP. FARR arnd 1R. HARRISON, "Polusthulere-Polysthulens Blends: & Thermal

St,udy”, Polum. F’r-enbint.s 24, 257-238 (1950

200



ApBndice 1

Detér‘rﬁinagﬁo de Massa Molar e Curva de DistribuigSo de Massa Molar de

Poligtileno através de Cromatografia de Par*rnaagio em Gel (GPO),

Solvente utilizado: 1, 2, 4 - Triclorobenzeno

Temperatura T= 135°¢
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Apérdice 2

Daldaé de entrada e de saida para a decanu-:slua;:gﬂ dias difratogramas de

raios-¥X de todas as amostras poliméricas.



Ds parfmetros caloulados (oulpuwt parameters) pelo programns
de decorwolucio de curva si@o mostrados abaixo. Especificando-se os

mesmos Lten-se que:

- F8M = walor da fungSo de minimizagZo, caloulada a partir da soma dos
auadrados das diferengas entre a -Fungé'o caloulada e a Fun:;'fia
experimental (diFr-at.Dgr‘ama).

- DIS = discrepincia na diferenpa de intensidade, dada pela seguinte
souagan:

DIS = (FSM / m*/?

onde: n = nbmaro de pontos do espectro,

FM = desvio maximo do valor de intensidade.

biFM = comprimento de onda do desvio maximo do valor de intensidads.

Intensidade (Intensity) = intersidade

Posigio (Position) = comprimento de onda do maximo de intensidade da banda.
- Cal.;chg = valor clia *FL;;ng"af’Q Cauchuy - Lorentz.

- Gauss = valor da fungdo de Gauss.

- H4 = meia-largura.

- Cant;}rno {Shape) = razio Gauchy/Gass, sendo 1,0 par‘% Cauchy pura e 0,0 para
Gauss pura.

~ Lirtha de baze (Baselineg) = dada em valores de irntensidade.
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Heat Flow (mW)

Apbndice 3

Termoorama do Padrio Indio, na faixa de 100 a 180°¢,

velocidade de aguecimento iSOXmin, (3,47 mgl.
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Apbndice 4
Dados de intensidades de fluorescéncia do antraceno (, e 1) em funclco
da temperatura T(°Cl, nas diferentes matrizes poliméricas.

}. escala arbitraria de unidades.
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4.1. PEAD )

TOC adadiay I, I, /1,
-1730 9,6 24,3 Q45
-469,0 8,6 20,4 0,42
-1658 7.8 19,3 0,40
-162,9 £,9 16,4 0,42
-1586 6.1 14,8 0,41
-153,9 4,6 11,7 0,39
-149,1 4,4 10,2 0,40
-1388 2,8 6.9 0,40
-132,3 2,3 5,9 0,39
-126,6 8,2 20,4 0,41
4206 7,2 18,0 0,40
-1437 7.0 17,2 0,44
.108,2 6,5 16,0 0,44
-1016 6.1 15,6 0,39
-91,7 53 14,3 0,37
-86,3 5,2’ 14,4 0,37
-B4,6 4,8 13,6 0,35
76,3 4,6 12,7 0,36
-69,9 4,4 12,2 0,36
-66,3 4,0 11,3 0,35
~62,7 4,0 10,3 0,37
~-59,2 3.6 10,2 0,35
-50,6 33 3,0 0,37
-49,4® 6,0 18,3 0,33




4.4. PEAD ™ Continuagio

ToC Média I, L 1,/1,
~45,2 6,0 18,3 0,32
-394 5,8 18,4 0,32
248 57 _ 17,2 0,23
-30,4 5,8 17,6 033
_25,4 ) 5,5 17,6 ' 0,32
-208 5,5 17,5 0,314
-153 5,1 16,4 0,31
-115 54 154 0,33
-7.6 4,2 15,4 0,32
- -36 4,7 14,5 0,34
0.3 45 . 138 0,32
30 : 4,6 13,9 0,33
7,4 46 14,0 0,33
9,9 - 45 ' 138 0,32
125 ' 4,4 13,4 0,32
14,1 : : 42 , 12,6 033
16,7 " 4,0 12,3 0,33
18,4 | 28 147 oa
20,4 36 114  pa3

(a) os valores de intensidade de fluorescéncia entre as temperaturas -126,6°¢C
& —53,60(3, por um fator de 34 e que corresponds a uma modificagio na
escala do eletrdmetro.

{bi idem ao {a) na faixa de temparatura entre ~49,4°C e ZQ,4°C, por um fator de
5.4.

Mas figuras seguintes as letras a e b tem significados equivalentes.
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42 PEAD ()

T2C aiédia) I L 1,71,
1534 74 20,4 0,36
-1497 7.4 20,3 0,35
1459 6,9 19,8 0,35
-441,4 6.9 20,4 0,34
4370 7.0 196 0,36
-131,7 6,6 195 0,24
-1259 6,7 19,2 0,35
4209 6.7 188 0,35
-116,0 6.4 19,1 0,32
-111,4 €,3 i34 0,31
. .1075 6.0 185 0,32
4026 58 185 0,34
95,1 5,9 18,0 0,33
883 5,8 18,6 0,31
-85,3 5,8 188 0,34
84,4 5,6 18,0 0,34
77,0 5.5 17,6 0,34
72,3 5,7 81 0,31
66,4 5,2 17,4 0,30
-60,2 5,3 16,2 0,33
54,3 5,4 165 0,31
50,9 4,9 16,5 0,30
44,9 43 163 0,30
413 Y- 156 0,34




42, PEAD () Continuagdo

TOC @adial I, I 1,71,
-38,3 4,2 14,5 0,29
-348 4,4 146 0,20
-298 4,2 14,6 0,29
-23,0 4,4 15,4 0,23
-27.,3 4,7 156 0,30
-19,3 5,3 17.4 0,30
-15,0 5,5 184 0,30
-14,4 56 18,3 0,20
-10E6 5,7 18,4 0,31

- -386 5.5 i8,3. 0.30

0,2 5.4 18,0 0,30
5,6 5,6 183 0,31
12,3 5,6 18,2 0,31
152 59 19,4 0,34
17,5 58 19,7 0,29
19,2 6.5 19,7 0,33




43. PFEBD ()

TOC Médiz I, I 1,/
1662 2,1 19,4 0,42
1629 7,7 185 0,42
155,39 7.6 18,2 0,42
1563 7,4 18,1 0,41
1505 7,4 18,4 0,40
-1474 7.3 185 0,39
1432 7,3 18,2 0,40
-1390 63 17,8 0,39
-134,0 7.2 17,7 0,41
-130.2 6.7 18,0- 0,37
4237 6.7 175 0,28
-11932 6,3 17,4 0,36
1083 6,2 17,4 0,36
984 5,9 174 0,24
-945 5,9 17,2 0,34
-86,7 5.6 16,7 0,23
845 5,5 16,9 0,32
78,3 5,3 164 0,33
748 5,3 16,4 0,32
70,4 50 15,7 32
66,4 4,9 15,3 0,32
62,7 4,9 15,2 0,32
56,9 4,9 158 0,31
53,2 4,9 16,3 0,20
50,0 5.0 16,3 0,31
44,7 5,0 16.8 0,30
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4 3. PEBL» () Continuaz;“a’o

T9C tddia I L 1,71,
35,4 5,0 16,5 0,30
-B35,6 4,9 165 0,30
284 5,0 17,4 0,29
274 5,2 17,0 0,30
23,8 5,3 175 0,30
203 5,9 19,2 0,31
49,4 7,0 22,1 0,32
-18.7 74 22,7 0,34
-18.2 6,9 22,4 0,31
17,2 6,9 23,4. 0,30
164 6.9 23,4 0,29
152 6.9 23,1 0,30
-135 6,9 27,1 0,34
-12,0 2,0 22,0 0,32
-10,7 6,8 21,6 0,31

-88 6,8 20,9 0,32
-5 6.6 205 0,32
&5 6,4 20,0 0,32
—4,7 6.3 198 0,32
-28 6,3 19,8 0,32
-4z 6.2 19,6 0,32
0,4 6,4 19,6 0,33
1.6 6.1 19,5 0,34
39 6,3 19,3 0,33
5,3 6,1 19,3 0,32
8,7 6.2 19,0 0,33




413. PEBD () Continuagdo

TPC ¢tadia I, L,
12,6 6,1 18,8
15,0 6,0 18,7
18,1 5,8 17,8
19,5 5,9 17,9

5,7 17,4

19.8
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4 4. PEBD )

TOC (édia) I, I, I/L,
-162,0 5,2 18,2 0,29
158,14 5,4 18,3 0,25
454,14 5,2 18,6 0,28
-450,4 5,0 18,2 0,27
-146,1 5,4 18,2 0,28
-1408 5,0 18,2 0,27
-13672 4.6 17,6 0,26
-1200 45 17,3 024
-1242 43 17,7 0,24
-1483 4,4 17,1 0,24
. 1434 4,4 16,5 0,27
-107,3 3,7 16,2 0,23
-101,4 3,5 16,7 0,21
- _gsn. 35 16,3 0,21
-90,2 35 165 0,24
85,9 2.4 16,4 021
81,0 3.2 16,3 0,20
76,0 34 16,2 0,49
71,3 30 159 0,49
-65,9 2,9 15,7 048
-60,3 2,8 15,3 0,48
55,2 2,7 15,7 0,47
-50,4 2,7 154 0,47
46,4 2,7 15,0 0,48
40,5 2,7 14,6 0,48
350 2.5 149 0,47




4 4. PERD (1) Continuagio

TPC (edia) I I, 1,71,
-304 25 14,7 0,47
25,4 25 14,6 0,47
20,2 z5 14,3 0,47
14,9 2.3 13,7 0,47
-10,2 23 136 0,47

3,7 23 136 0,47
0 2.4 135 0,18
54 Z4 130 018

104 22 12,7 0,47

450 2,4 13,4 0,48
2.3 12,4 0,48
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4 5. PEAD/PERD ()

TPC tédia) I, 1 1,71,
-154,5 8,2 19,4 0,43
-1482 7.5 19,7 0,38
-143,7 8,0 18,6 0,43
4374 7,4 182 0,39
-132.2 7,7 18,1 0,42
1766 B2 18,3 | 0,38
-12486 €,8 16,8 0,44
-146,1 6,6 16,6 0,40
-1402 63 162 0,39
11052 6.4 5.9 0,40
. -100.2 5,6 15,3 0,40
-95,4 : 4,7 13,9 0,34
-20,6 4,7 133 0,35
-858. - 45 11,8 0,39
-81,4 4,2 14,7 0,36
-755 : 3,7 10,7 D34
-70,3 35 10,2 0,34
645 | ¥ 89 08
604 a0 88 D34
-s5.a@ 6,7 18,4 0,36
-50.8 6,4 18,0 0,36
477 7.0 136 0,36
-430 €9 19,6 0,35
-28,0 6,8 19,6 0,35
-33,3 6,6 19,2 0,34

27,3 8,3 19,0 0.34




45. PEAD/FEBD (m Continuagio

ToC édia) I, I 1,71,

-Z2,4 &0 17,8 0,24

-z0,0 5.9 17,6 0,32

-14,8 5.9 17,4 0,33

-100 5,7 17,4 0,33

-4,6 5.5 16,4 0,33

-42 55 15,5 0,35

1,2 54 15,3 0,35

44 52 15,2 0,34

62 . 5,0 152 0,32

96 5,4 15,1, 0,24

14,6 4,9 14,4 0,34

18,7 : 48 14,1 0,24

20,4 | 4,7 14,2 B ¥
{a) 1x2,7
W) 1x3,0
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4 6. PEAD/PERD (U

T°C (édia) I, I 1,71,
-165,2 6,9 176 0,33
~161.6 7.0 174 0,41
4575 6.3 17,6 0,35
-150,0 6,5 175 0,37
1465 6,6 176 0,37
-1398 6,2 17,3 0,36
.137.0 6.3 18,7 6,38
1378 6.2 17,4 0,36
1285 6,0 16,9 0,35
-128,2 6.1 16,7 0,36

. 1200 5,9 16,5 0,36
1165 9,5 16,5 0,36
-1126 5,8 17,0 0,34
1089 5,9 17,3 0,34
-104.5 5,8 16,9 0,24
-96.8 56 16,9 0,33
-an8 55 17,6 0,31
85,2 5.6 17,0 0,33
-78,2 5,0 16,0 0,34
72,7 5,2 17,2 0,30
66,5 5,3 16,8 0,24
63,2 5,3 17.0 0,31
576 5.4 170 0,32
53,5 5,3 17.3 0,31
48,7 5,2 174 0,20
-48,1 4,9 16,5 0,29




4 6. PEALY/PEBD () Continuago

T°C ¢édia) I, I /1,
_40,2 4,8 15,9 0,30
38,0 46 15,3 0,30
-315 4,1 139 0,29
26,9 6.2 195 03z
-23,7 6.3 20,0 0,34
-219 6.7 19,8 0,24
20,4 6.8 20,4 0,33
-18,3 67 20,3 0,33
-16,0 6.8 19,9 0,34

103 6,3 188 0,33

74 6.3 18,3 0,33
-3,0 6.3 185 0,34
0.6 6.0 18,4 0,33
4,1 6,0 17,7 0,34
8,3 5,8 174 0,33
12,6 56 16,7 0,33
16,2 55 15,7 0,35

{a) Ix1,6



47, PVCA

TOC MMédia) I, I 1,71,
1704 9,8 19,6 0,45
65,4 9,6 19,6 0,49
1587 95 19,2 0,49
4525 8.6 18,2 0,47
1502 8,4 18,0 0,47
1472 8,0 18,0 0,44
1452 8,1 17,5 0,46
1423 7,2 17,2 0,42
-1405 7.6 17,4 6,44
4375 7,23 16,7 0,47
-135,2 7.5 169 044
1334 7,4 16,4 0,45
-130,3 7.2 16,5 0,44
1276 7.4 16,5 0,43
-175,3 7,2 16,6 0,43
1234 7.0 16,2 0,43
1194 6.9, 16,2 0,42
1173 6.8 16,4 0,42
-114,2 65 15,8 0,41
-110,4 6,4 15,5 0,39
-105,8 6.2 15,2 0,41
10,1 &2 14,9 0,47
98,3 6,0 150 0,40
83,7 5.8 14,5 0,40
88,9 5,6 14,2 0,39
85,5 5,5 14,1 0,39




47. PVCA Continuagio

TOC otédia) 1, I, 1,/1,
-78,7 5,8 14,2 0,37
=770 5,6 13,6 0,38
75,9 54 13,7 0,39
-72.8 5,2 136 0,37
-70,6 ) 5,3 135 0,38
-66,2 5,7 13,0 0,28
-62,2 4,8 12,7 0,28
-50,4 4,7 12,3 0,37
-46,4 48 12,4 0,37
_41,4 4,3 116, 0,39
-37.9 4,3 BEtE: 0,36
2334 : 4,3 , 12,0 0,35
-29,4 2,0 102 0,37
-Z3,4 - 30 ' 94 0,38
-18,3 ' 38 8.6 0,38
-13,7 , : 36 8,4 0,39
-42,4 ' 35 7.7 0,39
LoA® . s5g 13,9 | 0,40

-5,5 - 53 12,6 04z

0.8 4,9 115 0,43

5,3 4,7 10,3 0,46
102 43 | - 0/44

154 4,1 9,1 DAS

19,8 ' 36 7,9 0,45

(a) 1x1,8



48 PVCB

T2C ¢édia) I, I, 1,/L,
-170,3 8,1 14,3 0,54
-AE75 7.3 14,4 0,51
1654 7,2 14,2 0,50
-1563,3 6.9 13,7 0,50
161,14 6.2 135 0,50
-158.6 6.4 13,1 0,49
-155,7 6,5 128 0,50
1527 6.3 12,8 0,49
-1499 &2 12,9 0,48
1464 5,8 123 0,47
144, 5,7 12,1 047
L4364 5.4 11,6 0,46
-430,1 .4 11,7 0,45
1230 5,0 11,2 0,45
-116,2 5,0 14,0 0,45
-109,7 4,7 103 0,43
-103,9 4,7 10,7 0,44
98,7 4,5 106 0,42
93,2 4,4 10,4 0,42
-85,3 4,1 9,9 041
-83,1 4,0 9,8 0,41
78,4 3,9 9,3 0,42
68,2 3,6 8,3 0,40
64,1 3,5 8,9 0,39
-58,4 36 9,0 0,40
53,1 2,6 8,9 0,40




48. PVCE Continuagio

TOC tdédia) I, L 1,/1,
-45,4 35 8,0 0,29
-45,0 35 9,4 0,38
-40,3 36 9,2 0,29
375 3,7 a1 0,39
-34,3 38 9,5 0,32
~2B0S 4,0 9,3 0,40
_zz1 3,2 10,0 0,38
~374% 5,7 8,3 0,38
-138 5,6 150 0,39

-40.3 5.3 .1,4,4 : 0,39
74 5.4 13,6 0,35
4,6 5,0 12,7 0,39
-2.4 4,8 11,8 0,40
-08 . 4,6 11,8 0,39

0.4 4,6 14,7 0,39

1.8 4,5 11,3 0,40

36 45 11,0 0,44

5.2 4,3 10,4 0,42
10,2 3,8 9,4 0,42
15,0 3,2 76 042
16,9 3,0 £,9

044

(=) Ix1,9



49. PVCA/PVCEB S:1

T9C etdia) I L, 1,71,
1639 10:4 19,1 0,53
1595 5,3 18,1 0,54
1549 9,4 17,3 0,53
1495 8,3 16,4 051
1452 8,0 15,3 0,52
1410 7,3 14,2 0,54
1354 6.8 136 0,50
1314 6,3 12,7 0,50
-12586 5,7 14,6 0,49
4711 5,0 101 0,48
1156 8.8 19,5 0,45
1105 8,4 18,0 0,45
.104,3 7,4 16,5 0,42
-100,7 6.7 15,3 0,44
-94,9 6.2 14,1 044
906 55 130 0,42
55,3 5.0 11,7 0,43
-79,6 45 10,8 0,42
- -746 4,2 9,9 0,42
71,3 4,1 9,9 0,44
65,1 3,7 5,2 0,40
62,8 7.0 18,0 0,39
58,3 6.6 176 0,37
52,8 64 - 175 . 636
49,4 6.2 17,2 0,36




49, PVCA/PUYCE 91 Continuagio

TPC Q4édia) I, 1, 1,/1,

-394 6,7 189 0,35

-3 6.5 185 0,36

-342 6,7 18,1 0,37

-20,4 6,3 184 0,35

_25,1 64 184 0,35

-19,9 6,3 178 0,35

-15,0 6.2 17,8 0,35

-105 6,4 178 0,36

-5,6 ' 6.4 184 0,35

0,3 6.8 18,3- 0,37

4,9 &,4 I v/ - 0,36

9.6 ' 6,4 16,4 0,38

123 5,8 15,1 0,38

16,4 ' 5,3 136 0,39
(a) Ix1,9
(k) Ixd,4
{ed 1x4,8



4.40,

PVEA/PVCR 404

TC tadia) I, I, I,/1,
-177.4 9,0 16,7 0,54
-1736 8,7 16,7 052
-169,2 8,6 165 0,52
-166,8 8,3 16,3 0,51
1826 8,2 16,2 0,54
-158,9 8,2 16,0 0,514
-154,8 8,2 16,3 0,50
-1485 7,7 16,4 0,48
-1443 7.6 15,7 DAS
4359 7,4 152 0,47
-128,7 7.0 15,0 0,47
-123,7 6.4 14,5 0,44
116,38 6.4 14,4 0,45
-114.8 59 135 0,44
-102,3 5.6 130 0,43
-86,3 5,2 17:3 042
-91,3 5,4 12,2 0,42
-84,4 4,8 14,3 0,42
776 4,6 14,0 0,42
-73,6 4,3 105 041
=70,0 4,4 104 0,39
-65,6 3,9 9,8 0,40
58,2 2,8 9.6 0,39
53,8 36 92 . 0,39
-50,5 2,5 88 0,40




410, PYCA/PVCE 11 Continuagio

TUC tédiay I, I, 1/,
-465 2,3 8,3 0,38
-40,0 3.2 ' 7.5 0,39
-36,7 2,9 7,2 0,40
-345 2.8 6.8 041
-32,7 27 6,7 : 0,40
-305 2,6 6,4 D41
-29,4® 4,5 11,4 0,40
-233 4,4 10,3 029
-185 40 2.8 0,40
14,7 35 8,9 0,44
-85 2,6 Y 0,39
-5,4 : 2,9 - 6,5 0,42
-4,3 2,5 7,8 0,40
04® 8,0 17,2 0,46
0.6 7,9 17,0 0AG
1,2 - 7,7 17,0 045
2,4 : 7.8 168 046
3,2 73 16,7 047
4,2 | 77 16,8 . DAE
5.2 , 7,7 16,3 0,47
6,2 7.5 16,0 0,47
72 75 ' 80 0,47
8.2 7.3 _ 155 0,47
9,2 ' 72 15,3 048
104 74 15,2 D47

12,4 7.0 149 047
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4.10. PYCA/PVCB  1:1 Continuagao

TPC Média I, L, I/,
13,9 6,6 12,9 0,47
16,1 6,3 13,4 0,47
18,5 6,1 12,1 0,50
19,2 6,0 11,9 0,50
(@ Ix1,9
() Ix4,2
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4.1%.

PYCAMPVYEB 198

TOC adia) I L 1/,
-1638 108 20,6 0,54
-1605 10,3 20,4 0,54
-1S6,1 9,9 19,9 0,50
4546 9,4 18,3 0,49
-1458 8.8 19,3 0,45
-144,2 8.2 18,7 0,44
-1354 7.6 17,6 0,43
-1Z7.2 7.4 17,0 0,42
-420,7 6,8 168 0,40
» 1432 6.5 16,4 0,40
-1103 6.3 15,83 0,40
-104.9 6,4 15,5 0,39
4040 6.4 15,6 0,39
-95,3 5,7 15,2 0,37
-94,3 5.7 14,9 0,38
-85S 5,4 14,7 0,37
808 5,4 145 0,37
-75,0 5,2 143 0,26
709 5,4 14,4 0,35
-63,9 5,0 13,9 0,36
-59,0 5,0 14,7 0,35
-55,0 48 14,0 0,34
-S0,3 48 13,9 0,34
-AS 45 14,0 0,32
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4.41. PVYCA/PVCE 19 Continuagdo

TOC (#édia I, L 1,/L,
-40,6 45 13,1 0,35
374 A% 14,0 0,33
_an,7® 7.3 22,0 0,33
-2s87 7.3 22,4 - 033
-21,3 74 22,0 0,32
~15,0° 70 24,8 0,22
-i04 7.4 20,7 0,34
-556 6,7 21,4 0,32
15 &5 24,0 0,33
05 6.6 20,0 0,33
2,3 6.4 198 0,32
48 : 6.5 o 19,9 0,23
101 6.4 135 0,33
1372 o 6,4 19,4 0,33
i51 &5 19,4 0,34
17,0 : 6.5 19,4 . D34
{2} Ixi6
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442,

PVCA/PEBD 3:1

TOC Média) I L 1,/1,
4656 9,4 20,3 0,46
-164.27 8,0 13,2 0,40
-156,2 8,3 19,8 0,42
L4503 74 173 0,41
4855 7,4 17,7 0,42
-1403 7,0 16,6 0,42
-135,9 6.6 16,8 0,39
-430,7 65 15,3 044
4254 6,1 16,5 0,37
1148 5,5 15,2 0,36
-1405 5,7 15,3 0,37
-105,7 5,2 14,8 0,25
3046 5,4 15,0 0,34
-85,z 4,3 15,4 0,32
-90,3 4,7 14,4 0,33
-85,4 4,5 14,0 0,32
81,0 4,4 13,7 0,32
753 4,4 13,8 0,32
~70,2 4,2 13,3 0,31
65,4 37 12,6 0,29
-60,0 3,6 14,8 0,30
-55,4 3,5 12,4 0,28
-50,3 3,6 12,1 0,30
-45,0 3,3 11,2 0,29
-399 2.9 115 0,25

244



4.42. FYCA/PEED 9:1 Continuagio

T°C Média) I 1L 1/,
35,4 2,3 10,6 0,27
-30,4 2,9 10,8 0,27
-238 2,2 8,4 0,25
-203 2,5 9,4 0,27
-14.3 27 8,2 : 0,27
98 1,9 76 0,25
5,0 1.5 75 025
04 z,0 7,8 0,26
5,7 Y 7.5 0,25
' 102 1,8 7.3, 0,23
15,4 2,2 . 0,30
19,2 - 1.8 - 74 0,25
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 PMVCA/PERD 104

TOC g4adiay I, {om I, L/,
1683 12,0 17,7 0,68
-163.3 10,7 16,4 0,65
1567 . 5,3 146 o8
i515 85 i3z 0,64
1467 a5 12,7 0,67
1409 76 17,4 0,63
-1343 7,2 11,8 0,61
-430,1 - 6,5 106 6l
1283 6,5 105 0,67
1485 6.0 104 059
-A145 _ 5,7 88 0,59
-103,1 4.6 " 7,7 0,60
31048 ' 3,9 67 0,58
-1003® 9,3 i5.8 0,59
|80 7.4 126 . 0s6
224 : 6,0 102 0,59
~a7,7 - 9,0 © pst
84,0 46 8o 657
79,9 | 35 66 0,53
75,5 35 5,9 0,59
70,7 7.4 ' 48 0,50
66,85 9,3 17,3 0,54
61,1 : 9,5 ' 174 055
505 9,6 16,1 - 0,60
453 5,0 17,2 o5z
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412, PVCA/PEBD 1:f Continuagso

T°C tiedia I, I 1,71,
-4082 9,3 16,9 0,55
-B4,0 8,6 16,4 .52
-20,8 8,9 16,1 0,55
-255 8,2 154 o052
24,2 82 15,2 0,53
-163 8,3 14,6 0,57
~44,3 8,4 15,7 0,53

55 . 85 15,3 0,55

-1.8 8.0 14,2 0,54

1,3 6,7 12,7 0,53

4,3 6,6 119 055

8.2 : 6,4 14,3 0,57

10,2 6,2 10,2 0,55

13,1 ' 5.6 104 0,54

15,0 5.6 104 0,55

i8t : 4,9 a8 056

20,1 ‘ 4.8 . as 0,56
(@) Ix2,4
®) 1x8E

247



4.14.

FVCA/PERD 199

TOC @tadia) I, L 1,71,
166,14 122 20,7 0,59
4576 12,4 20,2 064
4504 12,0 21,0 0,60
-144,3 14,1 20,3 0,55
1382 10,7 19,4 0,55
WEcrs: 9.8 19,4 0,50
4276 9,7 18,6 0,52
-120.0 a9,z 18,z 0,50
1146 8,2 17,4 0,47
1442 82 173 047
-105,0 8.0 17,4 0,46
-100,0 7.8 17.2 0,45
95,0 7.5 16,8 DA
-90,0 7.0 16,1 0,44
-85,2 6.8 160 043
-80,0 6.8 15,6 0,42
7S, 6.8 16,0 0,44
-70.0 6,3 16,4 041
-65.,0 35 15,4 0,42
-60,1 6.5 155 0,40
540 6.6 16,4 041
-50,0 68 175 041
-45,2 7,2 17,4 0,40
-41,0 7.0 17,6 " 0,40
-35,4 7.0 17,6 0,52
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4 44 PYCA/PEED 19 ContinuagBo

TOC Média I, I 1,71,
-30,8 75 17,4 0,43
-254 7,0 17,5 D40
-206 7,4 17,7 0,42
-i58 72 17,3 0,42
-10.4° 6,7 17,3 0,29
-5,0 7.2 17,3 0,40
-0,2 6,8 17.4 0,39
o 74 17,7 0,40
5,5 7.5 18,0 0,42
10,3 8.0 178 0,45
153 : 7.4 N 17,5 0,40

154 6,3 17,2 0,36
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445,

PACR/PEED S:4

TOC tédiar I L 1,/1,
1505 115 20,0 0,57
1472 10,7 190 0,56
-1439 14,4 18,3 0,59
1396 10,8 188 0,57
-1R4,6 10,2 18,4 0,55
-129,7 8,3 180 0,52
-1245 9,6 17,5 0,55
-148,0 "9,0 174 052
-1432 8.6 17,2 0,50
109,86 8,3 174 0,48
1054 84 16,3 0.50
1045 8,4 16,2 0,50
95,0 8,0 15,7 0,54
86,1 74 156 0,45
-80,6 7.7 15,0 054
-75,5 7.0 14,8 0,47
70,4 6,5 14,2 0,46
-64,6 59 13,7 0,43
-60,4 6.0 13,9 0,43
55,4 5,4 13,4 040
1E0,6 5.6 13,6 0,41
-45,5 5,6 12,7 0,44
-40,7 5,9 13,7 0,43
-35,4 853 13,0 0,41
-30,4 5,5 12,8 0,43




415, PYCB/FEBD 9:1 Continuag3o

TPC adia) Ig I, /1,
255 45 12,2 0,37
20,3 5,2 12,7 0,41
-14,9 4,4 14,9 0,37
400 4,4 12,0 0,37
-3.3 49 12,0 D44
Ra Xl 45 14,7 0,41
5,2 5,2 11,6 0,44
100 | 43 115 0,42
15,4 46 11,2 041
494 45 105 0,41




. PVYCEB/FEBD Ll

ToC Mddia) I, I, 1,71,
4645 14,2 20,5 0,69
-159,7 135 18,8 0,71
1S55,2 13,0 18,4 0,74
4489 12,5 17,8 0,70
-144,1 12,3 17,6 0,70
_140,2 12,0 1B5 0,65
-436,1 12,4 186 0,67
-134,9 11,3 182 0,62
-1274 14,7 18,0 0,65
1708 109 174 0,63
4149 144 17,4 0,64
-144,0 10,4 16,7 0,62
.105,2 10,2 16,5 0,62
995 9,8 16,2 £,60
94,4 9,8 16,0 064
89,4 9,5 16,0 059
846 9,3 15,6 0,60
-786 8,0 14,9 060
74,4 9,4 14,9 061
-696 8,8 14,6 0,60
64,2 85 14,3 0,59
60,5 118 20,3 0,59
55,4 119 20,8 057
54,3 11,7 - 24,0 . 056
46,6 12,4 21,4 0,56
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4.46. PVCB/PERED 11 Continuagdo

TOC (édiz I, L 1,71,
-42,0 12,0 215 0,56
-36,6 12,0 Z15 0,56
-33,7 12,7 22,0 0,58
-308 12,1 20,7 0,58
270 48 21,1 - 0,56
23,7 12,5 21,0 0,59
-493 14,7 20,2 0,58
-172 . 11,9 206 0,58
-133 11,3 20,0 059
105 11,8 199 0,59
74 11,3 185 0,60
-5,0 : 11,5 ' 19,0 0,60
-2,3 11,3 18,8 0,60
-0,2 1S T2 0,61
0.8 118 19,0 0,63
27 - 109 18,1 0,60
56 : i0s 17,3 061
a1 ©o91 14,7 . pez
12,2 82 125 085
15,0 . 7.6 14,7 0,65
17,3 £.6 102 0,64
197 5,8 | 8,9 . 0,65
(@ Ix1.4



4.17.

PVLCRBR/PEBED 13

TOC oédia) I L L/l
-455,0 106 186 0,57
-147,2 14,5 24,7 0,53
-141,6 11,6 21,0 0,55
-1358 10,0 20,2 0,49
-130,4 10,4 20,4 052
1252 9,9 20,4 0,43
_421,4 9,3 19,4 0,48
-116.2 8,8 19,4 0,46
-1146 8.6 18,6 0,46
| -106,2 8,3 183 0,45
-104.8 8,6 17,6 0,49
-96,3 8,5 17,9 0,47
. 9418 7.5 17.2 0,44
867 7.3 16,4 0,45
816 6.4 14,4 0,44
-79,3 6,0 14,6 0,44
~76,3 5,6 12,3 0,43
~71.3 4.4 11,6 0,38
654 4,1 10,2 0,40
-60,3 30 7,5 0,40
55,49 8,2 18,9 0,43
50,2 8,0 17,8 0,45
44,7 6.9 15,9 0,43
33,5 5,4 - 13,6 0,37
38,0 4,4 12,5 0,35




4.17. PVCE/FEBD 48 Continuaglo

TOC g4édial I, | L 1,71,
-30,6 3,7 B s 0,36
-282 2.8 77 ‘ 0,36
-20,7 . 1,8 5,3 0,34
-170 1,4 4,2 ' 0,33
~150% 43 12,4 : 0,35
-10,1 2,7 8,9 0,31
-4,3 3,1 7,8 040
0.z 2.4 5,9  pas
5.4 1,9 5,7 0,33
© 105 15 47 0,32
15,7 1,0 4D 0,25
@0 0,7 28 0,25
@ 1x2,5
) 1x8,2



ApSndine 5
Farametros ds regressdo linear (8g, B, = cosficientes linesr argular,

respectivamentsl e valores da Estatistica F, para as amostras de Polistileno,

de Paoliicloreto de vindla) e-da FVCA/HEBD.
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Tabela 4. Parémetros da rearessfo linear (Be. B, = coeficientes linezr e
angular, respectivaments! & wvalores da Estatistica F , para as
amostras de PE. (0BS: 1 & 2, referom-se as retas segmentadas
1 & 2 e os nUmeros entre parBntese representam oS graus de

liberdade do teste Fi..

Amtstras F Bo 8,
. ¥¥ 4 80,42 (1,23) 0,3154 . -0,0008
PEAD(r
2 1,49 (4,16) 0,3238 0,0004
X% 4 50,23 (1,22) 0,2776 -0,0008
PEAD(D : ‘
$% 2 . B4R (1,44 0,3049 00003
: %% 1 624,49 (1,24) 0,2482 -0,6040
PEBD{r)
' ¥¥ 2 50,4F (4,29 03183 0,0008
: ¥4 342,83 (1,22 0,4193 -0,0040
PEBRD(D
¥ 2 10,44 (4,40 0,4748 00002
PEAD/PEBDI) %% 1 32,90 (1,21 03420 -0,0007
14 z 0,37 (1,48 na37?7 00004
PEAD/PEBDM  ¥¥ 1 247,34 (1,25 0,2574 -0,0008

434 ¥k 2 13,43 4,14 0,3348 0,007

0BS: A estatistica F testa a hipdtese que o coeficignte angular & igual a
zero.
¥*¥ = P < 0.0, denctando que o valor de F caloculado implica na presenga

de regressio, x nivel de significBnoia menor que 1% (82).
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Tabela 2. Parémetros da regressic linear. (8o, 8, = ocoeficientes limezar e
anaular, respectivamente) & valores ds Estatistica F, para as
amostras de PVYC. &8s ndmeros entre paréntese representam oS

graus de liberdade do teste Fl.

ampstras F Bg B,
| . ¥% 1 223428 (1,30 | 0,2e55 -0,0014
FYCA - |
L% 2 58,20 (1 .45 0,4227 0,0044
¥E 1 37457 (1,22 Q,3454 00014
PUCB
: £% 2 2,08 (1,20 0,4027 0,6004
PUCA/PVCE ¥ 1 364,66 (120 0,3082 -0,0014
9:4 2 3,81 (4,45 . p,E670 0,0002
PUCA/PAVCE % 1 56768 (4,200 0,3118 -0,0042
e ¥%¥ 7 10851 (43D 04541 00045
CPUCA/PVCB KE L - 19566 (1,18 02330 -0,0046
13 7 1,68 (4,18 0,3304 -0,0001

C¥¥ =P < 004
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Tabela 3. Parimetros da regressic linesr (8p 8, = coeficiertes linesr e
angular, respectivamente) = wvalores da Estatistica F, para as
amostras de PYC/PERD. (Ds rdmercos entre paréntese representam o5
graus de liberdads co teste ).
Anstras F By By
PUCA/PERBD ¥ 4 297,23 (1,28 02153 -0,0043
9:4 z 0,05 {4,140 0,2585 - -0R004
PUCA/PEBD ¥ 3 TO8R,71 (1,24 047440 -0,0041%
15 Z 4,71 (4,14 05471 00,0004
PCA/PEBD HE A Zi0,92 {122 2004 -0,0047
i5 Z 4,87 (4,140 0,7406‘? ~0,0012
PVCR/FPERD % i 149,90 4,24 G,3486 -0,0045
g:1 z 0,74 14,100 40,4073 00,0003
PUCBAERD ¥¥ 1 187,70 (428 00,5051 ‘ -0,0042
e ¥% 2 40496 (14D 06136 0,6045
PCB/PERD ¥ 1 59,77 {1240 03363 - -0,0013
19 2 768 (14D 03242 -0,0015
¥% = F < 0,041
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