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Resumo

Amostras de polipropileno comercial foram caracterizadas por difrac@o de
raios-X, DSC, Infravermeiho ( FT-IR), RMN e microscopia optica, tambem foram
obtidas as temperaturas de relaxagéo destas amostras por espectroscopia de
fluorescéncia.

As técnicas de caracterizagc&o comprovaram o alto grau de isotaticidade
das duas diferentes amostras originais, bem como das amosiras obtidas por
cristalizacao & partir de solugéo. A transicao da modificacdo cristalina o ; para a
modificacdo o pode ser verificada pela relagéo dos picos 11 e 1II dos espectros
de difracao de Raio-X e peias curvas de DSC na forma de picos duplos de
fusdo.

As moléculas luminescentes s&o inseridas nas amostras de polipropiieno,
na forma de po, através de sorcéo a partir de solugdes de antraceno e pireno,
para a obtencéc dos espectros de fluorescéncia. A partir dos espectros de
fluorescéncia determinou-se como a intensidade total ou a intensidade reiativa
das bandas do espectro se modificam com a temperatura, em fungdo disto
foram estudadas as relaxagdes do polipropileno

- Rotacéo -CHj; - temperatura na qual os grupos metila comegam a se
movimentar - 25 a 35 K quando usadas as moléculas de antraceno e pireno.

- Relaxacdo v - associada a movimentag&o de pequenos grupamentos da
fase amorfa da cadeia polimérica - 146 a 165 K quando usadas as moléculas de
pireno.

- Relaxacdo p - associada com a movimentacéo de grupamentos maiores
da fase amorfa do polimero - 235 a 255 K quando usadas as moléculas de
antraceno e 195 a 215 K gquando as de pireno.

- Relaxac@o o - associada com a movimentacao de grupamentos das
fases amorfa e cristalina. - 345 a 365 K quando usadas as moléculas de

antraceno e 305 a 315 K quando as de pireno.



Abstract

Samples of commercial polypropylene were been characterized by X-ray
diffraction, DSC, Infrared { FTIR ), NMR and optical microscopy. The temperature
of relaxation were attain by fluorescence spectroscopy.

The characterization techinics confirmed the high degree of isotacticity of
all samples, original and crystallized after refiux. The X-ray diffraction and DSC
curves showed the o, crystalline modification for the crystalline modification.

The luminescent molecules were introduced in powder polypropylene
samples across sorption of anthracene and pyrene solutions for the attainment of
fluorescence spectra. With this spectra, were determined the fluorescence
intensity or fluorescence relative of the bands with the variation of the
temperature and attained the temperature of relaxation for the polypropylene.

Rotation CHs: temperature corresponding to the motion of this group - 25-
35 K when were used anthracene and pyrene molecules.

Relaxation v. associated with the motion of short groups presents in
amrphous phase of polymeric chain - 145-165 K when were used pyrene
molecules.

Relaxation f: associated with the motion of long groups presents in
amorphous phase of polimeric chain - 235-255 K when were used anthracene
molecules and 195-215K when were used pyrene molecules.

Relaxation o: associated with the motion of groups in the amorphous a
crystalline phase - 345-365 K when were used anthracene molecules and 305-
315 K when were used pyrene molecules.

It was not possible to get melt point because instrumental fimitation.
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L. INTRODUGAO

1.1. Espectroscopia eletrdnica de absorcéo e de emissao

Um processo fotofisico € definido como um processo fisico, que nao
envolve mudanca quimica, consequente da excitacdo eletronica de uma
molécula, ou sistemas de moléculas, pela radiagao eletromagnética néo
ionizante ( fétons ). Os processos fotofisicos que ocorrem em hidrocarbonetos
aromaticos
condensados, como antraceno e pireno, tém sido estudados em detalhes. [1]

Um processo fotofisico unimolecular € o que ocorre em uma molécula
isolada na fase de vapor ou em solugbes diluidas. Dentre os processos
unimoleculares que existem e interessam no estudo das propriedades

fotofisicas do antraceno € do pirenoc tem-se:

a) Absorcdo_ - transic&o na qual a molécula é excitada de um estado eletronico

de menor energia para um de maior energia pela absorg&o de um féton.

b) Luminescéncia - transigdo na qual a molécula decai de um estado de maior
energia para um estado de menor energia pela emissao de em foton. Quando
essa transicdo ocorre entre estados de mesma multipicidade de spin é
chamada fluorescéncia. Transicbes entre estados de diferentes

multiplicidades de spin s&o denominados fosforescéncia.

Transicdes ndo radiativas - desativagdo na qual ocorre a passagem de um

estado eletrdnico de maior energia para outro de menor energia, sem a emisséo
de radiacdo eletromagnética. Transigdes entre estados de mesma multiplicidade
de spin sd@o chamadas de converséo interna, entre diferentes multiplicidades
sdo0 chamadas cruzamento intersistema.



Para as moléculas do tipo hidrocarbonetos aromaticos condensados
como antraceno e pireno, as transicdes eletrbnicas mais importantes envoivem

estados eletronicos singlete, sendo representadas por:

Se —> Sy e S¢ — S, Estes processos de absorcdo s&o permitidos por
multiplicidade de spin, mas podem ou n&o ser permitidos por simetria. Nos
casos de serem proibidos por simetria, as correspondentes bandas de absor¢éo

apresentam-se com estrutura vibracional correspondente & modos normais de
vibracdo com simetria adequada.

S, —> So; Uma vez no estado eletrdnico excitado singlete de menor energia,
estas moléculas apresentam emisséo de fluorescéncia cujo tempo de vida € da
ordem de poucos nanosegundos para o antraceno a centenas de nanosegundos

para o pireno, dependendo do meio. [1]

Podem também decair ao estado eletrénico fundamental através de processos

de desativacdo ndo-radiativa S, — Sy, denominado convers&@o interna que

normalmente ocorre rapidamente.

S, — S conversdo interna no estado fundamental que se constitui na
supresséo intramolecular de S;. Os processos de conversgo interna envolvem
sempre estados de mesma multiplicidade de spin, e s&o processos
unimoleculares que competem com a emissdo de fluorescéncia. O outro tipo de
processo unimolecular n&o-radiativo € aquele que envolve transicdes entre
estados de multiplicidades de spins diferentes e recebe o nome de cruzamento
intersistemas. Como & um processo proibido por multiplicidade de spins, &
bastante mais lento que a conversdo interna. E também um processo pouco
importante no caso dos processos fotofisicos do antraceno e do pireno.

Os processos bimoleculares de emissdo ou desativagdo ocorrem em

mesma espécie ou de espécies diferentes. A interacdo entre duas moléculas da



mesma espécie & chamada processo homopolar bimolecular. A interagao entre
duas moléculas de espécies diferentes é chamada de processo heteropolar

bimolecular.

Os varios processos bimoleculares podem ser divididos em:

Processos de perturbacéo - a interagdo com uma molecula adjacente pode

perturbar os niveis de energia da molécula excitada, modificando suas

propriedades & comportamento fotofisico.

Processos de transferéncia e migracdo de energia - a interacdo de uma

molécula eletronicamente excitada e uma molécula em estado eletrbnico

fundamental pode levar a transferéncia de energia entre as moléculas através

de processos radiativos e ngo radiativos.

Formacao de complexo entre duas moléculas no estado eletrdnico fundamental

- solucBes concentradas favorecem a formacdo de complexos moleculares

homopolares, que por sua vez absorvem e emitem luz. Este &, por exemplo o
caso de emissdo de dimeros.

Interacdo entre moléculas excitadas - formagdo de excimeros e excipiexos a

partir da associagdo de uma molécula em estado eletronico excitado e uma

molécula no estado fundamental. [1]

A emissao de fluorescéncia de determinado sistema pode ser guantificada se
forem considerados todos os processos fotofisicos presentes através de uma

grandeza denominada rendimento quéantico de emisséo. [2] Para os processos

unimoleculares pode - se definir:

A— A" ( excitagdo eletrdnica )



‘A—Kkg— A + hv;  ( emiss&o de fluorescéncia )

"A—ks—A ( conversdo interna independente da temperatura )
"A—kim A ( conversdo interna dependente da temperatura )
A—ks—"A ( cruzamento intersistema independente da temperatura )
'A—klg—>A  ( cruzamento intersistema dependente da temperatura )
3A—ke—A + hv, ( emissdo de fosforescéncia )

SA——ka—A  ( cruzamento intersistema independente da temperatura )

A——Kim—A  ( cruzamento intersistema dependente da temperatura )

sendo:

A a molécula no estado eletrdnico fundamental
A" a molécula no estado eletrdnico singlete excitado
3A" a molécula no estado eletrdnico triplete excitado

k as constantes de velocidade para as transi¢des radiativas e ndo radiativas
(nr)

O rendimentc quantico de fluorescéncia, baseado nos processos
descritos acima, pode ser descritc como:

¢F=ksr/(ksr+ ksnr+kst+kTsi+kTsnr) (1-1 )

A intensidade de fluorescéncia & descrita como:



lr=lp. Ky. OF (1.2)
onde:
i € a intensidade de fluorescéncia

lp € a intensidade de excitacao

k. é uma constante de proporcionalidade, depende das condigdes instrumentais

A baixas temperaturas os processos dependentes da temperatura podem
ser desconsiderados, permitindo a simplificagdo da equag&o da intensidade de
fiuorescéncia ( 1.1 ):

!th}:k1-lo-ksr/(ksr+ksnr+kst) (1-3)
Trabalhando - se as equagdes 1.1, 1.2 e 1.3 obtém - se:

(o /16 ) - 1= (K'st + Ksne )/ (Ksr * Konr + Kst ) (1.4)

Assumindo - se que K'y € k' 830 determinadas por uma relagdo de Arrhenius:
k'x=Aexp (-E5/RT) (1.5)

pode-se construir uma curva do tipo In [ ( Ieef I ) - 1] em funcdo de 1/T. Essa
curva so sera linear se K'g + K'sn forem despreziveis e também se as energias
de ativagdo ( E. ) forem idénticas para todos os processos. Se k'g + K's nd0
forem despreziveis ou possuem energias de ativaco diferentes, o grafico tera a

forma nao linear. [3]

1.1.1. Espectroscopia eletrdnica do antraceno [4,5]




O antraceno pertence a uma classe de hidrocarbonetos aromaticos
condensados cujas caracteristicas mais importantes sdo a alta eficiéncia
quantica de fluorescéncia e a boa resolugéo vibracional dos espectros
eletrdnicos de absorgao e de emissao.

O espectro eletronico de absorgdo do antraceno apresenta duas
transicbes eletrdnicas na faixa de 25000 a 47000 em’ ( 200 a 400 nm ). A
transicao em 25000 cm™ ( 380 nm ), de menor energia, é do tipo Baw ¢ Asg
(banda p: So - S ), tendo 0 momento de transicdo polarizado no plano ao longo
do menor eixo molecular { figura 1.1 ). Essa transicdo é bem resolvida
vibracionalmente, sendo os modos de freqiéncia 390 e 1401 nm os mais
intensos.

Outra banda de absorcdo em 40000 cm™ ( 260 nm ), de maior energia, € do tipo
By, « ’A1g ( banda a: transigdo S, - S; ), tendo o momento de transicao
polarizado no plano ao longo do maior eixo molecular. Nessa banda a
contribuicdo vibracional é bastante pequena sendo, portanto, uma transicéo
quase puramente eletrdnica. Gracas a sua intensidade  reduzida
(aproximadamente 10% da intensidade da transigao 'A - 'Bzu ) essa transicao

nao & observada no espectro eletronico de absorgdo,

Figura 1.1 - Eixos espectroscopicos da molécula de antraceno. O eixo x & perpendicular a0
planc molecular
A emiss&o do antraceno corresponde a transicdo 'Ba, — 'A, apresenta
uma estrutura vibracional bem resolvida, sendo mais intensos os modos de
frequéncias 403 e 1416 cm”. Na tabela 1 s30 mostradas as atribuicdes das

frequéncias vibracionais do antraceno nos estados eletrdnicos 'Asg & 'Bau.



Tabela 1.1 - Atribuicbes vibracionais para a molécula antraceno (4]

Av (em™) = Av {cm™) * Atribuicdo / simetria
estado eletronico estado eletronico
"Aig "Bau
403 399 deformacéo angular do esqueleto, a4
752 739 deformacao angular do esqueleto, ag
1003 1031 deformacao do esqueleto, ag
1165 1164 deformacao do esqueleto e
deformacéo angular CH, a4

1264 deformacéo angular CH, a4
1416 1401 estiramento do C gama, g,
1667 estiramento CC, a4
1645 estiramento CC, a4

« este Av corresponde a diferenga de numeros de onda entre a banda 0,0 dos
espectros eletronicos ( 0-0 ) e as bandas referentes a progresséo vibracional do

estado eletrdnico fundamental 'A¢; e do primeiro estado eletrdnico excitado
singlete 'Ba.

O ambiente no qual a molécula de antraceno se encontra vai influenciar a
posicio das bandas e a resolugdo vibronica. Isso & verificado quando se obtém
o espectro do antraceno na forma de vapor, na qual se observa um grupo de
linhas ao invés de bandas gque aparecem quando se tem a emissao da
fluorescéncia de uma solugdo de antraceno. Esse alargamento pode ser
explicado por processos de relaxacbes intermoleculares, colisGes
principalmente, pois aumento de temperatura concentragéo vao aumentar o
numero de colisbes entre as moléculas do antraceno e alargar sua distribuicéo
de velocidades. Também pode ser citado o efeito Doppler na contribuicdo do

alargamento das bandas de emissao. [6]



O aumento da concentrag@o vai acarretar também a formagdo de
agregados moleculares estaveis no estado eletrénico fundamental (dimeros,
trimeros, etc... ) e outras espécies estaveis somente no estado eletrdnico
excitado ( excimeros ).

No caso de moléculas de antraceno, so & percebida a presenga de
dimeros em solugdes com concentracoes superiores a 10* M, seguido pela
formacdo de agregrados maiores. J& a presenca de excimeros né&o é
observada. A configuragdo mais provavel para os dimeros de antraceno
compreende uma espécie na qual os eixos principais paralelos e 0s eixos

secundarios formam, entre si, um eixo de 55° ( figura 1.2).

Figura 1.2 - Conformagéo dos dimeros de antraceno [7]

O aumento da concentrag@o acarrsta um aumento da probabilidade que
a emissdo de uma molécula seja reabsorvida por outra molécula proxima,
provocando uma diminuicéo mais acentuada da intensidade da banda 0-0
( transicdo puramente eletrdnica ) em relagéo as outras bandas. Este efeito é
denominado auto-absorc&o e re-emisséo, é causado pela sobreposigao parcial
das bandas 0-0 de emiss@o e de absorgao e altera as intensidades relativas das
bandas vibracionais do espectro de fluorescéncia. ( ver item 1.1.3)

Com o objetivo de estudar os hidrocarbonetos aromaticos, foi
desenvolvida uma técnica por Shpolskii em que uma solug&o muito diluida do

hidrocarboneto ( um n-alcano ) é resfriada a temperatura de -196 °C ou



menores. O espectro de emissdo obtido é pouco alargado e recebe 0 nome de
espectro quase-linear devido ac fato de que resulta, principaimente, dos efeitos
opticos lineares ( absorgéo e emisséo de um foton, sem efeitos colisionais ou de
espalhamento ). Para uma melhor resolucdo dos espectros, deve-se escolher
soluto e solvente cujas dimens@es dos eixos mais longos da molécula tenham
um comprimento semelhante ac comprimento de cadeia.

A tabela 1.2 mostra algumas combinagdes de soluto e solvente que

levamn & presenca de espectros de fluorescéncia quase-lineares em baixas

temperaturas.

Tabela 1.2 - Combinagio de soluto e solvente para obtengdo de espectros de

emisséo quasi-lineares.{4]

Molécula de comprimento molécula de comprimento
soluto molecular ( & ) solvente molecular ( &)
pirenc 7,0 n-hexano 8,75

naftateno 7,2 n-pentano 7,36

antraceno 10,0 n-heptano 10,0
3.4 - benzo-pireno 10,0 n-pentano / n-octano 10,0/11,0

tetraceno 12,8 n-nonano 12,8

1.1.2. Espectroscopia eletrénica do Pireno [8]

A molécula de pireno pertence ao grupo pontual Dz, Suas coordenadas
X, Y e z pertencem respectivamente as representagbes irredutiveis Bay, Bay, By,
sendo que © primeiro e o segundo estados eletrdnicos excitados singlete s&o
classificados como 'Bs, € 'Ba, sendo polarizados ao longo do menor e maior

eixo molecular, respectivamente.( Figura 1.3 )
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Figura 1.3. Eixos espectroscopicos do pireno. O eixo x é perpendicular ao plano da

moiécula,

A primeira transigéo eletrdnica do espectro de absorgéo ocorre entre os
estados 'Bay <« ‘Am, embora permitida por simetria, & muito fraca. A
fluorescéncia do pireno ( S; - Sg ) mostra polarizagdo misturada e isso tem sido
interpretado como uma mistura do primeiro estado eletrdnico S com o segundo
estado eletrdnico S,, devido & pequena diferenga de energia entre estes dois
estados eletronicos ( aproximadamente 3000 cm™ ).

Alguns autores tem discriminado os diferentes picos vibracionais do
espectro de fluorescéncia do pireno com a indicagdo de I a V conforme
mostrado na figura 1.4. Como pode ser notado na tabela 1.3 o espectro do
pireno apresenta bandas vibracionais permitidas ( big ) e proibidas ( a5 ) por

simetria.
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Tabela 1.3 - Principais bandas vibracionais do espectro de fluorescéncia do pireno [&]

pico | A(nm) | v(cm") Av(em™) banda no Raman modo de
* e infravermetho vibragéo e tipo
de simetria **
1 372,51 26845 8] 0-0
378,23 | 26439 406 0-406 (R ) ag (o)

I | 378,95 | 26389 456 0-456 (V) big (1)
379,58 | 26345 500 0-500 (V) big (1)

Im | 383,03 | 26108 737 0-737 (V) big(x)
384,00 | 26042 803 0-803 ag(x)
387,99 | 25774 1071 0-1071 (R) ag(9)

IV | 388,55 | 25737 1108 0-1108 (R) big
389,08 | 25702 1143 0-1143 (R) a,(d)
390,42 | 25613 1232 0-1232 (R) ag(d)
391,80 | 25523 1322 0-1322 (R} (ag+big) (%)
302,49 | 25478 1367 0-1367 (R) b1g
392,85 | 25455 1390 0-1390 (R) ag ()

Vv | 393,08 | 25439 1406 0-1406 (R ) ag (o)
395,34 | 25295 1551 0-1551 (R) ag
396,04 | 25250 1595 0-1595 (R) byg(o)

+ - Diferenca de energia entre a banda vibracional e a transicdo puramente

eletronica.

«+ - sendo: o “rocking” dos atomos carbonicos, & deformacéo simétrica no

plano, x: estiramentos simétrico anti-simétrico.
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Figura 1.4 - Espectro de pireno com seus picos discriminado

A molécula de pireno é uma das poucas entre 0S hidrocarbonetos
condensados que apresentam bandas significativamente finas ( bandas
vibronicas ) no espectro de fluorescéncia em solucdo. Na auséncia de qualquer
interacio entre solvente e soluto, as intensidades relativas dessas bandas
vibrdnicas no espectro de emissao de fluorescéncia sdc governadas pela
posicao relativa da superficie de energia potencial do estado eletronico singlete
excitado relativamente ao estado eleironico fundamental e pelo principio de
Franck-Condon. Isso é mostrado na figura 1.5, na qual sao mostrados quatro
espectros de emisséo de fluorescéncia de pireno em solugbes diluidas em
solventes de diferentes polaridades.

Pode-se concluir, pela andlise dos espectros, que a intensidade
vibracional das estruturas finas sofrem perturbagoes quando o pireno esta
disperso em solventes com polaridades diferentes. Essas perturbagoes podem
ser medidas em termos da relacéo entre as bandas I e Il , onde a banda 1
corresponde ao decaimento S; — S, com estados vibracionais fundamentais
dos dois estados eletrdnicos ( v=0 ) e a banda III, Sy — So para os estados
vibracionais 0 de Sy e 1 de So ( v=1). Essa variagdo na relacao é um exemplo

da intensificacdo de bandas proibidas por simetria em solventes polares,
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denominado efeito Ham, gue normalmente ocorre em todos 08 hidrocarbonetos

aromaticos.

n-Hexane

n-Butanol

Methonol

ESCENCE INTENSITY (arbitrary units)

FLUOR

i L 1 I 1

Acetonitrile

L] 1 1 i el

350 450 350 450

alnm)

A{nm)

Figura 1.5 - Espectros de fluorescéncia do pireno em diversos solventes. [8]

O pireno em solugdes concentradas apresenta no espectro de emissao

de fluorescéncia, uma banda larga e desestruturada ( na regido acima 470 nm )

consequente da formacdo de excimeros, dimeros excitados provenientes da

colisdo entre uma molécula no estado eletrbnico excitado ( 'M" ) com outra

motécula no estado eletronico fundamental ( ™).

M+ M o> D



14

Por ser estavel somente no estado eletrdnico excitado, 0s espectros de
absorgdo nNao conseguem perceber existéncia de excimeros, dizendo-se,
portanto, que sao espécies nas quais o estado eletrbnico excitado €
dissociativo. Quanto maior a concentragdo, maior a quantidade relativa de
excimeros, sendo que o rendimento quantico relativo da fluorescéncia de
excimeros em relagdo aocs mondmeros ( moléculas isoladas ) € dado pela

equacio 1.6, para sistemas em solugdes. [9]

¢FDI¢FM=an{1M]Iqm[’M]h (1.6)

onde:

¢ rp = rendimento guantico de fluorescéncia do excimero.
gro = eficiéncia quantica da fluorescéncia do excimero.

¢ sm= rendimento quéntico de fluorescéncia do monomero.

grw = eficiéncia quantica da fluorescéncia do mondmero.

Pela equacao 1.6 quanto maior a concentragéo de pireno, maior a desativacéo
de fluorescéncia da molécula isclada ( mondmero ) pela presencga do excimero.
Tal fendmeno € bastante comum em hidrocarbonetos aromaticos e seus
derivados. Na figura 1.6 é mostrada a variagéo da emiss3do de fluorescéncia do

excimero ( larga e desestruturada ) em funcéo da concentragdo da solugao.
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Figura 1.6 - Espectro de fluorescéncia de solugdes de pirenc em ciclohexano. A
102 M : B: 7,75.10° M; C: 5,5.10° M; D: 3,25.10° M; E: 10° M; G: 10°* M [9]

1.1.3. Processos de migracio de energia [10]

O processo de doagdo de energia de excitagao gletronica de uma
molécula, ou grupo de moléculas, aromaticas para outra molécula, ou grupo de
moléculas, de mesma espécie & denominado migragéo de energia. Este
processo pode ocorrer entre duas moléculas distintas ( intermolecular ) ou entre
grupos distintos da mesma molécula ( intramolecular ) como por exemplo a
migragdo de excitag@o entre os segmentos de um polimero contendo grupos
aromaticos.

A migracdo de energia pode ocorrer via um pProcesso radiativo,

envolvendo a emissdo de um féton pela molécula doadora e a absorggo do
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mesmo por uma molécula receptora. Também pode se dar atraves de um
processo nao radiativo, ocasionadce pela interacio entre as moléculas doadora
e receptora durante o tempo em que a molécula doadora estiver excitada, antes
da emiss&o do foton.

Os principais mecanismos de migragdo de energia de uma molécula
excitada doadora ( "M’ ) a uma molécula receptora ( 'M ) no estado eletronico

singlete fundamental sao:

a - Migracéo radiativa

1MA' —» 1MA + vy

Ma’ + hvy —> 1MB' — hvg

b - Migrac&o colisional

'WMa + Mg —> [ 'Das 1> 'Ma + ‘Mg

¢ - Migrac&o nao - radiativa - ( troca de glétron )

1 * 1 1 *
Ma + Mg — MA+1MB

d - Migrac&o néo radiativa - ( interacdo Coulombica )

1 d 1 1 -
MA + MB — MA -+ 1MB

Para os casos a e d a migracéo entre as moléculas ocorre devido & uma
sobreposigdo do espectro de emissdo da molécula doadora e o espectro
eletrdnico de absorgédo da molécula receptora. Ja os casos b e ¢ as moléculas

estdo muito proximas e a transic&o nio muda o momento de spin. A migragao,
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neste caso, pode ocorrer radiativamente, colisionalmente, por troca eletrdnica e

por interag&o Couldmbica.

A migragdo de energia através de um processo radiativo tem a
probabilidade de ocorréncia dada por:

apr = (2,303 [ "M ] x/ qem) § Fo(v) em(v) dv (17)

onde:

[ "M ] é a concentragdo molar do receptor

x é a espessura da amostra

apr € a integral que representa a sobreposicao do espectro de fluorescéncia do

doador Fp(v) € 0 espectro de absorgao do receptor eu(v).

Outro modo de transferéncia de energia é a ndo radiativa do tipo Forster,
na qual a probabilidade depende da distancia de separacdo enire as duas

moléculas através da equacao:
gs= R% /R% +1° (1.8)
r = distancia entre doador e receptor

Ry = distancia em que as probabilidades para o processo de transferéncia e

para o processo radiativo s80 as mesmas.

1.2. Aplicacao da espectroscopia de fiuorescéncia em ciéncia de polimeros {11]

O emprego da espectroscopia de fluorescéncia como ferramenta para o
estudo de polimeros tem aumentado muito ultimamente. Esse crescimento pode
ser constatado pelo emprego da técnica por grupos que a utilizam néo para o
desenvolvimento dela em si, mas como ferramenta para outros fins.
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O emprego dessa técnica para estudo e desenvolvimento em polimeros
tem como obijetivo; o interesse nas propriedades fotofisicas intrinsecas dos
polimeros que possuam grupos fluorescentes. O maior interesse esta nas
caracteristicas dos grupos fluorescentes como os polimeros de poliestireno,
poliviniinaftaleno e polimetacrilatos aromaticos.[12,13] A espectroscopia de
fluorescéncia do estuda a formagao de excimeros, migracéo ou transferéncia de
energia € o comportamento de cada polimero na desativagdo da fluorescéncia.
Outra aplicac@o da espectroscopia de luminescéncia é o estudo dos proprios
sistemas poliméricos, onde moléculas que sofram fluorescéncia sdo usadas
como sensores { sondas ) no polimero. Uma sonda adequada, com a
espectroscopia conhecida, pode levar a um detalhado nivel de informagbes a
respeito das caracteristicas das macromoléculas. Em sistemas bioldgicos, por
exemplo, essas sondas fornecem informacgdes sobre hidrofobicidade em
proteinas, polaridade local em interfaces agua-membrana, distancias da
interagcdo antigeno-anticorpo e outros tantos aspectos de sistemas morfoldgicos
e dinamicos.

Como o principio da fluorescéncia estd baseado na interacdo entre a
sonda e o polimero, qualquer alteracéo nessa interacdo vai ocasionar uma
variacdo no espectro de fluorescéncia da sonda. Baseado nesse fato, foram
feitas solugbes de antraceno e pireno para imersdo de polipropileno. Desse
sistema polimerico € obtida a fluorescéncia de estado estacionario para o
estudo das temperaturas de relaxacéo do polimero, além da histéria térmica do

mesmao.

1.2.1.Sitios de Localizacdo da Molécula Lumimescente na Matriz Polimérica [14]

Para discutir como se inserem as moléculas fluorescentes em uma matriz
polimérica semi-cristalina, levou-se em conta o modelo de Peterlin. [15]
Neste caso se considera que as moléculas luminescentes, depois da sua

sorcao pela matriz polimérica, podem estar dispersas em guatro tipos de sitios
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distintos. Esses sitios s&o mostrados na figura 1.6, onde tem-se um desenho
esquematico da regido cristalina lamelar e regido amorfa presentes no

esferulito.

Figura 1.7 - Possiveis sitios do polimero semi-cristalino onde uma sonda

luminescente pode ser encontrada [16]

(A) - fase amorfa

( B ) - interior dos cristais

( C ) - superficie lateral dos cristais ( regiao de interface cristalino-amorfa )
( D) - superficie de dobra cristalina ( folded )

Apesar das quatro possibilidades poderem ocorrer, tem sido proposto
que somente os sitios da fase amorfa (A ) e a superficie dos cristais ( C ) séo
ocupados pela sonda. Naturalmente tal fato & decorrente da facilidade com que
as moléculas sondas s&o sorvidas nestes sitios. No interior dos cristais ( B ) néo

sd3o encontradas sondas como j& foi constatado por medidas de difragao de
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raio-X e relaxacao dielétrica. [16] Nas dobras do cristal {( D ), a rugosidade
impossibilita a sor¢do da sonda.

Para polimeros na forma de filmes ou fibras, apos estiramento, ocorre a
reorganizacédo dos cristais ocasionando o surgimento de um novo sitio no
polimero: regibes proximas a superficie do filme ( ou fibra ) que também estéo
sujeitos a sorg&o de sondas luminescentes. [13]

Apesar deste modelo proposto, diversos estudos tem sido realizados
recentemente, mostrando que estes sistemas micro-heterogéneos apresentam
estruturas complexas e que as sondas luminescentes ou fotoquimicas podem
monitorar estas diferengas. [17-19]

Neste ftrabalho vamos considerar gue as sondas fluorescentes (
antraceno e pireno ) poderdo estar distribuidas tanto na regido amorfa, quanto
na interface cristalino-amorfa e como conseqgléncia disto, todos os processos

de desativacao que venham a sofrer devem ser resultado destes dois tipos de
micro-ambientes.

1.2.2. Relaxacdes dos polimeros [20]

Movimentos da cadeia polimérica podem envolver uma grande variedade
de movimentos especificos de atomos ou grupos de atomos pertencentes a
molécula. Os movimentos em menor escala séo aqueles de vibragdes atdmicas,
enquanto que em escala macroscopica, 0 movimento da cadeia polimérica é

observado como fendmeno de fluxe de um fluido.

Quanto aos tipos de movimento macroscopico, estes podem ser
classificados em:



21

A - Movimento de translag&o do centro de massa do polimero.

@ —
—&

B - Rotacdo segmentada derivada da rotacdo interna ao redor de ligacdes
covalentes da cadeia do polimero.

L

\0---0\ 00

-

sof

C - Rotacéo de grupos funcionais ligados a cadeia principal

Alguns autores acreditam que a rotagdo segmentada esta associada com
a temperatura de transi¢do vitrea e com o fluxo viscoso do polimero fundido,
consistindo de unidades que podem conter de 10 a 20 mondmeros.[21,22]

Partindo da temperatura do zero absoluto e fazendo com que a
temperatura aumente, rotacées ou oscilagbes dos atomos, em pequena escala,
s@0 observadas. isso provoca também o aumento do volume livre do polimero
que serdo perceptiveis em temperaturas particulares chamadas Temperaturas

de Relaxacdo, elas v&o detectar o movimento de grupos especificos da
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macromolécula. Estas temperaturas de relaxac@o referentes a movimentacdes
de atomos ou grupo de atomos podem ser detectadas por alguns meétodos
fisicos como relaxacéo dielétrica e relaxacio dinamico-mecéanica.

Convencionou-se, para um polimero semi-cristalino, designar as
temperaturas de relaxagbes, em ordem decrescente de temperatura & partir da
temperatura de fusdo de: Ta, TB, Tv,...[23]

Os movimentos de rotagdo de grupos ligados a cadeia principal sdo
observados em temperaturas mais baixas e sdo chamados de relaxagdo y ( Ty ).
As proximas transigbes observadas, em ordem crescente de temperatura, séo
referentes ao movimento de segmentos de cadeia ( com aproximadamente 20 a
50 atomos de carbono ), e s8o denominadas relaxagdo B ( T8 ). Ja proxima a
temperatura de fus&o esta localizada a relaxac@o o ( Ta ) que envolve os
movimentos tanto da parte cristalina quanto da amorfa do polimero semi-
cristalino. Para o polipropileno, a baixas temperaturas ( relaxacdo y ) a
relaxacéo € atribuida ao comego do movimento de segmentos pequenos de
cadeia na parte amorfa do polimero. Uma comparacdo que tem sido feita é que
em polietileno a relaxagdo y ocorre em aproximadamente 165 K, enquanto que
em polipropileno ( PP ) amorfo esta aparece em cerca de 235 K. Essa grande
variacdo, entre esses polimeros estruturalmente parecidos, pode ser resultado
direto da dificuldade de rotacéo da cadeia principal causado pela presenca dos
grupos metila em todos os outros atomos de carbono. [24] Outros autores,
entretanto, associam a rotacdo dos grupos metila a temperatura da relaxacgao vy.
[25]

A tabela 1.4 fornece alguns valores para as temperaturas de relaxagdes
o, B e y, temperatura de transigao vitrea ( Tg ) e temperatura de rotacéo dos
grupos -CH; para o polipropileno, bem como o tipo de método usado para a
determinagdo. Conforme se pode verificar existem divergéncias entre as
atribuicbes das temperaturas referentes a cada tipo de processo de relaxacéo,
quer entre experimentos usando a mesma técnica, quer entre experimentos

usando técnicas diferentes. [24-33] Este fato é comum na area de estudos de
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relaxacbes em polimeros e pode dever-se tanto ao uso de amosiras diferentes

do polimero quanto as sensibilidades diferentes das técnicas.

No apéndice 1 estdo apresentadas as caracteristicas dos polimeros

citados nas reférencias | 24-33].

Tabela 1.4 - Valores das temperaturas de relaxacdes a, B e v, Tg e rotagédo do grupo metila

para o polipropileno relatadas na literatura

CHs (K) | Ty (K) | TB(K) | Ta (K) | Tg(K) Método utilizado
153 235 285 350 - DMA [24]
- - 293 373 258 DMA [26]
77 - - - - Ressonancia Magnética de
Préton [27]
- - 325 375 - Tempo de relaxagéo spin - rede
[28]
- - - - 253 DMA [29]
- - 270 343 - DMA [30]
- - 268 343 260 DMA [31]
- - 325 375 - Tempo de relaxacéo spin - rede
[32]
- 153 273 333 - DMA [33]
- 20 193 413 260 - [25]

1.3. Propriedades do polipropileno [34]

O polipropileno € um polimero sintético que consiste de um grupo de

macromoléculas de diferentes comprimentos, com sua massa molar distribuida

dentro de uma larga faixa de valores.
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Varios graus de ordem podem ser encontrados no polipropileno, sendo o
primeiro referente ac mondmero de partida. A abertura da ligagdo dupla, na
polimerizac&o, resulta na formacao de um carbono assimétrico. Isto pode gerar
macromoléculas isotaticas, onde uma seqléncia de unidades monoméricas se
repetem com a mesma configuragdo. Uma sucess@o de configuracbes
alternadas vai originar a molécula sindiotatica e sucessdes aleatdrias de
diferentes configuragbes fornecem a estrutura atatica. Devido a interacdo
estérica dos grupos metila, a cadeia isotatica assume uma configuracéo
helicoidal de simetria ternaria, isto &, repete-se apds frés unidades
monomeéricas. Desse modo, quatro arranjos helicoidais s&o possiveis; duas
conformagdes voltadas para a direita com inclinagdes opostas do grupo metila
na cadeia e duas conformactes voltadas para a esquerda. A cadeia sindiotatica
tem simetria quaternaria.

A ordem espacial do polipropileno isotédtico cristalino € monoclinica,
contendo 12 unidades monoméricas por cela unitaria e com uma densidade
cristalografica de 0,936 g/cm’. A célula unitaria da forma cristalina sindiotatica é
ortorrdmbica; contém 48 unidades monoméricas, com densidade cristalogréafica
de 0,91 glcm®.

A principal forma cristalina do polipropilenc isotatico é a forma aq,
composta por cadeias com as trés hélices dispostas em camadas paralelas,
onde cada cadeia que esta voltada para a direita é seguida por uma voltada
para a esquerda. A cela monoclinica tem os parametros: a=6,65 4, b = 20,96 A,
¢ =6,50 A e § = 99,33° no grupo espacial C2/c. Duas modificacdes estruturais de
forma cristalina o, denominadas o; e o podem ser obtidas quando ©
polipropileno isotatico se cristaliza por tratamentos térmicos especificos. A
forma o4, obtida pela cristalizag&o rapida a partir do fundido, € caracterizada
pelo grupo espacial C2/c. A forma o. pertence ao grupo espacial P24/c, sendo
conseguida pela cristalizagdo do polimero sob condigdes térmicas controladas.
[39]
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O polipropileno cristalizado na estrutura cristalina a monociinica pode
apresentar as formas o, € o, com dois tipos de ordenamento dos grupos -CHs

relativamente a hélice do polimero, conforme mostrado na figura 1.8.
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Hélice; R: estrutura voltada para a direita, L: estrutura voltada para a esquerda

CH-CHz; 1: cadeia up, 4: cadeia down
1: cadeias up e down

Figura 1.8 - Estrutura esquemética das formas (a) «; e (b) 02.{35]

A figura 1.9 ilustra a unidade da célula para a forma as,.

I'e)

?“OQR‘)%;;,
e

Figura 1.9 - Unidade da célula da forma «,. (a) projegdo no plano (100, (b) projegéo
no planc (001).[36]
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A estrutura o, ( estrutura ordenada limite ) pode ser construida por
cadeias dobradas ( duplas ) de moléculas helicoidais onde, cada camada
dobrada € repetida dentro de centros adjacentes de simetria { os quais
transforman cadeias “‘up” em cadeia “down” ). O limite desordenado, chamado
oy, corresponde a camadas dobradas do tipo descrito acima. Cada cadeia
dobrada é repetida dentro de uma adjacente, pela mudanca por transiagéo ou
por centro de simetria ( figura 1.9 ).

QOutras formas cristalinas, tais como B, v e esmética também sé&o
encontradas. A forma esmética € obtida pelo rapido resfriamento do polimero a
baixas temperaturas. Ela consiste de conformagdo das moléculas em forma de
hélice, sem uma faixa larga de ordem cristalina. A forma P é obtida pelo rapido
resfriamento da forma o entre 100 e 130 °C. Cristalizacao a aitas pressdes
fornece a forma y; e o aquecimento converte estas duas formas na forma o que
é a mais estavel.

A cristalizagdo do polipropileno ocorre sob certas condi¢bes nas quais se
verificam agregados cristalinos, chamados esferulitos, cujas dimensdes podem
variar de poucos a 100 ym. Essas dimensoes vao depender das condigbes de
cristalizac&o.

O polipropileno tem grande resisténcia a agentes quimicos; se solubiliza
em compostos alifaticos com ponto de ebulicdo alto e hidrocarbonetos
aromaticos a altas temperaturas. Contudo, ele é atacado por agentes oxidantes
fortes como H,SO, concentrado e HNO; fumegante. O atomo de carbono
terciario presente na cadeia vai permitir que o oxigénio reaja com o polimero
provocando quebra da cadeia. A reatividade do polimero pode ser usada para a
melhoria de suas caracteristicas. Por exemplo, usa-se sua reatividade com
peroxido para, através de quebra das cadeias, estreitar a faixa de massa molar
de uma amostra e melhorar sua compatibilidade com outros materiais. [34]

A temperatura de fusdo termodinamica para uma amostra pura e
totalmente cristalina de polipropilenc é cerca de 187°C. Esta temperatura &

aproximadamente 23 a 28°C maior que as temperaturas determinadas em
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amostras comerciais sob condigdes normais de andlise. A temperatura de
transicao vitrea ( T, ) varia muito com as diferentes técnicas de medidas e com
a taticidade do polimero. Para o polipropileno isotético os valores citados na
literatura da T, estdo na faixa entre -13 a 0°C, e para o atatico esta faixa é de -
18 a -5°C. A entalpia de fus&o ( AH ) da forma isotatica é citada na faixa de 63 a

260 J/g ( 15 - 62 cal/g ) dependendo das condigbes da analise. [34]

1.4. Objetivos do Trabalho

Sao dois, bem distintos, os objetivos deste trabalho:

1- Caracterizacéo de amostras comerciais de polipropilenc fornecidas
pela Aldrich Chemical Co e pela OPP Petroquimica, com relagdo a sua
taticidade e morfologia usando técnicas como Ressdnancia Magnética Nuclear
( RMN ) , Espectroscopia na regio do Infra-vermelho ( FT - IR ) e analise da
morfologia através de foto-micrografias Opticas. Estas duas amostras foram
submetidas a refluxo por 3 horas @ uma temperatura de 120 °C. O efeito disto
nas amostras é estudado por técnicas como analise das curvas de DSC e
Difracéo de raios-X.

2 - O emprego das técnica de espectroscopia de fluorescéncia para a
' determinac&o das temperaturas de relaxacdo das amostras de polipropileno,

usando como moléculas fotoluminescentes © antraceno e o pireno
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{I. EXPERIMENTAL

2.1. Amostras Usadas

As amostras usadas nesse trabatho foram de dois tipos de polipropileno
comerciais, na forma de pé. Um fabricado pela Industria Aldrich Chemical Co.
que sera designado PPa cujas caracteristicas sao: np™ = 1,4900, d = 0,850, lote
N' 00115EZ e catdlogo N° 18.238-9. O outro polipropileno é fornecido pela
industria OPP Petroquimica e sera designadec PPc do qual ndo se tem
informacdes de suas caracteristicas.

O PPc, por problemas de armazenagem, foi purificado por imersao em
cloroférmio com agitacéo por quatro horas, em seguida, imersao em n-hexano
com agitac@o por mais quatro horas.

Os dois tipos de polipropileno foram submetidos a um sistema de refluxo,
para sua dissolucgo, sendo que 1 g do polimero e 50 mi de xileno foram
aquecidos lentamente até a dissolug&o do polimero. O refluxo foi mantido por
trés horas e, em seguida, a solucdo foi colocada para resfriar em placas de
Petri. Este procedimento produziu um sélido opaco e quebradico na forma de
placas. Para todos os ensaios, esses polimeros foram macerados e usados na
forma de po.

Os nomes das quatro amostras serdo abreviadas para um meihor
entendimento no texto. O polipropileno da Aldrich sem refluxo sera chamado

PPap e o refluxado, PPar. O polipropileno da OPP Petroquimica purificado sera
chamado PPcp e o refluxado, PPcr.

2.2 Instrumentos Usados

Os difratogramas de raio-X foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu

XD-3° com fonte de CuKa e uma voltagem de 35 kV e corrente de 25 mA.
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Utilizou-se varredura de 26 de 5° a 50°. As amostras na forma de pd foram
colocadas em um suporte de aluminio.

As curvas termogravimétricas foram obtidos por um Calorimetro
Diferencial de Varredura modelo General V4.1c DuPont 2000. A faixa de
temperatura foi de -50°C até 200°C, sendo a taxa de aquecimento de 10°C por
minuto para uma massa de aproximadamente 5,0 mg de amostra na forma de po
inserida em uma “panela’ de aluminio dentro do equipamento. Para cada
amostra foram feitas duas varreduras, com resfriamento rapido entre elas, sob

fluxo de nitrogénio ( tempera ).

Os espectros na regido do infra-vermelho foram obtidas no aparelho
PERKIN ELMER 16 PC - FTIR com uma resolucéo de 2 cm™' e varredura de 32
scans e faixa espectral de 4000 a 400 cm™' . As amostras foram preparadas na

forma de pastilhas de KBr.

Os espectros de préton e de carbono 13 foram feitos no aparelho
BRUKER AC 300 com freguéncia de 300Mhz para as amostras PPap e PPcp.
Na obtencéo do espectro de ressonancia de proton a faixa de deslocamento
quimico varrido foi de 0,4 a 10 ppm, permitindo a obtencéo das ressonancias do
préton do polipropileno e do solvente. Na obteng@o do espectro de °C
desacoplado, a faixa de deslocamento quimico foi de 10 a 150 ppm.

Para a analise de RMN foi preparada uma mistura de 100 mg do
polimero, 5 ml de o-diclorobenzeno e 100 mg de Cr{ acac ); ( tris-acetil
acetonato de cromo I ). Essa mistura foi aguecida suavemente até a
homogeneizagdo completa, sendo entdo adicionado 0,5 mi de benzeno
deuterado. [37]

A andalise da morfologia foi feita em um microscépio éptico, CBA - K com
ponto de fusdo, sendo acompanhadas a fus&o e a recristalizagdo do polimero

com registro fotografico.
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Uma pequena quantidade de polimero € colocado em uma lamina de
microscOpio que € aquecida até a fuséo do polimero, deixando-se em seguida,
resfriar ao ambiente. Acompanhou-se o processo de fusao e recristalizagéo das

diferentes amastras de polipropilena, com e sem as sondas fluorescentes.

Os espectros de flurescéncia foram obtidos em um especiroflucrimetro,
composto por varios médulos, cujo esquema é mostrado na figura 2.1, sendo as
amostras colocadas em um criostato acoplado a um compressor operando na
faixa de temperatura de 15 K a 405 K com intervalo de 10 K entre cada corrida.
Foram feitas duas varreduras com um resfriamento entre elas. O espectro
abtido em cada temperatura constava de um tempo total de processamento de 7
minutos, sendo 3 minutos para aquecimento, a partir da temperatura anterior, e
de 4 minutos para a varredura.

Para a preparagéo para medidas dos espectro de fluorescéncia 0,5 g do
polimero foi misturado, em um béquer, com 20 mi de uma solugéo 10 M de
antraceno em diclorometano. Deixou-se o polimero por 3 horas com agitagées
peridédicas. Depois de seco, uma pequena quantidade de amostra € colocada
em um tubo de vidro e selado. O mesmo processo foi feito para sorcéo de
pireno no polipropileno, sendo neste caso imerso em uma solugdo 10" M de

pireno em diclorometano.



31

Fonte f g
Xe 150W M2 1 l
lock-in
o
/ F
CMP
MC

Figura 1 Ml e MZ-monocromadores de emissdo e excitacdo; P-
motores de passo; C-obturador eletromecéniceo:; A-crioestato;
CMP-controlader de motores; MC-microcomputador.

Figura 2.1 - M1 e M2 - monocromadores de emiss&o e excitagéo, p - motores de
passo; C - obturador eletromecéanico; A - criostato; CPM - controlador de

motores; MC - microcomputador. [6]
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1. RESULTADOS e DISCUSSAQ

3.1. Caracterizacéo das Amostras

3.1.1. Analise dos espectros de RMN

a. proton 'H
Nas figuras 3.1 e 3.2 estio mostrados os espectros de RMN de préton do
PPap e do PPcp, respectivamente, referentes ao polipropileno porque nenhuma

outra banda que nao a do solvente foi observada.
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Figura 3.1 - Espectro de RMN de préton do PPap

Nos dois espectros pode-se verificar, apesar da baixa resclucdo, a
existéncia das bandas que caracterizam o polipropileno: em 1,7 ppm, banda
referente ao -CH-; em 1,4 ppm encontra-se a banda referente ao -CH.- (anti ), e
em 0,98 ppm, as bandas referentes ao -CHx~(syn ) e aos grupos metilénicos -

CH,, sendo esse ditimo encontrado como ombro da banda ( = 0,85 ppm ) como
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pode ser melhor visualisado no espectro da amostra do PPcp. Os protons syn
sao definidos como aqueles do mesmo lado do plano da cadeia principal, como
grupos metila quando uma sequéncia isotatica assume a conformac&o zig-zag
planar. Os préotons anti estdo do lado oposto, como esquematizado peia

estrutura do monémero. [38]
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Figura 3.2 - Espectro de RMN de préton do PPcp

Tomando-se como base que as amostras de polipropileno de duas
origens diferentes sdo compostas predominantemente por sequéncias
isotaticas, pode-se inferir que os polimeros foram preparados com catalisador
homogéneo da mesma classe dos TiCls-alquil aluminio, usados para obtencéo

de polipropileno com alto grau de isotaticidade.[39] Os polimeros com elevado
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grau de sindiotaticidade s&o diferenciados do isotatico pela presenga de um
triplete na regido de 1,2 ppm ( banda do -CH,- ), sendo esses preparados com
catalisadores da classe dos VCls-anisol-Al(C:Hs)ClI em solventes de
hidrocarbonetos. Polipropileno atatico, preparado com VCl4-Al{C2H5); a baixas
temperaturas apresenta todas as bandas como multipietes. [40]

Embora o polimero apresente alta estereoregularidade ( isotaticidade ),
durante a polimerizagédo, alguns mondmeros podem se ligar & cadeia com ©
grupo metila em posigéo invertida, isto &, forma-se uma pequena quantidade de
polimero sindiotatico, cujos conjuntos de unidades monoméricas ( triades,
tétrades, etc. ) tém deslocamentos quimicos diferentes dos conjuntos do
polimero isotético. Por exemplo, no espectro do PPap pode-se observar a
existéncia de um ombro localizado em 1,2 ppm, correspondente a triade mr

( sequéncia meso-racémica). {41]

b. Carbong 13 (°C)

Nas figuras 3.3 e 3.4 estdoc mostrados os espectros de RMN de C
desacoplado do PPap e do PPcp, respectivamente, referente ao polipropileno

porque nenhuma outra banda que né&o a do solvente foi observada.

A L . -
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Figura 3.3 - Espectro de RMN *°C {'H} do PPap
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Figura 3.4 - Espectro de RMN °C {'H} do PPcp

Na tabela 3.1 sdc mostrados os valores dos deslocamentos quimicos

obtidos para os polipropilenos e seus valores sdo comparaveis aos da literatura.

Tabeia 3.1 - Deslocamentos quimicos das bandas de B¢ do PP, experimental e da literatura;

experimental experimental
Carbono literatura { ppm ) PPa ( ppm ) PPc ( ppm)
i42]
CHa- ( metileno ) 46,6 46,6 466
CH- ( metino ) 28,7 28,9 28,9
CHa- ( metila ) 21,8 21,9 21,9

Apesar dos valores dos picos estarem um pouco deslocados, pode-se

perceber que as amostras exibem uma grande isotaticidade pois, os picos

obtidos estdo bastante proximos aos descritos na literatura. Os picos de baixa

intensidade encontrados proximos aos picos principais correspondem as

seqiiéncias sindiotaticas do polimero, indicando que sua estereoregularidade

ndo & 100%, ou seja, que o catalisador utilizado no processo de polimerizacao
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nao & totalmente estereoespecifico, comprovando os resultados observados nos
espectros de 'H.

Existe uma vasta literatura a respeito da espectroscopia de RMN do 3C
para o polipropileno, permitindo desta forma a determinagao de taticidade deste
polimero.[35,43-45]

No PP isotatico, as hélices do polimero s&c ocupadas pelos grupos
metila, metino e metileno, assim serao observados apenas trés picos, um para
cada tipo de carbono. Para o PP sindiotdtico a ressonancia do grupo -CHz €
dividida em dois picos com uma distancia de aproximadamente 8 ppm .[46]

O PP atatico apresenta a ressonancia do grupo metila dividida em trés
grupos distintos designados por triades isotatica, heterotatica e sindiotética.
Essa triade indica que o polimero atatico tem uma configuragéo essencialmente
aleatéria. Ressonancia de pentades também podem ser distinguidas mas, a
resolugdo € muito baixa.[47]

A partir dos espectros de 'H e 3G dos polipropilenos, pode-se concluir
que estes apresentam 0s mMesmMOs deslocamentos quimicos indicando alta
estereoseletividade, uma vez que O0s picos das estruturas irregulares
apresentam intensidades muito baixas, sendo, portanto, predominantemente
isotaticos. Observa-se ainda que n&o se detectou a presenca de impurezas nas
amostras, respeitado o nivel de deteccao da amostra.

3.1.2. Espectroscopia na Regiao do Infra-Vermelho (FT - IR )

Os espectros de FT - IR estao mostrados na figura 3.5 para as amostras
de PPap e PPar e na figura 3.6 para as amostras PPcp e PPcr. Na tabela 3.2
estdo listados os nimeros de onda das principais bandas observadas, bem
como as atribuicdes correspondentes aos diferentes modos normais de

vibragao.
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Figura 3.5 - Espectro de FT - IR do PPap e do PPar
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Figura 3.6 - Espectros de FT - IR do PPcp e do PPcr
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Tabela 3.2 - Nameros de onda ( cm™' ) e atribuigdes das bandas na regido do infra -

vermelho do PP

v (cm™) atribuicdo {48,49]
809 vs (C-C), R(CH;)
841 R (CH;)
900 Ry (CHs), Rp (CH3), v (C-C)
940 R,(CHs),Rs (CHs), v (C-C)
973 Ra(CHs), vo (C-C)
998 Re ( CHs)
1153 ve (C-C),va(C-C)
1350 §(CH),w(CHy)
1376 s ( CHa)
1456 82 (CHs )
1660 v(C=0)
2849 vs ( CH2)
2876 vs ( CHs)
2920 va{CHz)
2960 va ( CHa)

sendo: v, € vy estiramentos anti-simétricos, v, estiramento simeétrico, 6, €
8. deformacdo anti-simétrica, 8. deformagéo simétrica, w. “wagging’, R, € Re:

“rocking”

A banda em 973 cm® & normaimente utilizada como padrao de
normalizacdo das 4reas em 998 cm™ e 841 cm™' que estéo relacionadas com a
estrutura helicoidal do polimero, sendo usadas para calculos de cristalinidade.
[49] Nao foi possivel obter o grau de cristalinidade devido a baixa transmitancia

da pastilha preparada.
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Um método utilizado para medir a porcéo isotatica existente em uma
configuragao helicoidal, assume as intensidades das bandas 973 e 998 cm”,
bem como a boa resolugéo da banda em 1153 cm™', para uma configuracao
helicoidal superior a 90%. [50]

Comparativamente 0s espectros obtidos nesse trabalho estdo bastante
enquadrados nessas caracteristicas, indicando alto grau de isotaticidade, o que
& coerente com o observado por RMN de préton e carbono 13.

pade-se detectar uma banda na regido 1700 cm”, a qual pode ser
atribuida ao grupo carbonila proveniente da degradagao térmica do polimero ou
de algum aditivo usado na estabilizagdo do polimero quando do seu
processamento. A umidade presente no interior do aparelho como foi

constatado pela medida de um espectro somente da pastilha de KBr.

3.1.3. Analise da Difratometria de Raig-X

Os difratogramas de raio-X dos polipropilenos, obtidos na faixa de 5° < 20

< 50° estdo mostrados nas Figuras 3.7 e 3.8.

121
:3 T T T
- - i
: i rli, ; *f\
© i !\\ | .
h ANE! d A
") i } -_1"-1 7 ;' :\\ k
: _/f/_ § ._\\v\ |
R
- - qus . .
o » > © ®

Figura 3.7 - Difratograma de raio-X do PPcp e do PPcr
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Figura 3.8 - Difratogramas de raios-X do PPap e do PPar

Para calcular o espacamento cristalino da estrutura usa-se a lei de
difracdo de Bragg:

ni=2dsend (3.1)

sendo:
2, = comprimento de onda do raio-X ( para radiagéo CuKa, & = 1,548 &)
9 = angulo de Bragg

d = distancia periédica na estrutura

Os valores encontrados para d s&o dados na tabela 3.3, juntamente com
os dados citados na literatura. [36] Como as posicdes dos maximos picos de

difraco ndo mudam para as amostras, foram calculadas as distancias
interplanares apenas para o PPcp.
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Tabela 3.3 - Valores da literatura [36] e calculados para distancia entre os planos de

difragdo do PPcp

d literatura 6,26 519 4,77 419 4,04
(&)

d calculado 6,63 535 4,93 4,34 4,21
(&)

Apesar dos valores calculados serem um pouco diferentes em relacdo
aos valores da literatura, o que sugere gue os picos de difragéo estdo um pouco
deslocados, Os valores de d obtidos s8o de uma estrutura cristalina «
monoclinica pois, os picos caracteristicos da forma B e da forma y (549 A& e
4,42 & respectivamente ) n&o sao observados nos difratogramas.

Uma analise das intensidades dos picos de difragdo referentes aos
localizados em 20 = 17° e 20 = 18,5° mostra que a relagado enire suas
intensidades varia significativamente para os polimeros antes e depois da
cristalizacéo & partir de uma solug&o.[51] Exemplos estdo mostrados nas figuras
3.7 € 3.8, para o PPce PPa.

A variacdo na intensidade relativa do pico em 20 = 18,5° entre as
amostras pode ser explicada gracas a presenca da estrutura cristalina o4 em
quantidades apreciaveis no PPar.

Para estimar as propor¢des de estuturas cristalinas os e o obteve-se a
razdo entre as intensidades dos picos em 20 = 17° (pico2) e 20 = 18,5° ( pico
3): R =1,/ L. A literatura [36] mostra que:

R=1/1L = 05 & considerado ¢ valor limite para uma estrutura
desordenada, isto &, toda a estrutura cristalina apresentaria a forma a.

R =1,/1; = 2,0 é considerado o valor limite para a estrutura ordenada.

Os valores da relagdo R = I,/ I; em duplicata, para as diversas amostras
estudadas estdo mostrados na tabela 3.4.
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Tabela 3.4 - Razao entre as intensidades dos picos de difragdo 2e3(R=L/1)

para 0s potipropilenos; R (1)e R 2) s&o valores determinados em cada medida.

R(1) R(2) R ( médio )
PPap 2,12 2,17 2,15
PPar 1,03 1,12 1,08
PPcp 1,78 1,83 1,81
PPcr 1,11 1,08 1,10

pelos valores obtidos, pode-se perceber que O PPap apresenta uma
estrutura bastante proxima da maior ordenacéo possivel, isto é, sua fase
cristalina esta cristalizada na forma o,. O PPcp apresenta a estrutura cristalina
ordenada mas com um pouco de a4. Para as amostras cristalizadas a partir da
solugéo, cresce o grau da modificdo o4 indicando que este processo promove a
transicdo das modificagdes a2 — au, isto &, obtém-se a modificagdo cristalina
menos ordenada.

Foi possivel também calcular a fragao de material cristalino dos
polimeros ( cristalinidade ) pelo método de deconvolugéo dos espectros. Tal
método foi adaptado no iaboratério do nosso grupo de pesquisa para calcular a
area referentes aos picos das fase cristalina e da banda de espalhamento da
fase amorfa presentes no difratograma. Apos obtidas todas as areas, o valor da
soma das areas dos picos correspondentes a fase cristalina sdo subtraidos do
valor da area total e multiplicado por 100 para se obter o resultado da
porcentagem de cristalinidade.

A figura 3.9 mostra o detalhe das areas de cada pico de difragdo da fase
cristalina e da banda de espalhamento amorfa ( area pontilhada ), obtidas
usando o programa FIT 52. Usando os valores das areas dos picos cristalinos e

da area total pode-se obter o grau de cristalinidade da amostra.
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Figura 3.9 - Areas da fase cristalina e fase amorfa ( area pontilhada)

As medidas foram feitas em duplicata e os valores estéo na tabela 3.5.

Tabela 3.5 - valores encontrados para a cristalinidade dos polimeros, a parir dos

difratogramas de raio-X

medida 1 ( % ) medida 2 ( % ) média ( % )
PPap 48 46 47
PPar 43 42 43
PPcp 44 46 45
PPcr 43 43 43

Considerando-se os resultados obtidos, pode-se concluir que apesar dos
graus de cristalinidade serem aproximadamente os mesmos nas amostras de

diferentes fabricantes ( 47-43% ) e dos processos de cristalizagéo a partir de
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solugdo n&o alterem o grau de cristalinidade ( 43% ), ocorre uma modificag&o no

grau de ordenamento no interior da fase cristalina das diversas amostras de PP.

3.1.4. Analise das curvas de DSC

Conforme indicado na parte experimental deste trabalho, as curvas foram
obtidas aguecendo-se as amostras com uma taxa de aguecimento de 10 °C /
min e para cada amostra foram feitas duas varreduras, com a mesma taxa de
aquecimento, com resfriamento rapido entre eias.

Exemplos destas curvas ( primeira e segunda varreduras ) estao
mostrados nas figuras 3.10 e 3.11 para o PPap e PPar, respectivamente. As

curvas obtidas para as amostras PPcp e PPcr s&o mostradas no apéndice 2.
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Figura 3.10 - Curvas de DSC do PPap. Primeira (A ) & segunda ( B ) varreduras.

Velocidade de aquecimento de 10 °C / mim
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Figura 3.11 - Curvas de DSC do PPar. Primeira (A ) e segunda ( B ) varreduras. Velocidade

de aguecimento de 10°C / min

As curvas da primeira varredura das amostras PPar e PPap apresentam
um unico pico endotérmico, caracteristico do processo de fuséo da fase
cristalina do polimero. Observa-se dos valores mostrados na tabela 3.6, que,
enquanto, os valores de Tf sdo um pouco menores para as amostras PPar do
que PPap ( e isto se mantém na segunda varredura ), os valores de entalpia de
fusdo sdo diferentes na segunda corrida, que apresenta uma endoterma com
dois picos referentes a fuséo. Esse fendmeno se repete para todos os polimeros
com excecdo do PPap, para o qual as duas corridas apresentam um Unico pico
endotérmico com valores de temperatura muito proximas ( como mostrado na
figura 3.10 ). Isso pode ser discutido em funcdo da estrutura cristalina dos
polimeros, uma vez que ja foi comentado a possibilidade de dois tipos de
estruturas cristalinas, uma mais ordenada e outra desordenada. Também ja é
conhecido que temperaturas altas podem provocar a transicdo o, para o4 € que
esses cristais tem temperaturas de fuséo diferentes devido a uma energia livre
menor para a modificagdo o, em relacao a modificagdo o4.[52] A variagéo de

energia livre, & presséo e temperatura constantes, & dada por:

AF = AH - TAS = AE + PAV -TAS (3.2)
para a transi¢ao o —> o2, 0S termos PAV e TAS podem ser ignorados e AE € a

medida da estabilidade termodinamica das duas formas. A energia



46

correspondente ao grupo espacial P2i/c & menor que a correspondente ao
grupo C2/c, assim se a cristalizac@o ocorre sob condi¢ées térmicas controladas,
o iPP vai cristalizar no grupo P2y/c. O grupo C2/c e obtido se a cristalizacao for
controlada pela cinética. A transic&o a: — o, implica na remogao de longas
porcbes da cadeia e sua troca por cadeias com orientag@o oposta. Esses
movimentos necessitam transpor altas barreiras de energia, explicando a
transicdo o1 —> o2 proxima a temperatura de fusao. [63]

Outro fator que deve ser considerado é a velocidade de resfriamento
entre as corridas, feita por nitrogénio liquido e provavelmente a uma taxa maior
que a de aquecimento. Desse modo é provavel que os picos de fusdo em
temperaturas inferiores ( todas préximas a 155 °C ) sejam referentes a cristais
imperfeitos, os quais foram formados apés a primeira corrida devido ao rapido
resfriamento da amostra fundida. Também é possivel que a modificagdo oy
também colabore para o aparecimento desse pico, uma vez que somente ©
PPap, que possui alto indice da modificagéo o, néo apresenta pico duplo nas
curvas da segunda corrida.

Na literatura recente tem-se relatado as modificagbes do PP visando
descobrir as melhores condigdes para a obtengéo das formas y e B, bem como
um estudo detalhado de suas caracteristicas fisicas e morfologicas. [54-58]
Esses trabalhos descrevem a obtengao das formas y e p a partir da forma « e
também a partir do polimero fundido.

Os valores das temperaturas e entalpias de fusdo, em duplicata, sé@o

mostradas na tabela 3.6.
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Tabela 3.6 - Valores das temperaturas e entalpias de fusdo para amostras de PP, em

dupiicata

Tf 12 corrida (K ) | Tf 22 comrida (K ) | AHf 12 corrida AHf 2@ corrida

(J/g) (J/g)
PPap 168 168 63 94
167 168 109 89
PPar 163 163 g9 91
163 162 108 98

PPcp 163 161 110 98
164 164 85 95

PPcr 166 163 101 100
166 164 105 101

Tomando - se como base 0s valores de entalpia de fusdo, calculou - se o

grau de cristalinidade pelo uso da eguagéo:

AH = Xc AH, (3.3)

onde:

AH € a entalpia de fusdo da amostra

Xc € o grau de cristalinidade

AHo é a entalpia de fusdo termodinamica ( do cristal puro ), sendo o valor
utilizado de 209,0 J / g.[59]

Os valores obtidos para duas amostras sdo mostrados na tabela 3.7,

sendo a cristalinidade calculada somente para a segunda varredura.
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Tabela 3.7 - Valores de cristalinidade para todos os polimeros em duplicata, usando

valores da entalpia de fusao

Xc (medida 1) % | Xc(medida2) % Xc (médio ) %
PPap 45 42 44
PPar 44 a7 45
PPcp 46 47 46
PPcr 48 48 48

Os valores obtidos para a cristalinidade por DSC s&o bastante parecidos
com os valores obtidos por deconvolugéo dos difratogramas de raio-X, ambos
com valores proximos a 45%. Mesmo entre os polimeros puros e cristalizados a
partir do fundido, a porcentagem de cristalinidade foi muito parecida, indicando
que tal processo ( cristalizagdo & partir de uma solug&o obtida por refluxo a uma
temperatura abaixo da temperatura de fusdo ) ndo interfere substancialmente no
grau de cristalinidade.

3.1.5. Microscopia dptica

Amostras de PP foram fundidas em uma lamina ao microscépio. Ao
resfriar, comegam a crescer cristais na forma de esferulitos, como mostra a
fotomicrografia 1 ( figura 3.12 ). As caracteristicas desses esferulitos s&o
fortemente influenciadas pelas condigdes térmicas e pela presenca de materiais
estranhos.

Na cristalizagdo convencinal do polipropileno isotatico (iPP ) é formada,
essencialmente, a modificagdo o com tragos de modificacao B. A cristalizagao
comega com o desenvolvimento de uma formac&o como um disco birrefringente
em formacdo de um nucleo cristalino aleatério, aumento radial a uma taxa

constante, levando a formacdo de estruturas de forma poligonal
Fotomicrografia 2 ( Figura 3.12 )
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Fotomicrografia 1 Fotomicrografia 2

F otomicrografia 3 Fotomicrografia 4

Figura 3.12 - Fotomicrografias ptic

200x, apos cristalizacgéo completa (2) 100x. A estrut
polarizada (3) 100x. Observagao sobre coalescén

as do PPap cristalizando a partir da fusdo (1)
ura em forma de Cruz de Malta sob luz

cia no dia da cristalizagéo (4 ) 100x
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F otomicrografia 5 Fotomicrografia 6

Fotomicrografia 7 Fotomicrografia 8

Figura 3.13 - Observago sobre coalescéncia 2 e 4 dias apOs a cristalizagéo (5 e 6)
100x. Quebras na estrutura esferulitica causada pela velocidade do resfriamento (7 ) 200x.
Encapsulamento da modificaggo B (8) 200x
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O termo esferulito indica um agregado de cristalitos primarios de forma
ou de simetria esférica, consistindo do crescimento em velocidade e diregOes
uniformes dos cristais & partir de um nucleo central. A estrutura esferulitica
radialmente simétrica, com cristais opticamente uniaxiais, sendo que a luz
polarizada mostra uma regido central, em cruz, negra ( Cruz de Maita ) com
“bragos” coincidentes com os respectivos planos do polarizador. Fotomicrografia
3 ( figura 3.12 ). [60] Com o passar do tempo, percebe-se uma leve
coalescéncia das estruturas poligonais, como uma espécie de preenchimento
dos espacos vazios entre as estruturas. Isso pode ser visto na sequéncia de
fotomicrografias 4 - 6 ( figuras 3.12 e 3.13).

A guebra nas vizinhangas de unidades esferuliticas esta relacionada com
altas temperaturas de cristalizagéo, acima de 135 °C, isto pode ser visto na
fotomicrografia 7 ( figura 3.13 ), ja em temperaturas de cristalizagdo menores,
no ultimo estagio da cristalizagdo, ao redor de 125 °C, pode-se verificar a
presenca de bolhas encapsuladas pelos esferulitos durante a cristalizag&o.
Dentro dessas bolhas estd presente PP com modificagdo f, casc O
encapsulamento ocorra ocorra entre 153 e 155 °C, temperatura caracteristica
de fusdo da modificacdo 8. A fotomicrografia 8 ( figura 3.13 ) ilustra este
fendmeno. [61}]

Para o PP isotatico foram reportados quatro tipos de formas cristalinas.
[62] Os tipos 1 e II s&o classificados como forma o { monoclinica ) e, como
caracteristica, exibem uma estrutura de Cruz de Malta bastante evidente, sendo
diferenciados apenas com base na birrefringéncia, onde o primeiro & positivo e
o segundo é levemente negativo. A classe dos esferulitos dos tipos I e 1V,
conhecidos como a forma B ( hexagonal ) s&o obtidos com auxilio de agentes
nucleantes. O tipo III apresenta birrefringéncia acentuadamente negative
enguanto o tipo IV € mais intenso em sua birrefringéncia negativa e mostra
bandas distintamente estruturadas. Existe também a forma vy, unidade celular

triclinica, obtida no bulk polimérico a altas pressodes.
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A nucleacao da forma B no bulk polimérico € bem mais rara que a forma
a ( inclusive tipos mistos ). Para aumentar a taxa de esferulitos na forma 3 tem-
se feito a cristalizacdo na faixa de 128 a 132 °C ou faz-se um rapido guenching
nesta faixa de temperatura de polimeros ja critalinos. Usa-se também o
pigmento Permanent Red E3B, embora esse método possa produzir esferulitos
muito pequenos para gue se possa ser estudado por microscopia com luz
polarizada.

Conclusdes parciais sobre a caracterizacao fisica dos polimeros

A caracterizacdo das quatro amostras de polipropileno foi bastante
significativa para comprovar a isotaticidade dos mesmos. Pelos espectros de
RMN de proton e carbone 13 pode-se comprovar o alto grau de isotaticidade
das amostras. As curvas de DSC mostram que as amostras do PPap e do PPcp,
apesar de mostrarem temperaturas de fus&o muito préximas, possuem entalpias
de fusdo na primeira varredura com grande variacao. O préprio aspecto da
curva, bastante alargado na regidc da fus&o, sugere um processamento
bastante diferente para os polimeros. Para as amostras cristalizadas a partir de
PP solubilizado isto n3o se verifica. Esta forma de preparagéo das amostra=
PPar e PPcr, apresenta os valores da entalpia de fusao com uma variagac o«
menos acentuada, afetando também a modificagéo cristalina das amostras, uma
vez que verificou-se a passagem de uma estrutura organizada o, para uma
estrutura menos organizada «4 apenas pelo efeito do refluxo, isto &, sem ter que
levar os polimeros & fuséo. Também nédo se pode descartar a hipdtese de que
os cristais imperfeitos, conseguidos apds o resfriamento entre as duas corridas,
sejam responséveis pelo aparecimento dos picos duplos de fusdo na segunda
corrida. Pelos resultados obtidos ndo é possive! definir qual dos dois processos
predomina ou tem influéncia mais acentuada no aparecimento dos picos de

fuséo duplos nas segundas corridas do DSC.
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Os difratogramas de raios-X comprovaram a estrutura « como a unica
presente nas amostras estudadas, seguindo as condigdes usadas no trabalho.
A transformacdo da modificaco o> em oy apds o aquecimento até proximo a
temperatura de fus&o & bastante evidente pela analise das curvas de DSC com
o aparecimento de picos duplos.

A analise microgréafica ratificou a presenga da estrutura o, n&o sendo

possivel distinguir as formas positiva e negativa com relagac a birrefringéncia.

3.1.6 Espectroscopia de fluorescéncia

a. Fluorescéncia do antraceno

A figura 3.14 mostra os espectros de fluorescéncia do antraceno,
adsorvido em polipropileno PPap em varias temperaturas. A parte A da figura se
refere aos espectros obtidos no primeiro aquecimento da amostra a partir de 20
K até 410 K e a parte B se refere ao segundo aquecimento, & partir do
resfriamento da amostra anterior a 15 K. O comprimento de onda de excitagao
usado foi A=338 nm. As intensidades dos espectros de fluorescéncia séo todas

proporcionais entre si, porque a Unica variavel experimental é a temperatura.
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Intensidade relativa (u.a.)

~Intensidade relativa (u.a.)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.14 - Espectro de fluorescéncia do antraceno, primeira (A) e segunda (B) varreduras,

em PPap, em vérias temperaturas.

O polipropileno é um solvente do tipo Shpolskii para as moléculas de
antraceno, fazendo com que variagbes na mobilidade de segmentos da matriz

polimérica provoquem alteragdes no comportamento fotofisico do antraceno.
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Um primeiro aspecto a ser observado é a diminuigéo da intensidade dos
espectros, bem como um alargamento das bandas vibronicas, com o aumento
da temperatura. Isso pode ser explicado em fungdo da energia total da
molécula.

A energia total E; da molécula em estado vibronico excitado é a soma da
energia eletrdnica E., da energia vibracional e rotacional no ponto zero 1/2E., e

a energia de excitagéo vibracional e rotacional nE,, .

Et’ = Eer + 1I2Eu\rr + ﬂE._N'

Em um meio condensado, a molecula excitada com energia total E:, pela
absorcdo do foton, dissipa rapidamente sua energia de excitagdo roto-
vibracional para as moléculas da vizinhanca de meio, isto &, liberacao de fonons
até que seja atingido um equilibrio térmico. Em temperaturas normais essa
liberagao de excesso de energia ocorre em uma escala de tempo entre 10% e
10™'s. o que & muito rapido se comparado com a emisséo de fluorescéncia que
ocorre na faixa de poucos nanosegundos ( 1-10 ns ) no caso do antraceno.
Esse processo de relaxacéo térmica ocorre por relaxacéo vibracional seguida
por conversdo interna ( transicdo de energia em estados de mesma
muiltiplicidade de spin ), sendo sempre nao-radiativo. Como a eficiéncia deste
processo aumenta com a temperatura, deve-se esperar que a intensidade de
fluorescéncia diminua com o aumento da temperatura.[63] Esse processo
explica a diminuicdo dos picos observados no espectro de emissao do
antraceno. Simuitaneamente a diminuigéo da intensidade de fluorescéncia
ocorre um alargamento da bandas vibracionais e isto se deve ao fato de que
com o aquecimento da amostra, ocorre um aumento relativo na populagéo dos

estados rotacionais associados a cada transig@o vibracional, alem de se
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aumentar a populagéo de estados vibracionais excitados. Estes dois tipos de
efeitos aparecem em todas as amostras estudadas. ( Figuras 3.15a3.17 )

Para temperaturas muito baixas ( T < 50 K ) para o antraceno sorvido nas
amostras de polipropileno observou-se um aumento na intensidade de
fluorescéncia, apesar do aumento de temperatura. Alguns fatores podem
contribuir para isto, entre eles um processo de relaxacéo do polimero associado
a rotacdo de grupos metila da cadeia que deslocam as moléculas de antraceno

para sitios nos quais 0s processos de desativacdc ndo radiativa sao
minimizadas. [16-18]
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Figura 3.16 - Espectros de fluorescéncia do antraceno para primeira ( A ) e segunda (B)
varreduras em PPcp, em varias temperaturas
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Intensidade relativa (u.a.)

Comprimento de Onda (nm)

inensidade relativa (u.a.)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.17 - Espectros de flucrescéncia do antraceno para primeira ( A ) e segunda

( B ) varreduras em PPcr, em varias temperaturas.

Na figura 3.18 estéo mostrados os dados da intensidade total do espectro
de fluorescéncia para o antraceno em PPap, representado na forma de um
grafico de Arrhenius. Cada ponto é resultado do calculo da area total dos
espectros de fluorescéncia obtidos & cada temperatura e, portanto,

correspondem a valores obtidos para uma determinagdo experimental. Este
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deveria ser linear, se houvesse apenas a dependéncia da fluorescéncia com a
temperatura, sem efeito cooperativo do meio. Estdo localizadas todas as
temperaturas de relaxagio, representadas pelo desvio da linearidade do gréfico
de Arrhenius ( forma logaritmica da equac¢do 1.5 ). Os valores de temperatura
nos quais ocorrem desvios da linearidade da curva de Arrhenius podem ser
interpolados com erro de + 5 K, que corresponde & metade do incremento de

temperatura entre duas medidas sucessivas.
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Figura 3.18 - Graficos da intensidade total com variagdo de temperatura para o

antraceno em PPap, primeira ( A ) e segunda ( B ) varreduras e corespondentes graficos de
Arrhenius (CeD)
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antraceno em PPar, primeira ( A ) e segunda { B ) varmreduras e corespondentes graficos de

Arrhenius (C e D)
— -]
@ a—
40D o 1
- F ool
2 5 -w ‘- A b 8
G| wee :.-. @ . "
": o . i | "
1 [ -
® "-_ e “um
- "a, i ] .
2 ] -’n. o ) “akngy
0 “» [ =4 " "a,
o T *a @ e [
- l-
1 ] -~ _ "
2 i I-.- c Lo a,
c 1 == - .
_— - o] Ty,
xore-] L pL
-]
wm v T T T T T r T
0 w ] m 0 [ w m ] -

Temperatura { K}

Temperatura ( K )



&2

24

14 Cc

=2+ “a

In {{1£0 /1f]}-1
In {{1fO/fIf}}-1
x

] -4 I

- £ *

oo ¥ 000 001 082 003 004 005
UT(KY

WT(KY

Figura 3.20 - Graficos da intensidade total com variagdo de temperatura para o

antraceno em PPcp, primeira ( A ) e segunda { B ) varreduras e corespondentes graficos de
Arrhenius (C e D)
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antraceno em PPcr, primeira ( A) e segunda ( B ) varreduras e corespondentes graficos de
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Todos os graficos de Arrhenius apresentam uma curva nao linear para
toda a faixa de temperatura. Caso a intensidade de fluorescéncia tivesse um
decaimento dependente da temperatura exclusivamente o gréfico mostraria uma
linha reta. Esta curva néo linear indicam processos que ocorrem no polimero
com a variagéo da temperatura, sendo as variagbes acentuadas para as curvas
que podem ser correlacionadas com o inicio dos processos de relaxagdo do
polimero hospedeiro.

Qutro aspecto importante do espectro de emissdo do antracenc € o
processo acentuado de auto-absorgdo e reemissdo observados tanto na
primeira como na segunda corridas. Esse processo ocorre com as diminuigdes
relativas das intensidades das bandas vibracionais 1 ( 378 nm ) e I ( 401 nm )
do espectro de fluorescéncia. Tal processo é melhor visualizado nos graficos

dos valores de maxima intensidade desses picos em fung&o da temperatura.
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Figura 3.22 - intensidade dos méximos de fluorescéncia das bandas | ¢ Il do

antraceno em PPap para a primeira ( A) e segunda ( B ) varreduras
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antraceno em PPcr para a primeira { A ) e segunda ( B ) varreduras

Para discorrer sobre os processos de desativagdo molecular que vao
provocar redugéo na intensidade de fluorescéncia deve-se notar gue o sistema
& diluido o suficiente para se levar em consideragdo a desativagéo por
processos fotofisicos relacionados com a molécula isolada, sendo a desativacao
causada por acoplamentos vibracionais com a matriz.

Os processos de migracéo de energia pbdem se dar de maneira radiativa
e nao-radiativa, como discutido na introdugéo.

As figuras 3.22 a 3.25 mostram processos de desativagao de emiss&o do
antraceno, cuja eficiéncia sofre modificagbes indicadas por alteragbes nos
coeficientes angulares das curvas de méaximo das bandas vibronicas {1 e II. Com
o aumento da temperatura, a curva referente a banda 1 cai mais
acentuadamente que a curva referente a banda II. Isto ocorre devido ao
processo de desativag&o do antraceno, onde a migracdo de energia ocorre
principalmente na regido da banda I de emissdo ( regido de maior sobreposicéo
entre os espectros de absor¢do e emisséo ). Provavelmente os dois processos,
radiativo e ndo - radiativo, estejam ocorrendo mas, o processo radiativo néo
influencia o dacaimento mais acentuado de uma banda em relacéo a outra.

Nos graficos das figuras 3. 18 - 21 pode-se perceber uma leve variagéo
da inclinagdo das curvas nas temperaturas préximas a 230 e 320 K. Essas

temperaturas refletem as transicbes § e o respectivamente, onde a relaxagéo f
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ocorre na fase amorfa e envolve segmentos da cadeia que tem tamanho da
ordem do comprimento da molécula de antraceno.[28] Essa transicdo vai
acarretar um aumento no volume livre do polimero também um processo de
auto absorcéo e reemisso mais eficiente. Ja a relaxac&o o envolve segmentos
da parte amorfa e da parte cristalina do polimero.

A rotagdo dos grupos -CHs;, ocorre a uma temperatura de
aproximadamente 35 K e esté bastante evidente no gréafico. A relaxag&@o y nao
foi detectada nesse gréafico, embora no grafico do PPar, uma suave modificagio
no coeficiente angular da curva em temperaturas proximas a 200 K, possa
indicar a presenca desta relaxagdo. Contudo, os outros graficos nao
apresentam a mesma modificac&o.

A tabela 3.8 mostra os valores das temperaturas de relaxagdo para as
amostras de polipropileno com antraceno obtidos pelos gréficos de intensidade

total e de Arrhenius.

Tabela 3.8 - Temperaturas de relaxacio de todas as amostras com antraceno obtidas

dos graficos de intensidade total ( *) e dos gréficos de Arrhenius (™)

amostra Ta (K) TB(K) T-CH; (K)
PPap 355* 235* 35*
345 245 35*
PPar 355* 245* 35*
345* 255 35+
PPcp 345* 265* 35*
345* 255** 25
PPcr 365* 245* 35*
345* 245* 35

Comparando os valores obtidos pela tabela 3.8 com os valores obtidos
na literatura ( tabela 1.4 da Introdugéo ) pode-se perceber que os valores de

temperatura da movimentacéo do grupo metila e os valores da Tp sé@o inferiores
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aos da tabela 1.4. Isto € explicado pelo fato da espectroscopia de fluorescéncia
conseguir detectar o inicio do fendmeno da relaxacéo, fato que as outras
técnicas empregadas nas referencias ndo conseguem. Ja a relaxag&o Ta tem
seus valores bem proximos aos descritos na literatura.

Tem sido reportado na literatura, apesar dos dados conflitantes, que o
polipropilenc apresenta a transigéo vitrea entre 255 K e 268 K. [34] Observou-
se nos graficos de intensidade de fluorescéncia versus temperatura e de
intensidade dos picos 1 e Il versus temperatura que ocorrem mudangas de
inflexdo em temperaturas que sao atribuidas a relaxagéo § e que aparecem em
temperaturas inferiores ( 230 K - 250 K ) as atribuidas a Tg. Isto sugere,
portanto, que a mobilidade da cadeia conferida pela TP ja é suficiente para
aumentar a desativacdo ndo radiativa do antraceno, e que a Tg nao mais

contribui para este processo.

b. Fluorescéncia do pireno

Nas figuras 3.26 a 3.29 sdo mostrados os espectros de fluorescéncia do
pireno em polipropileno no primeiro e segundo aquecimentos das diversas

amostras utilizadas. O comprimento de onda de excitacao foi de A = 342 nm.
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Intensidade relativa (1.2.)

Intensidade relativa (u.a.)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.26 - Espectro de fiuorescéncia do pireno, primeira (A ) e segunda ( 8 ) varreduras

em PPcp, em varias temperaturas
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Figura 3.27 - Graficos de fluorescéncia do pireno para primeira ( A) e segunda (B)
varreduras em PPap, em varias temperaturas
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Figura 3.28 - Graficos de fluorescéncia do pireno para primeira (A ) e segunda (B)
varreduras em PPar
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Intensidade relativa (u.a.)
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Intensidade refafiva (u.a.) -
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Figura 3.29 - Gréficos de fluorescéncia do pireno para primeira (A ) e segunda (B)
varreduras em PPcr, em diversas temperaturas

Do mesmo modo que nos espectros de antraceno, os espectros do pireno
sorvidos em polipropileno apresentam diminuigdo da intensidade com o
aumento da temperatura e também a perda da configuragdo estruturada das

bandas vibracionais. A diminui¢c@o na intensidade dos espectros com aumento
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de temperatura, do mesmo modo que nos espectros de antraceno, pode ser
explicada pelos processos de desativagdo né&o-radiativas, especialmente
conversao interna, isto €, o equilibrio térmico do meio provocado pela liberagéo
de energia por moléculas excitadas. O alargamento das bandas vibronicas, com
o aumento da temperatura, é explicado pelo aumento da populagdo de
moléculas excitadas em certos niveis vibronicos, da mesma forma que acontece
com o antraceno em polipropileno e ja discutidos anteriormente.

Do mesmo modo que ocorreu com o antraceno sorvido em polipropileno,
em baixas temperaturas verifica-se um aumento na intensidade de fluorescéncia
emitida até cerca de 35 K. A partir desta temperatura a intensidade diminui
continuamente. Isto pode ser explicado pelo processo de relaxagéo do polimero,
referente a rotag&o dos grupos metila, ja discutidos para o antraceno.

Também vale ressaltar que a baixa concentragéo do pireno no polimero
ndo provocou o aparecimento de excimeros, bastante comum quando se usa tal
molécula sonda.

A estrutura vibracional do pireno pode ser explicada com base nos
acoplamentos de transicdo eletrbnica com modos normais de vibragdo. A
emissdc e absorcao na regido de transicdo Se ( 'Ag ) — S ( 'B,, ) € dominada
por modos de vibrag8o bs, nao totalmente simétricos, ou seja, sendo By, ao
longo do eixo z e By, ao longo do eixo y, existem dez modos de simetria bsg que
podem acoplar S; com estado superior de simetria B1,. [64]

O modelo experimental de absorgéo & dominado pelo modo v, =1630 cm’
' uma vibracdo de estiramento do grupo -C=C-, seguido por v;= 1110 cm™ e
pelos modos de baixa freqiéncia como vs = 739 cm” e vy = 458 cm”. Na
emissdo contudo, & observado um forte decréscimo de intensidade para vy,
sendo as linhas mais intensas correspondentes acs modos vy, vs @ vie. O forte
decaimento do modo v; é explicado pela grande dissimetria desse modo do
mecanismo vibronico. [64]

Experimentalmente, a intensidade do espectro de fluorescéncia é

dominado pelos modos de baixa frequéncia ( 458, 739,1110 cm™), sendo esses
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referentes aos picos II, Il ¢ IV no espectro de emissdc do pireno
respectivamente. O pico 1 tem sido atribuido a transigdo entre os niveis
vibracionais fundamentais ( v=0 ) dos dois estados eletronicos e corresponde |
portanto a transigéo puramente eletronica 0-0.[65]

Como ja discutido anteriormente, a relacéo das bandas vibronicas T e 11l
do pireno estao relacionadas a polaridade do solvente onde este se encontra
dissolvido. A banda 1 esta relacionada com a transigdo 0-0, ou seja Siwo —
Sov=o. A banda III é designada transicéo entre os estados vibracionais v = 0 do
S, parav = 1 de Sp ( S1v0 — Sow=1 ) referente ao modo normal de vibracdo em
739 cm™'. A relacdo de bandas 111 / I € usada para estudar a polaridade do meio
onde o pireno esta inserido. Para as diversas classes de solventes ( polares,
aromaticos e hidrocarbonetos ), a razdo I / 1 decresce com o aumento do
momento de dipolo do solvente e, para solventes com o mesmo momento de
dipolo, a raz&o decresce com o aumento da constante dielétrica. A explicagao
para a interacdo dos estados excitados das moléculas de pireno com as
moléculas de solvente tédm sidoc proposta por alguns mecanismos como a
reorientagdo das moléculas de solvente ao redor do estado dipolo elétrico do
soluto no estado eletronico excitado. [8]

As figuras 3.30 & 3.33 mostram os gréficos de intensidade total e de

Arrhenius para todas as varreduras do pireno em polipropileno.
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Figura 3.30 - Intensidade total de fluorescéncia com a variagéo da temperatura para o pireno

em PPap, primeira ( A) e segunda ( B ) varreduras e correspondentes graficos de Arrhenius
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Figura 3.32 - Intensidade fotal de fluorescéncia com a variagao da temperatura para o pireno

em PPcp, primeira { A) e segunda ( B ) varreduras e correspondentes graficos de Arthenius
{CeD)
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Figura 3.33 - Intensidade total de fluorescéncia com a variagdo da temperatura para o pireno

em PPcr, primeira ( A) e segunda ( B ) vameduras e correspondentes graficos de Arrhenius
(CeD)

Do mesmo modo que os graficos de Arrhenius para o antraceno, o

decaimento da curva seria linear caso a fluorescéncia dependesse apenas da

temperatura. Nestes graficos € bem visivel a temperatura de rotagao dos grupas

metila localizada na faixa de temperatura de 55 K

Nas figuras 3.34 & 3.38 estao mostradas as intensidades de emisséo do

pico I ( A = 371 nm ) e do pico TI ( A = 383 nm ) do pireno nas diversas

amostras de polipropileno, em fung&o da temperatura.
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Analisando os os graficos das intensidades dos maximos dos picos 1 e Il
pode-se perceber que na faixa da temperatura entre 150 K e 200 K,
dependendo da amostra as intensidades dos picos decaem em proporgoes
diferentes. Isto ocorre gragas aos processos de emissdo e auto-absorcdo de
energia ja discutido para o caso do antraceno, ndo sendo um caso de mudanca
de polaridade do solvente que neste caso é o polipropileno. Pode-se perceber
também que as amostras puras apresentam um perfil de curva melhor definido
para a primeira e segunda varreduras. Para as amostras cristalizadas a partir da
solugdo o perfil das curvas foi bastante irregular, especiaimente o PPcr proximo
a temperatura de 50 K, onde as intensidades dos dois picos tem valores muito
proximos. Isto indica que 0 pireno inserido em polipropileno é bastante sensivel
a esse processo umavez que a polaridade da matriz n&o muda e néo é possivel
explicar este fendmemo por variagdo da polaridade.

Observa-se também, que nos graficos de intensidade total de
fluorescéncia versus temperatura ( figuras 3.30 a 3.33 ), ocorrem modificacdes
de coeficientes angulares na faixa de temperatura entre 150 K e 200 K que
podem ser atribuidas aos processo de relaxagao y do polipropileno. [24,25,33]
Observa-se que esta relaxacédo nao pode ser identificada usando antraceno
como sonda fluorescente ( tabela 3.9 ).

A tabela 3.9 mostra os valores das temperaturas de relaxacéo das

amostras de polipropileno com pireno dissolvido obtidas nos graficos de
intensidade total e de Arrhenius.
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Tabela 3.9 - Temperaturas de relaxagio de todas as amostras com pireno obtidas dos

graficos de intensidade total ( *), dos graficos de Arrhenius (**) e dos graficos das intensidades

dos pico I e Tl do pireno (™)

amostra Ta (K) TB(K) Ty (K) T-CHs; (K)

PPap 308* 195* 145* 35*
305* 205" 155+ 35"

PPar 325+ 185* 145* 25*
305 205** 165 25*

PPcp 315" 195* 155* 35*
315 215* 145" 35*

PPcr 315* 205* 145* 25*
305* 215* 155%* 35**

Para saber o tipo de solvente que é o polipropileno foi feita a razéo dos

picos IIi e 1 e comparada com valores tabelados de solventes. [9] A tabela 3.10

mostra os valores obtidos.

Tabela 3.10 - Relagéo I1I/I das intensidades de todas as amostras com pireno

amostra

PPap

PPar

PPcp

PPcr

i

1,58

1,56

1,68

1,64

Estes valores indicam que o polipropileno encontra-se na faixa de

solventes de hidrocarbonetos que abrange a faixa de 1,55 a 1,75.

Do mesmo modo que o antraceno, o polimero com pireno apresenta
valores de temperaturas inferiores aos descritos na literatura, inclusive para o
valor da transicéo y quando comparado a valores obtidos por DMA [24,33],
ratificando a caracteristica da técnica de espectroscopia de fluorescéncia que
consegue detectar o inicio do processo de relaxagdo do polimero. Os valores

das temperaturas do polimero com pireno s&o menores que 0s valores obtidos
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para o antraceno porque as moléculas sao diferentes e, conseguentemente, a

maneira da insergio da molécula sonda no polimero é diferente.

Conclusdes parciais sobre a espectroscopia eletrdnica de fluorescéncia

O uso da fluorescéncia na andlise das temperaturas de relaxagéo do
polipropileno mostrou-se eficaz e reprodutivo. Comparado aos valores das
referéncias [24 - 32], em todas elas, com excegdo da referéncia [32], os valores
de temperatura encontrados para as relaxagbes o e  s&o inferiores tante para o
antraceno (a = 345 K, B = 245 K ) como para o pireno (o = 305K, B =205 K, y=
145 K ). Isto deve se ao fato da técnica de fluorescéncia registrar 0 comego da
relaxag&o, pois trata-se da detecgdo do movimento de moléculas sondas dentro
do bulk polimérico. A movimentagdo dos grupos metila esta bastante evidente
nos gréaficos de intensidade total e os valores de temperatura obtidos ( cerca de
35 K) estdo bastante proximos aos obtidos por Ressonancia Magnética de
Proton [26]. Ja a relaxacéo vy foi detectada somente com O uso de moléculas de
pireno, indicando que o tamanho da molécula usada como sonda luminescente
& fundamental para o estudo das temperaturas de relaxagbes. Moléculas
sondas menores, como € 0 caso do pireno, véo detectar movimentos de
segmentos de cadeias menores como os referentes a relaxacéo v, enquanto que
moléculas sondas maiores, neste caso antraceno, ndo conseguem detectar tais
movimentos de cadeia. Tal fato esté relacionado com a forma como estas
moléculas sondas estdo inseridas nos sitios de sorgdo do polipropileno, uma

vez que moléculas diferentes v&o ocupar sitios diferentes.
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IV. CONCLUSAO

A parte de caracterizagdo evidenciou o polipropileno aitamente isotéatico,
tanto para o fornecido pelas industrias Aldrich Chemical Co como o fornecido
pela OPP Petroguimica. A recristalizagcdo em solucéo ndo provocou mudancas
significativas na taticidade do polimero como foi demonstrado pela andlise
morfologica de foto-microgafia e pela analise de Difragdo de raios-X. Esta
cristalizacd@o contudo, acarreta grandes mudancas na modificagao cristalina do
polimero. A transigdo o2 — a1 foi comprovada pelas curvas de DSC e por
Difracdo de raios-X. O estudo das curvas de DSC também sugeriu a presenca
de cristais imperfeitos que estariam sendo detectados em picos de fusdo
proximos a 155 °C. A diferenciacio entre estes cristais imperfeitos e a transicao
a2 — o1 no aparecimento dos dois picos de fus&o nas segundas corridas dos
DSCs néo pode ser feita neste trabalho.

O estudo das temperaturas de relaxagdo para as amostras por
espectroscopia de fluorescéncia mostrou-se bastante reprodutivo e coerente
com os valores das temperaturas obtidas por outros métodos e descritos na
literatura. Como a espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica capaz de
detectar os movimentos de moléculas, os valores das temperaturas de
relaxagdo encontrados, em média, s&o inferiores aos obtidos por técnicas como
DMA e Tempo de relaxagéo spin-rede. Pelos resuitados obtidos, a cristalizagao
do polimero a partir da solugéo n&o provoca alteragdes acentuadas na estrutura
polimérica pois, isto ndo é acusado nos graficos de fluorescéncia.

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia tem sido empregada com
sucesso para a determinacdo das temperaturas de relaxagéo do polietileno
conseguindo, inclusive, os valores de temperatura da relaxacio v, referentes ao
movimento de poucos atomos de carbono, quando as moléculas sondas usadas
foram o pireno devido ao tamanho da moiécula e consequentemente o tipo de
sitio em que ela estd sorvida. Quanto ao antraceno, moléculas com tamanho

maior se comparadas ao pireno ( 7,5 A de comprimentoda molécula de pireno e
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10 A de comprimento da molécula do antraceno ), a sorcdo ird ocorrer em outros

tipos de sitios fazendo com que a relaxagao y n&o consiga ser detectada.
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Anexo 1 - Caracteristicas dos Polipropilenos citados na tabela 1.4

Ref. 24 - Polipropilenc fornecido pela Union Carbide Chemicals
Company. Para as duas amostras os valores de densidade a 25 'C s&o0 0,924 e
0,914 e a cristalinidade a 25 'C séo 80% e 78% respectivamente.

Para as analises de DMA as amostras foram dissolvidas em xileno a 130 C e
diluida emn acetona e seca por 16 horas sob vacuo.

Ref. 26 - Fornecido pela Oxford University. Densidade a 25 'C de 906,5
Kg/m® e cristalinidade de 65%. O material foi preparado por extrus&o lenta e
annealed a 130 'C por longo tempo.

Ref. 27 - polimero fornecido por Hercules Powder Company Presumably.
O grau de cristalinidade é de 70%.0 material foi fundido e submetido a um
annealing por18 horas a 155 'C.

Ref. 28 - Polimero fornecido por Slovnaft Bratislava ( Czechoslovakia ) A
densidade a 25 'C é 888,5 Kg/m® e a cristalinidade a 25 °C é 0 43%

Ref.29 - polimero fornecido por Imperial Chemical Industries Ltda. A
cristalinidade a 25 C é 42%.

Ref. 30 e 31 - Polimero fornecido por Vestolen P2000 CR, Chem. Werke
Hulsag. A cristalinidade a 25 "C é 50% e o grau de isotaticidade & de 95%.

Ref. 32 - Polimero fornecido por Research Institute of Man-Made Fibres
in Svit ( Slovakia ). A cristalinidade a 25 "C & 5,50%, indice de fluidez & 2.5

g.min"'e o peso molar médio & 184,6 Kg.mol™".



Apéndice 2 - Curvas de DSC para as amostras de polipropileno
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Figura 4.1 - Curvas de DSC do PPep. Primeira (A ) e segunda ( B ) varreduras.
Velocidade de aquecimento de 10 °C / mim.
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