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RESUMO

Neste trabalho usamos as técnicas de espectroscopia fotoactustica, mais es-
pecificamente a de varredura continua (PAS), e a calorimetria diferencial de
varredura (DSC) para a caracterizacao térmica do polimero polietileno te-
reftalato de etileno (PET). A idéia basica é tentar correlacionar as medidas
de difusividade térmica a4 obtida por fotoacustica e de capacidade térmica
volumétrica C, com o aumento evidente do grau de cristalinidade X* do
material obtido por tratamento térmico.

palavras-chaves: espectroscopia fotoactstica, difusividade térmica, cris-

talinidade.



ABSTRACT

In this work we have used the photoacoustic spectroscopy(PAS) more spe-
cifically, the continuous scanning (photoacoustic signal versus modulation
frequency), and the differential scanning calorimetry (DSC) for thermal cha-
racterization of the polymer polyethylene ethylene terephthalate (PET). The
basic ideia is finding a correlation between the thermal parameter measured
by photoacoustic technique, the thermal diffusivity a, with the evident in-
creasing of the degree of crystallinity X7 of the this material obtained by
thermal treatment tecnique.

word-keys: photoacoustic spectroscopy, thermal diffusivity, crystallinity.
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1. INTRODUCAO

A espectroscopia fotoacustica (PAS) tem se constituido numa técnica
poderosa de anélise espectral em ciéncias dos materiais em geral [1]. De
fato, espectros PAS permitem a medida direta de alguns parametros éticos
e térmicos ao longo da amostra com profundidade controldvel e com pouca
ou quase nenhuma preparacao da espécie investigada. Em adigao, analise
fotoacustica é aplicavel a quase todo tipo de material, de opaco a transpa-
rente, e em qualquer estado fisico, sélido, pastoso, liquido e gasoso. Outra
vantagem importante da espectroscopia fotoacustica é que ela é uma técnica
nao-destrutiva, podendo ser utilizada num amplo intervalo espectral do in-
fravermelho ao ultravioleta.

E fato bem conhecido na esfera cientifica que, as técnicas conven-
cionais de espectroscopia ética por transmissao ou reflectancia, dentre outras,
medem a quantidade de luz transmitida ao longo do material, ou refletida
em sua superficie, respectivamente. Portanto, uma gama consideravel de
materiais organicos e inorganicos tais como espécies bioldgicas, polimeros e
compositos de boa opacidade, de um modo geral sao dificeis ou até mesmo

impossiveis de serem investigados por tais técnicas.
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A técnica PAS é usada em nosso trabalho para a caracterizacao térmica
do polimero polietileno tereftalato de etileno (PET), antes e apés submeté-
lo a um tratamento térmico a uma temperatura fixa de 150°C', por periodos
variando de tempo (de 1 a 15 dias). Os parametros fisicos envolvidos em nos-
sos experimentos de espectroscopia fotoacustica sao: a difusividade térmica
e, por extensao, a condutividade térmica, obtidas a partir do espectro (PAS)
em funcao do comprimento de onda A da radiagao incidente, mediante um
processo de varredura continua do espectro em funcao da freqiiéncia de mo-
dulacao da radiacao incidente.

Por outro lado, a capacidade térmica e a variacao do grau de cristali-
nidade do PET foram medidas nas mesmas condigoes de tratamento térmico
obtidos para os experimentos de fotoactustica. Laerson, D. S e Suassuna, J. F
2], realizaram recentemente tais medidas, utilizando a técnica de calorime-
tria diferencial de varredura (DSC). A idéia aqui é tentar correlacionar as
medidas de difusividade térmica o, e de capacidade térmica volumétrica C,
com a possivel variacdo do grau de cristalinidade X”* do material, obtido por
tratamento térmico.

Usamos dados de Resisténcia a Tragao e Deformacao da nossa amostra
de PET, fornecidos pela empresa Terphane, nas mesmas condigoes de trata-

mento térmico para confrontar com os nossos resultados de fotoacustica e

DSC.
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E sabido que as propriedades estruturais, morfolégicas, mecanicas e
o grau de cristalinidade X* dos materiais poliméricos dependem invariavel-
mente de suas propriedades térmicas tais como, condutividade térmica Kr,
calor especifico ¢ e difusividade térmica a,. Quando se trata de polimero, a
difusividade térmica, sendo a razao com a qual o calor se difunde ao longo
do material, desempenha um papel preponderante na estrutura resultante do
mesmo. Por exemplo, estudos sao conhecidos no sentido de se medir variagoes
na condutividade térmica de polimeros provocadas por aditivos, sendo detec-
tado que certos materiais tiveram sua condutividade térmica acentuadamente
aumentada com a adi¢ao de agentes quimicos [3].

Da mesma forma, os processos de modelagem bem como os de degra-
dacao por envolverem mecanismos de troca de calor, certamente dependem
tanto da difusividade térmica do material quanto de suas propriedades éticas
como opacidade e transparéncia. Espera-se da técnica (PAS) grandes con-
tribuigoes no estudo do polimero PET, dada a importancia dos parametros
térmicos deste material e dada a versatilidade desta técnica na determinacao

desses parametros tais como, difusividade e condutividade térmicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoactstica (PAS) é baseada no efeito fotoactstico,
descoberto por Alexander Graham Bell [4] em 1880, quando ele percebeu
que a incidéncia de luz solar modulada, dentro de uma célula fechada, gerava
no ar a sua volta um sinal sonoro que podia ser ouvido por meio de um
tubo ligado a célula. Segue-se a esta descoberta experimental duas hipoteses
para explicar o fendmeno: a hipdtese de Rayleigh [5] que sustentou ser a
origem deste efeito a expansao-contragao da amostra devido ao aquecimento
resultante da excitacao “modulada’de luz.

Mercadier e Preece [6] [7] em hipétese similar defenderam que o sinal
acustico tinha origem na variagao (periddica) de volume do gas aderente a su-
perficie da amostra devido ao aquecimento-resfriamento alternado, causado
pela incidéncia da luz modulada. Embora estes estudiosos tenham se dedi-
cado ao estudo desse fenomeno, atribuindo-lhes diferentes interpretacoes, o
fenomeno caiu no esquecimento s6 retornando ao mundo cientifico na década
de 30, em estudos de absorcao de luz por gases, entretanto seu uso em es-

pectroscopia e sua aplicacao a estudos de propriedades de sélidos sé vieram



2. Revisao Bibliografica 5

a ocorrer na década de 70 apds o estabelecimento de duas bases tedricas e
experimentais [8].

Portanto, o efeito fotoacistico consiste na geragao de um sinal actstico
no interior de uma célula fechada, que tem como origem uma oscilagao
térmica na superficie da amostra causada pela absorcao de luz, essa luz con-
venientemente modulada, ao ser absorvida é convertida em ondas de calor
através do processo de desexcitacao nao-radioativa na maioria das vezes do-
minante no interior da amostra. Tais ondas térmicas, ao se difundirem para
a superficie de incidéncia, induzem ondas de pressao na interface amostra-gas
situada no interior de uma célula fotoactstica. Essas ondas se propagam ao
longo da coluna de géas, podendo ser detectadas por um microfone de alta
sensibilidade. Vale notar que apenas a porcao da luz que é absorvida res-
ponde pela geracao das ondas térmicas de tal modo que o sinal fotoactstico
resultante depende exclusivamente da quantidade de luz absorvida.

Na descricao quantitativa do sinal fotoactustico, o modelo aceito a-
tualmente foi elaborado por Rosencwaing e Gersho [1][9], onde a amostra é
colocada em contato com um suporte e com uma camada gasosa (geralmente
ar), estd amostra é selada por uma janela de quartzo, através da qual a luz
modulada pode incidir. O gas é mantido em contato com um microfone de

alta sensibilidade que pode detectar qualquer variagao da pressao no gas.
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2.1.1 O Decaimento Nao-Radioativo

O efeito fotoacustico esta associado ao decaimento nao-radioativo, no
qual energia é transferida da espécie excitada para moléculas vizinhas mais
préximas, resultando em dissipacao de calor com origem em ondas térmicas.
O decaimento ou relaxacao em geral, pode ser radioativa ou nao-radioativa:
Para termos decaimento radioativo, é preciso, antes de tudo, notar que a ex-
citacao é um processo que leva a espécie para uma situacao de nao-equilibrio.
Entao, a espécie excitada busca dissipar sua energia excedente, ganha no
processo de excitacao, e volta ao estado inicial de equilibrio, fazendo-o de
maneiras distintas. O decaimento nao-radioativo também chamado de decai-
mento térmico, ocorre em quase todas as situagoes envolvendo excitagoes
atomicas e moleculares. Neste processo, que ocorre em paralelo ao pro-
cesso convencional de decaimento radioativo e consequentemente emissoes
de fotons, parte da energia excedente no estado de nao-equilibrio, é trans-
ferida para atomos ou moléculas vizinhas mais préximas. Inicialmente a
transferéncia de energia se da dentro dos niveis ou modos vibracionais das
espécies vizinhas. O modelo mais simples para se entender o mecanismo de
relagao nao-radioativa é o seguinte: considere inicialmente o estado excitado
da espécie como sendo 7, de energia E'i, acompanhado de um conjunto de es-
tados vibracionais v, espacados com energia F e que agem como reservatorio

térmico, conforme ilustra a figura (2.1).
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V

Decaimento
nao-radioativo

Excitacao
Decaimento
radioativo

-

e

Fig. 2.1: Esquema Para Processos de Decaimento

Assume-se que tal conjunto de niveis é da vizinhanga mais préxima
do alvo fotoacustico. A espécie excitada ver esses niveis de tao pequena
separacao como uma perturbacao e a utiliza para descarregar a energia exce-
dente de tal modo que esses estados vibracionais agora sao quem passam a ser
excitados, gerando modos de vibragao, os fonons, com conseqiiente geracao
de calor. Em outras palavras, a energia de excitacao é transferida para o
reservatorio (niveis vibracionais), gerando calor ao invés de criar fétons. No
efeito fotoactstico, excita-se a espécie com luz modulada a uma determinada
freqiiéncia f escolhida convenientemente. Deste modo, o calor gerado por de-
sexcitacao nao-radioativa aparece na forma de ondas térmicas de freqiiéncia
exatamente igual a f. Tais ondas térmicas mediante o processo de difusao

térmica, migram de forma atenuada para a superficie da amostra, gerando
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14 um gradiente de temperatura. Se colocarmos uma pequena coluna de gas
em interface com a superficie da amostra, serd gerado neste um gradiente
de pressao, ou onda actstica na freqiiéncia f. Esta onda é captada por um
microfone de alta sensibilidade e processado por um amplificador sincrono
“lock-in”. O resultado é um sinal chamado sinal fotoactstico. A figura (2.2)
mostra o esquema da célula fotoactstica.

Atenuacio Otica = e

g Amostra /
o P ot _'\ L
] .
% — \ /\ \ -‘;-"ii"ﬂx < 4 Luz
a \\/\\/ e Modulada
N Y
c N
e
() N
L= ;
Interface .
Microfone
s -agt
Atenuacio Térmicaz= ¢
?; Amostra
& A r
o || ~ ./‘“. A CH
% L VAS I MO
- [ ] 3“////
=Y | 1| ¥
e \| /
— \//
o 4

]
Interface —
Microfone

Fig. 2.2: Diagrama Simplificado de uma Célula Fotoacustica
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2.1.2 Vantagens e Aplicacoes da Técnica Fotoactistica

A espectroscopia fotoacustica (PAS), é uma técnica das mais verséteis,
permite a obtencao de espectros de absorcao ética de solidos, semi-solidos,
liquidos e gases em fun¢ao do comprimento de onda A da radiagao incidente.
Uma das grandes vantagens desta técnica é que ela permite a deteccao e
analise da intensidade e da fase do sinal fotoactstico. Entao, parametros
oticos como o coeficiente de absorcao otica (3, e parametros termodinamicos
como o coeficiente de difusao térmica a, e a difusividade térmica ag podem
ser medidas por uma mesma técnica espectroscopica.

E uma técnica versatil, que permite a analise de amostras tanto oti-
camente opacas quanto transparentes. Ademais, luz espalhada pela amostra,
que constitui um sério problema nas demais técnicas de espectroscopia otica,
nao provoca nenhum problema relevante na fotoacistica, uma vez que ape-
nas luz absorvida pela amostra é convertida no sinal (PAS). Em adigao, esta
técnica, na maioria dos casos, nao exige nenhuma preparacao rigorosa da
amostra. A luz transmitida, refletida ou espalhada nao interfere no sinal
fotoacustico. Essa técnica pode ser aplicada em estudos de materiais multi-
camadas, permitindo anélise do perfil de profundidade [10][11].

Entre outras aplicagoes, a (PAS) é empregada também na caracteri-
zagao das propriedades térmicas da matéria, particularmente o da medida
de difusividade térmica, efusividade térmica e do tempo de relaxagao nao

radiativo. A difusividade e a efusividade sdo parametros que dao uma me-
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dida de como o calor se propaga na amostra e tem um valor tinico para cada
material [12]. Dada a sua versatilidade, o uso da espectroscopia fotoactstica
abrange nao s6 a fisica, mas também vérias outras areas, como a quimica, bi-
ologia, medicina e as engenharias. Esta técnica, permite andlises destrutivas
e nao-destrutivas de materiais biologicos, o que vem despertando particu-
lar interesse, tendo sido objeto recente de um grande nimero de trabalhos

publicados [8].

2.2 Absorcao Optica

A luz incidente que penetra na amostra é absorvida gradativamente
pelas moléculas, o que provoca uma perda de intensidade do feixe, que ira
diminuir exponencialmente. A distancia da penetracao do feixe de luz na
amostra, até onde sua intensidade reduz-se a 1/e, caracteriza a absorcao
Optica. O parametro que mede essa absorcao é chamado comprimento de
absorgao dptica {5 e especifica o carater 6ptico do material [13]. A figura (2.3)
mostra o comportamento 6ptico para 3 amostras de caracteristicas diferentes.

Classifica-se as amostras comparando a espessura fs com o compri-
mento de absorcao 6ptica £3.

Se g << {, temos uma amostra parcialmente opaca, se {g ~ (s a
amostra é totalmente opaca e se {3 > {; a amostra é opticamente transpa-

rente.
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Feixe de Luz

£yt

S

Fig. 2.3: Absorcao Optica Para 3 Amostras de Caracteristicas Diferentes, é

Determinada Pela Distancia {3 em que a Radiacao Luminosa e Reduzida a
1

e’

Apos a absorcao ocorrem processos de transferéncia de energia térmica,
que é gerada nos pontos da amostra onde a luz penetrou. A transmissao de
energia térmica para o resto da amostra, através da conducao, caracteriza
a difusao térmica. O calor gerado na amostra a uma distancia maior do
que 2mug da superficie, ndo contribui para o sinal acistico [14], onde ug é o
comprimento de difusao térmica, definimos como sendo o ponto da amostra
onde a magnitude de oscilacao térmica se atenua a % Esse comprimento de
difusao térmica, é o parametro utilizado na andlise de transmissao periddica

de calor, e ele pode ser dado por:

[ = (2—0‘>1 (2.2.1)

w

classifica-se também as amostras comparando g com £:
Se pug > ls a amostra é termicamente fina e se pug < £, a amostra ¢

termicamente grossa.
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A dependencia de pz com f também possibilita a variacao s variando-
se f e, portanto uma amostra pode passar de termicamente fina para termi-
camente grossa aumentando-se a frequéncia de modulagao f. Denomina-se
frequéncia de corte f. [14], a frequéncia na qual ocorre essa transigao, e é

dada por:

(0
=/ = — 2.2.2
/l,@ S = fC ﬂ_ég ( )

A difusao térmica em um dado material é monitorada, mediante a
medida da velocidade com que o calor se propaga neste meio. A propiedade
térmica medida é a difusividade térmica «g, que descreve processos tran-
sientes ou periddicos de transmissao de calor. Um outro parametro rela-
cionado com a difusividade é a condutividade térmica K, que descreve
processos estaciondarios, dando o fluxo de calor em funcao do gradiente de
temperatura experimentado pelo material. Quando o calor é gerado em um
dado ponto da amostra, ele se propaga para outros pontos, que sofrem uma
elevacao e subsequente queda na temperatura. Isto pode ser caracterizado
como um pulso.

Devido ao caracter periédico da absor¢ao, somente os pontos da amos-
tra dentro do comprimento de absorcao {3 geram calor, também de forma
periddica. De acordo com a frequéncia de modulagao da luz, f = 5=, a

difusdo de calor para um ponto da amostra, serd na forma de ciclos. A

amplitude dos ciclos de oscilacao térmica, sentida em um ponto adjacente ao
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ponto de geracao de calor, esta vinculada com a distancia entre esses pontos
(caracteristicos da amostra), e com a frequéncia de modulacao.

Além da difusdo térmica temos mais trés efeitos através dos quais os
pulsos de calor geram ondas acusticas no gas da célula fotoacustica. Sao eles:
flexao termoeldstica, expansao térmica e efeito fotobarico.

A flexao termoeldastica aparece em amostras cuja absorcao de radiacao
modulada gera um gradiente de temperatura perpendicular a seu plano [15],
provocado pelo aquecimento nao homogéneo e localizado. Sendo maior a
absorcao de radiagao na superficie, uma vez que a intensidade da radiacao
decresce exponencialmente com a profundidade de penetragao no material.
Haverd, entao, um gradiente de temperatura que fara com que planos situa-
dos em profundidades diferentes, sofram diferentes dilatacoes térmicas. Es-
tando as bordas da amostra fixas, sua superficie ira flexionar periodicamente,
gerando uma onda de pressao no gas.

A expansdo térmica [16] ocorre quando, o aquecimento causado pela
incidéncia de luz modulada faz com que a propria amostra inicie um pro-
cesso de contragao e expansao periddico, funcionando entao como um pistao
vibratério, gerando uma onda de pressao e consequentemente o sinal fo-
toacustico.

O 1ltimo mecanismo de geracao do sinal a ser considerado é o efeito fo-
tobarico. Consiste na liberacao de gas ou bolhas da amostra como, por exem-

plo, em folhas de plantas que liberam oxigénio quando realizam fotossintese.
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Segundo [17], este mecanismo pode ocorrer em amostras fotoquimicamente

ativas, com troca gasosa entre a amostra e o gas da célula fotoacustica.

2.2.1 Equacao Geral de Difusao de Calor

Podemos obter a equacao da temperatura considerando um fluxo de
calor (¢) que atravessa um elemento de volume dV = sdz, ver figura (2.4),
onde ¢ é a quantidade de calor que atravessa uma superficie perpendicular

ao fluxo por unidade de tempo.

0(x) dr+d)

d

. > X
X x+dx

Fig. 2.4: Fluxo de calor sobre um elemento de volume dV

A quantidade de calor armazenada em dV por unidade de tempo (d¢),

devido ao fluxo sera:

dp=[¢(z) — ¢ (x +dx)|s (2.2.3)
dp = — (%) sdx (2.2.4)

sabendo que ¢ estd relacionado com a temperatura pela lei de Fourier:
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¢ =—Ky (g—D (2.2.5)

onde Kr é a condutividade térmica, e é definida a partir da hipdtese de
Fourier, segundo a qual o fluxo de calor ¢ é proporcional ao gradiente da
temperatura.

O sinal negativo da equacao (2.2.5) é devido ao fluxo de calor que se
da em sentido contrario ao gradiente de temperatura, indo da temperatura
mais alta para a temperatura mais baixa. Substituindo (2.2.5) em (2.2.4),
obtemos:

o*T

Devido ao gradiente de temperatura, o elemento de volume dV sofre
uma variagao temporal na quantidade de calor nele depositada, a variacao
% quantidade de calor é dada pelo fluxo que entra ou sai do volume somado
a taxa de geracao de calor por unidade de tempo.

oQ (r,t 0
% _ 74 Ky 2T (r, ) ds + / Frt)dv (2.2.7)
x

fluzo fonte

A quantidade de calor % elevara a temperatura neste volume. Pela calorime-
tria esta variacao temporal é da forma:
oQ (r, 1)

= / pcT (r,t) dV (2.2.8)
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onde ¢ € o calor especifico, p é a densidade e T é a temperatura. Admitindo-
se que dV seja suficientemente pequeno, ou seja, queremos que todo volume

esteja sob a mesma temperatura 7', iguala-se (2.2.7) e (2.2.8).

/KT%dS—F/ F(rt) dV:/ pcT (r,t) dV (2.2.9)

vol vol

Usando o teorema da divergéncia temos:

fﬁ.d} - / (vﬁ) v (2.2.10)

sup vol

esse teorema garante que o fluxo total que atravessa a superficie fechada
é igual a integral da divergéncia da densidade de fluxo no volume por ela
limitado. Sendo D = KT (r,t) um campo vetorial.

A integral da componente normal de qualquer campo vetorial sobre
uma superficie fechada é igual a integral da divergéncia desse campo através
do volume envolvido pela superficie fechada. Entao aplicando o teorema
da divergéncia no primeiro membro do lado esquerdo da equagao (2.2.9),

obtemos:

2
/KT@T (r.t) dV+/ F(r,t)dVZ%/ peT (1) dV  (22.11)

vol vol vol

Logo:

O*T (r,t)  pc OT (r,t) = F(rit)
g e e =0 (2.2.12)
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Portanto, obtemos para o caso unidimensional a equacao de difusao térmica:

PT(x,t) 10T(x,t) N F (z,t)
ox? o Ot Kr

—0 (2.2.13)

2.2.2 Modelo de Difusao de RG

O modelo de difusao desenvolvido por Rosencwaig e Gersho em uma
dimensao explica o efeito fotoactstico em sélidos [1], baseado na condugao
de calor da amostra para o gas. O modelo de Rosencwaig e Gersho pode ser
entendido e descrito como segue: uma célula fotoacustica esquematizada na
figura (2.5) é utilizada.

Janela

Amostra Suporte

Luz Modulada
Incidente

L * Microfone

X

Fig. 2.5: Modelo Geométrico de RG para a Célula Fotoacustica

A luz modulada a uma frequéncia angular w = 27 f e comprimento de

onda A, incide na amostra de espessura £, onde ocorre a absorcao da radiacao
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incidente que é especificada pelo coeficiente de absorcao épitca (3, passando
pela camara de gas de espessura /, e pelo suporte de espessura fs + £;. E
assumido que o gas e o suporte da amostra nao absorvam a luz incidente. A
camara de gas ¢é fechada por uma janela de quartzo e acoplado a esta camara
existe um microfone que detecta variagoes de pressao no gas.

Considerando a intensidade da luz monocromatica modulada inci-

dente na forma senoidal, temos:

I(t) = %IO (1 + coswt) (2.2.14)

onde I; é a intensidade de luz incidente (cm%)

Segundo Adams e Kirkbrightm [18], no modelo de Rosencwaig e Ger-
sho toda a luz absorvida pela amostra é convertida em calor, isto é, s6 ha
relaxacao térmica (decaimento nao-radiativo).

A intensidade da luz absorvida diminui exponencialmente ao penetrar

na amostra, segundo a lei de Beer:

I(z,t)=1(t)e " (z >0) (2.2.15)

onde 3 é o coeficiente de absorg¢ao dtica da amostra e [ (x,t) é a intensidade

da luz absorvida. Substituindo (2.2.14) em (2.2.15) temos:

1
I(x,t) = 5106761 (14 coswt) (2.2.16)

Sabendo que a densidade de energia absorvida é dada por:
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F(z,t) = (-%) (2.2.17)

Logo:

F(x,t)= g[oneﬁx (1 + coswt) (2.2.18)

De acordo com a Figura (2.5) podemos determinar a distribuicao de
temperatura na célula, ou seja, substituimos a equagao acima na equacao
(2.2.13), obtemos as equagoes para difusividade térmica para cada meio

(amostra (o), gas (o) e base (ay)):

PTt) 10T 0

Ione %% (1 t)=0 0<z<{l,
52 T K one 7F (1 + coswt) <z<

(2.2.19)
onde T é a temperatura e n é a eficiéncia da conversao em calor da luz
absorvida no comprimento de onda A, através do processo de desexcitacao
nao radioativa. Em geral assumi-se o valor da eficiéncia maxima n = 1 em
uma aproximacao razoavél para os solidos a temperatura ambiente.

PT(x,t) 1 9T(x,t)

- — =0 4, <x<0 2.2.20
0?2 a, Ot ’ 9=0= ( )

O*T(z,t) 1 0T (x,t)
0 2 <z </ls+ 2.
2 ! . 0 , M <ax<Ul,+ 4 (2 2 21)
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Nas equagdes (2.2.20) e (2.2.21) nao aparece o termo F'(x,t), porque
o modelo RG considera que nao hé absorcao da radiacao incidente pelo gés
nem pelo suporte, nao havendo, entao, geracao de calor nesses meios.

Como solugoes fisicas sao procuradas, somente a parte real das solugoes
¢é de nosso interesse, e representa a temperatura na célula relativa a tempe-

ratura ambiente como uma fun¢ao da posicao e do tempo. Entao temos:

¢(x,t) = Re [T (z,t)] + Ty (2.2.22)

Onde T} é a temperatura ambiente média da superficie da amostra e & (z,t)
é a parte real.

A absorcao de luz e a flutuacao térmica tem uma dependéncia tem-
poral de acordo com a parte real de e/“!.

Substituindo o (1 + coswt) da equagao (2.219) por €?“*, e considerando
a continuidade de temperatura e de fluxo de calor nas fronteiras da amostra

x = 0 temos como solugdo para cada equagao (cada meio).

Ty(z,t) = {Ue™" + Ve 7" — Ce} e/ (2.2.23)

T,(z,t) = T,(0)e 7s" e (2.2.24)

Ty(z,t) = Beos(b==2) it (2.2.25)
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Sendo que:
C = b Ion (2.2.26)
2K, (52 B 03)
onde: 04, = (1) & o coeficiente complexo de difusao térmica. E os coefi-

cientes U, V e B sao variaveis complexas.

As condigoes de contorno usadas por RG foram: a continuidade do
fluxo de calor entre os dois meios 7 e 7 e a continuidade da temperatura
nas interfaces onde supoe-se nao haver perda de calor na interface, despreza-
se a resisténcia térmica de contato entre as superficies, o que é valido no
contato entre a amostra e um gas, mas nao entre sélidos, ou entre um sélido
e um liquido. Essa condicao é muito restritiva, seu significado fisico é que a
transferéncia de calor na superficie de separacao i e j é instantaneo. Entao

temos:

T, =T, (2.2.27)
d d
Ki—T = K,—T; 2.2.2
dx J dl’ J ( 8)

onde ¢ e j sao meios adjacentes.

A solucao geral é obtida aplicando as condigoes de contorno acima,
nas equagos (2.2.23), (2.2.24) e (2.2.25) obtendo assim, a distribui¢ao de tem-
peratura na célula em termos de parametros 6pticos, térmicos e geométricos

do sistema. O que interessa no efeito fotoacustico é a solugao para T (x,t)
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que vai fornecer a temperatura na interface amostra-gas (z = 0), e é dada

por:
T(0) = BIo (r—1)(b-1)e" "~ (r+1)(b—1)e " +2(b—r)e
2K, (8% - 02) (g+1)(b+1)est —(g—1)(b—1)e 7t
(2.2.29)
onde:b:% g:% T:(l—j)2’gs

2.2.3 Produgao do Sinal Fotoactistico

Neste modelo de Rosencwaig e Gersho [9][1] a fonte principal do sinal
fotoacustico é o fluxo periddico de calor da amostra para a interface, amostra-
gas. Considerando que apenas a camada de gas com 27w, de espessura
responde termicamente a variagao periédica da temperatura na superficie da
amostra. Podemos, entao estimar o deslocamento dessa camada fronteirica
do gés, devido ao fluxo periédico de calor, considerando o gas ideal. Dai,
assumindo que o resto do gas responde adiabaticamente a esse pistao, chega-

se a variagao de pressao da célula:

5P (1) = %ei<”t_1) (2.2.30)

. . C, . ~ .
Sendo Py a pressao ambiente e 7 = Z# ¢ a razao entre os calores especificos.
v

O sinal fotoacustico é dado pela parte nao temporal de 0P (t).

™

A defasagem adicional de § é devido ao movimento do pistao, cujo

efeito se propaga quase instantaneamente para o microfone. Assumindo o
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caso geral em que a coluna de gas é termicamente grossa, nesse caso , < 2w
a contribuicao do géas na dependéncia do sinal fotoactstico com a frequéncia
se altera, tornando-se aproximadamente nula. O sinal méximo ¢ para {, ~
pg- Além disso a defasagem constante de 7 proveniente do pistao vibratério
diminui progressivamente com a diminuicao do comprimento da coluna do
gas, para {4, < 2.

Dessa maneira ¢ evidenciada uma relagao direta entre o sinal actstico
e a intensidade de luz absorvida pela amostra. O sinal fotoactstico é conside-
rado como sendo a componente nao-temporal da variacao da pressao acustica,

sendo determinado por uma intensidade e uma fase ¢p.

6P (t) = Spel! (2.2.31)
dai
v Py i
= T(0)el*r 2.2.32
o (EQUQTO) (O)e (22.32)

onde ¢ é a fase do sinal fotoactstico e é definida como uma média ponde-
rada dos tempos de decaimento dos pontos da amostra que estao dentro do
comprimento de difusao térmica p,.

Da equagao (2.2.32) podemos notar que o sinal fotoactistico aumenta
com a diminui¢ao do comprimento da coluna de gés ¢,4, e com a diminuicao

de temperatura.
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2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria é a arte de medir calor ou qualquer sinal térmico. Todos
os sinais em calorimetria ou sao todos sinais térmicos ou outros sinais que
podem ser transferidos para o dominio de sinais térmicos. Assim é que a
calorimetria mede os efeitos térmicos das variagoes de temperatura sobre a
matéria.

Por exemplo, a primeira lei da termodinamica é de importancia impar
na calorimetria, pois ela prega que, na auséncia de outras formas de troca
de energia, a variacao da energia interna AU de um sistema material é igual
ao calor @) fornecido por um agente externo (ambiente) ao sistema, menos o

trabalho (energia mecéanica) PAV realizado pelo sistema sobre o ambiente;

AU = Q — PAV (2.3.33)

Suponha que queiramos medir o calor especifico ¢ de uma certa subs-
tancia. H4 duas maneiras de fazé-lo. Uma a volume constante (c,) e outra

a pressao constante (c¢p). A volume constante, PAV = 0 e nao h& trabalho

realizado pelo sistema sobre o ambiente, logo: AU = . Logo, o calor
/ , o AQ _ AU ~
especifico a volume constante é dado por (¢, = X7 = X7). Para pressao

constante o calor especifico é maior pois, energia externa adicional (calor) é
necessaria para realizar trabalho PAV sobre o ambiente. A grandeza fisica

que combina estas condi¢oes para a energia, a pressao constante, chama-
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se entalpia (H). O calor especifico a pressao constante cp é exatamente a

variacao desta energia combinada com a temperatura, ou seja:

(cp) = (d—H) (2.3.34)
ar ),
tal que, o calor especifico a pressao constante é igual: cp = mc,.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica de andlise
térmica, que mede a diferenca de energia fornecida a substancia e a um
material de referéncia (termicamente estavel), em fungdo da temperatura,
enquanto a substancia e o material de referéncia sao submetidos a uma pro-
gramacao controlada de temperatura [19][20]. Existem duas configuragoes
possiveis para aparelhos de DSC, ou seja, DSC com compensacao de poténcia
e DSC com fluxo de calor.

Na primeira configuracao a amostra e o material de referéncia sao
aquecidos em compartimentos separados em condigoes isotérmicas e submeti-
dos a igual variacao de poténcia de entrada no forno. Neste caso, os eventos
sao apresentados na curva DSC como picos, os ascendentes correspondem a
processos endotérmicos e os descendentes a exotérmicos.

No caso da DSC com fluxo de calor, a amostra e o material de re-
feréncia sao colocados em capsulas idénticas, localizadas sobre um disco ter-
moelétrico e aquecidas por uma tnica fonte de calor. O calor é transferido
para estas capsulas por meio do disco, com o fluxo de calor diferencial entre

ambas sendo controlado por termopares conectados ao disco. A variacao de
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temperatura A7, em um dado momento é proporcional a variacao de en-
talpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo caldrico.
Assim, variagoes fisicas como transi¢oes de capacidade calorifica (transigao
vitrea, T,) e transigoes de fase (fusao cristalina, 7T, e cristalizagao, T.) po-
dem ser observadas. As curvas DSC obtidas nesse sistema mostram picos
ascendentes que caracterizam eventos exotérmicos, enquanto os descendentes
eventos endotérmicos [19][21].

Nesse caso, registra-se o fluxo de calor diferencial necessario para
manter a amostra e o material de referéncia a mesma temperatura. Essa
diferenca de temperatura entre a amostra e o material de referéncia é devida
a fenomenos quimicos (decomposi¢ao, combustao) ou fisicos (mudanca de es-
tado, transi¢oes cristalinas) e corresponde as transigdes de primeira ordem,
caracterizada pela formagao de picos nas curvas DSC. As transi¢oes de se-
gunda ordem sao caracterizadas pela variacao da capacidade calorifica, sem
variacoes de entalpia, portanto, nao geram picos. Esse é o caso da transicao
vitrea, temperatura na qual se inicia o movimento de segmentos de uma
cadeia polimérica, que é evidenciada nas curvas DSC por uma variagao na
linha de base no sentido endotérmico. No caso de transicoes de primeira
ordem, area contida sob o pico é representativa da variacao de entalpia, AH,
sofrida pela amostra [19][21].

A figura (2.6) descreve o comportamento de uma amostra de PET.

Primeira regiao, da temperatura ambiente até aproximadamente 80°C. A
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capacidade calorifera do PET requer energia para que a temperatura seja
aumentada. Em torno de (T, ~ 80°C), a chamada transi¢ao “vitrea”ocorre,
quando as moléculas do PET passam a se reordenarem (ordenagao dos crista-
litos), aumentando seu calor especifico. Segunda regiao, em torno de 125°C,
ocorre novo processo de cristalizagao denominado de cristalizacao “fria”, uma
recristalizacao adicional do material. Temos um processo exotérmico (libe-
ragdo de calor por parte da amostra). Por tultimo, em temperaturas entre
(220°C) e (250°C'), a amostra se funde, resultando em um pico endotérmico
(T,, = 250°C) (calor tem que ser fornecido & amostra), nesta tltima regiao

as moléculas comegam a se desordenarem (desordenagao dos cristalitos).

Heat flow

g ch Tm}
T : T T

150
Temperature (°C)

T L |
200 280 300

Fig. 2.6: Termograma do PET
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2.3.1 'Transicao Vitrea

A estrutura da maioria dos polimeros é semicristalina, onde regices
amorfas coexistem com regioes cristalinas, fundindo-se dentro de um intervalo
de temperatura, em vez de possuirem um ponto de fusao bem definido, como
nos metais. A parte cristalina possui um alto grau de organizacao molecular,
sendo formada por cadeias de hidrocarbonetos superpostas e flexiveis. As
partes amorfas, denominadas de estruturas vitreas, nao possuem estruturas
ordenadas e sao compostas por cadeias desordenadas e entrelagadas, nor-
malmente sendo a envoltéria das regioes cristalinas e com pouca orientacao
dipolar em todas as partes do volume polimérico. Aumentando a cristali-
nidade, ha uma reducao da parte amorfa e um conseqiiente decréscimo na
intensidade da transigao vitrea.

A transicao vitrea se refere ao intervalo de temperatura em que o
material polimérico muda de um estado rigido para um estado mais flexivel.
Abaixo da faixa de transicao ha relativamente pouca movimentacao mole-
cular e os segmentos de cadeia estao como que congelados, sendo capazes
de vibrar nestas posicoes fixas mas com poucas chances de rearranjos nas
posicoes. O polimero se comporta como molas enrijecidas acumulando energi-
a de estiramento disponivel na forma de energia potencial, quando trabalho é
realizado sobre ele. Aumentando-se a temperatura, a amplitude das vibracoes
torna-se maior e é possivel a movimentagao ocasional de segmentos da cadeia.

Aquecendo o material até a temperatura de transicao vitrea, ou acima dela,
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rotagoes moleculares em torno de ligagoes simples subitamente tornam-se
significativas.

A mobilidade molecular nas regioes amorfas ¢é influenciada pelas regi-
oes cristalinas. Este é o caso dos polimeros porque muitas macromoléculas
possuem ambas as partes, ou seja, possuem parte cristalina e parte amorfa,
além de regioes amorfas e cristalinas. Como conseqiiéncia, a temperatura de
transicao vitrea se desloca para valores mais altos e normalmente se apresenta
larga.

A transicao vitrea pode ser observada em sistemas, parcial ou to-
talmente desordenados, como um degrau na curva do calor especifico. O
fenomeno é normalmente caracterizado pela temperatura de transicao vitrea
T,, onde a regiao ¢ visualizada por um degrau ascendente no eixo do calor
especifico AC), (altura da transi¢do), e um intervalo no eixo da temperatura
(largura da transigao)[22].

Uma série de fatores influencia a transicao vitrea. Dentre eles pode-se
destacar: grau de cristalinidade, peso molecular, tempo de armazenamento
abaixo da T}, polarizacao molecular, modificacoes quimicas, etc. No inter-
valo de temperatura da transicao, todas as propriedades de um polimero
amorfo que dependam do movimento molecular irao apresentar alteragoes
marcantes. Propriedades como viscosidade, calor especifico, coeficiente de
expansao, modulo de elasticidade, difusividade térmica, indice de refracao,

propriedades elétricas e outras, mudam profundamente porque dependem
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do grau de liberdade relativa do movimento molecular dentro do volume
polimérico.

A temperatura de transicao vitrea possui caracteristicas de transigao
de segunda ordem (AH = 0) e com mudancas na capacidade calorifica, sendo
freqlientemente considerado um processo de nao equilibrio termodinamico.
Por isso, dependendo da razao de aquecimento (ou de resfriamento) e quais-

quer outros efeitos de tensao mecanica, valores diferentes podem ser obtidos.

2.3.2 'Temperatura de Fusao Cristalina e de Cristalizacao

A temperatura de fusao cristalina 7}, mede o valor médio da faixa
de temperatura em que durante o aquecimento, desaparecem (se fundem) as
regioes cristalinas. Neste ponto a energia do sistema ¢é suficiente para vencer
as forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias de fase cristalina, mu-
dando do estado borrachoso para estado viscoso (fluido). Este fenomeno s6
ocorre na fase cristalina, portanto s6 tem sentido de ser aplicada em polimeros
semicristalinos. A T,, é uma transicao de primeira ordem.

A temperatura de cristalizacao T, ocorre durante o resfriamento de
um polimero semicristalino a partir de seu estado fundido, isto é, de uma tem-
peratura acima de T,,. Ele atingird uma temperatura baixa o suficiente para
que em um dado ponto da massa polimérica fundida, um grande ntimero de
cadeias poliméricas se organizem de forma regular. Essa ordenacao permite

a formacao de uma estrutura cristalina.
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O processo de cristalizacao pode ocorrer de duas maneiras. Isotérmica;
a temperatura é rapidamente abaixada até T,, estabilizada e mantida cons-
tante até que ocorra toda cristalizagdo (mais estudada). Dinamica; a tem-
peratura é reduzida continuamente a uma taxa constante, e a cristalizacao
ocorrera dentro de uma faixa de temperatura 7, onde se tem a maior taxa

de conversao da cristalizagao (mais proxima da realidade).
2.4 Polimeros

Um polimero é uma macromolécula formada pela uniao ou encadea-
mento de pequenas e simples unidades quimicas, os monomeros, constituindo
um padrao repetitivo [23]. A repeticao pode ser de forma linear, ramificada
ou até mesmo resultar em uma estrutura tridimensional. Monomeros sao
moléculas ou compostos quimicos de massa molecular relativamente baixa
que reagem entre elas ou com outros compostos similares para formar poli-
meros. Os monomeros possuem ligagoes covalentes duplas ou triplas, geral-
mente ligando dtomos de carbono. Estas moléculas sao entao consideradas
insaturadas, porque uma ligacao dupla pode ser rompida disponibilizando
duas ligacoes simples para conexoes com outros atomos ou outros grupos de
atomos em qualquer direcao.

Um polimero pode ser organico ou inorganico, natural ou sintético, de
alto peso molecular cuja composicao é baseada em um conjunto de cadeias

poliméricas; cada cadeia é uma macromolécula constituida por uniao de
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moléculas simples ligadas por covaléncia [24]. A reagao pela qual os mo-
nomeros se unem para formar o polimero recebe o nome de polimerizacao
que ¢é extremamente importante na definicao das caracteristicas mecanicas
dos polimeros. A molécula inicial (monémero) vai, sucessivamente se unindo
a outra, formando o dimero, trimero, tetramero até chegar ao polimero.

Um importante parametro é o grau de polimerizacao que é o nimero
médio de unidades estruturais existentes nas macromoléculas e pode ser
definido como a razao entre o peso molecular médio do polimero e o peso
molecular do monomero que o originou. O alto grau de polimerizacao indica
incremento na resisténcia mecanica e no médulo de elasticidade do polimero.
Existem dois principais processos de polimerizacao: polimero formado pela
adicao de monomeros iguais e polimero formado por condensacao através da
reacao de mais de um monodmero, gerando sempre um sub produto.

O homopolimero é um polimero resultante da polimerizacao de uma
espécie monomeérica, sendo sua cadeia constituida por uma tnica unidade
estrutural respectiva. Como exemplos temos, polietileno, poli (cloreto de
vinila). Quando o polimero é formado por mais de um tipo de monémero ele
¢ denominado de copolimero, que por sua vez serao classificados de acordo
com a distribuicao desses monomeros ao longo da cadeia macromolecular.
Neste caso existe uma maior possibilidade de producao de ligagoes covalentes
entre cadeias. Sao exemplos, copolimero acetato de vinila-acrilato de etila,

copolimero de estireno-acrilato de butila.
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2.4.1 Caracteristicas dos Polimeros

Os materiais poliméricos sao divididos em dois grandes grupos que
sao os plasticos e os elastomeros ou borrachas. Os plasticos, dependendo do
modo como estao ligados, estruturalmente, dividem-se em duas classes que
sao os termoplasticos e os termoendurecidos.

Os polimeros termoplasticos possuem cadeias moleculares longas liga-
das por forcas atrativas de Van der Waals, relativamente fracas. Quando o
material é aquecido, essas forcas enfraquecem e ele se torna macio e flexivel
e eventualmente, em temperaturas elevadas, derretidos como um liquido vis-
coso. Quando o material é resfriado, volta a solidificar sem perder as suas pro-
priedades. As ligacoes entre as cadeias dos termoplasticos sao predominan-
temente secunddrias, por isso quando aquecidos as ligagoes secundarias sao
enfraquecidas pela vibracao das moléculas, tornando os materiais plasticos,
podendo ser remoldados, sem que as suas caracteristicas sejam significativa-

mente alteradas, também sao bons isolantes elétricos por terem uma enorme

0 £~

resisténcia dielétrica que pode variar entre 15 a 70 -=—.

A altas temperaturas os polimeros termoplasticos apresentam o com-
portamento de um liquido viscoso, pois em temperatura elevada a atracao
intermolecular é fraca. Em temperaturas intermediarias a atracao entre
as cadeias aumenta e eles passam a apresentar um comportamento visco-
elastico, ou seja, sofrem deformacao viscosa e elastica. Em temperaturas

baixas, os termoplasticos comportam-se como sélidos rigidos, apresentando
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ruptura fragil. A temperatura abaixo da qual eles apresentam este com-
portamento é aquela chamada de temperatura de transicao vitrea para os
temoplasticos amorfos. Alguns materiais termoplasticos importantes sao;
polietileno de baixa densidade (PEBD) e de alta densidade (PEAD), PVC,
polipropileno, poliestireno, poliamidas, poliftalamida (PPA), resinas a base
de 6xido de fenileno, PET, politereftalato de butileno (PBT), polissulfonas
e polieterimida.

Os plasticos termoendureciveis tem como principal caracteristica, uma
estrutura molecular reticulada de ligagoes primarias covalentes. Sua desvan-
tagem é nao poderem ser reaquecidos e refundidos, pois as ligacoes cruzadas
covalentes impedem que se restaure o estado fluido que existia antes da resina
ter sido curada. As vantagens sdo: estabilidade térmica, rigidez e estabili-
dade dimensional elevadas; boa resisténcia a fluéncia e a deformagao sob
carga; baixo peso e boas propriedades de isolamento térmico e elétrico.

A quantidade de polimeros naturais como: a borracha; os polissaca-
rideos, a celulose, amido e glicogénio; e as proteinas, excedem de longe, os
milhoes de toneladas de polimeros sintéticos que o homem tem produzido
na induastria moderna. A borracha natural é um polimero de adicao, ou
seja, é a soma de moléculas pequenas (monoémero), todas iguais entre si.
Os polissacarideos e as proteinas sao polimeros de condensacao, obtidos,
respectivamente, a partir de monossacarideos e aminoacidos.

Polimeros reticulados sao estruturas tridimensionais que tém sua ori-



2. Revisao Bibliografica 35

gem na ligagao covalente das moléculas lineares, em pontos que nao sao os
seus extremos. O agente de ligagao usado entre as cadeias e o método de
reticulagao podem fazer com que elas variem em ntimero e em comprimento.
Os polimeros também sao chamados de reticulados quando o numero de
ligacoes cruzadas entre as moléculas € suficientemente alto. Nesses polimeros
as ligagoes covalentes se desenvolvem nas trés diregoes do espago e, como
resultado, tornam-se altamente insoluveis e infusiveis, e sao denominados
termofixos.

Os polimeros termofixos possuem ligacoes covalentes entre as cadeias,
a energia necessaria para o rompimento destas ligagoes é muito alta e os
polimeros sao queimados antes de se transformarem em materiais moldéaveis,
portanto nao podem ser reciclados. Ao serem aquecidos os termofixos formam
as ligacoes cruzadas entre as cadeias lineares, criando uma estrutura de cadeia
tridimensional estavel que impede um novo deslocamento das moléculas do
polimero. Com o aquecimento e pressao, somente havera o rompimento da
cadeia, resultando em degradacao das propriedades. Apresentam maior re-
sisténcia e maior médulo de elasticidade, com isto menores deformacoes,
quando aquecidos apresentam comportamento plastico. Alguns exemplos
sao as resinas fendlicas, melaminicas (revestimento) e alquidicas.

Outros termorigidos, no entanto, nao necessitam de aquecimento ex-
terno ou algum tipo de pressao para serem produzidos, como o poliéster, poli-

uretano (pintura) e epéxi (adesivos e pisos), que sdo normalmente moldados
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com componentes liquidos que podem reagir com alguns produtos quimicos
a temperatura ambiente, tornando-se mais rigidos.

A maioria dos materiais poliméricos apresenta estrutura nao cristalina,
no entanto alguns sao constituidos por misturas de regioes cristalinas e nao
cristalinas. O grau de cristalinidade de um polimero é reflexo da maior
ou menor homogeneidade da distribuicao espacial das suas macromoléculas,
podendo ser importante na determinacao de suas propriedades e compor-
tamento [24]. Quanto mais homogénea for a distribuicao geométrica dos
radicais maior sera a tendéncia do polimero apresentar um maior grau de
cristalinidade. Os plasticos cristalinos sao menos sensiveis a acao da tem-
peratura e apresentam maior densidade e resisténcia mecanica do que os
amorfos.

Os polimeros no estado amorfo sao caracterizados por uma disposi¢ao
desordenada das moléculas, de formato irregular, nao possuindo ordem es-
trutural em suas cadeias. Nesse estado o polimero exibe elasticidade e flexi-
bilidade, e o controle dessas caracteristicas pode levar a uma enorme gama
de aplicagoes dos produtos poliméricos.

Polimeros no estado cristalino sao caracterizados pela disposicao tridi-
mensional ordenada e por uma repeticao regular das cadeias moleculares no
espago. Moléculas relativamente pequenas geralmente auxiliam na obtencao
de estruturas cristalinas mais perfeitas pois a cristalinidade é dificultada pela

forma geralmente alongada e pela grande flexibilidade das macromoléculas.
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Temos que considerar ainda que as ligacoes entre moléculas sao secundarias
e nao direcionais. Assim alguns polimeros, como o polietileno, apresentam
estrutura parcialmente cristalina, isto ocorre porque as cadeias dobram-se de

maneira organizada, formando uma espécie de feixes.

2.4.2 Polietileno Tereftalato de Etileno

O Polietileno Tereftalato de Etileno (PET), foi descoberto por Whin-
field e Dickson da Calico Printer Association Ltda na Inglaterra em 1941 [23].
O PET é uma resina de ultima geragao, com caracteristicas que o diferenciam
dos outros plasticos, por apresentar leveza, transparéncia, brilho, resisténcia,
facilidade de moldagem, etc. E utilizado em: embalagens rigidas, emba-
lagens flexiveis, folhas de transparéncia, sacaria industrial, filme contratil,
laminagao, tampas, utilidades domésticas, frascos de produtos de limpeza,
mantas de impermeabilizacao e fibras téxteis. O PET possui, dentre as fi-
bras sintéticas, uma das estruturas mais compactas e cristalinas [25], absorve
apenas 0,4% de dgua [26] e ndo intumesce na mesma. A figura (2.7) mostra

a estrutura quimica do PET.
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Fig. 2.7: Estrutura quimica do Polimero PET.
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O PET é um polimero obtido de uma reacao quimica de policon-
densacao produzido pela reagao do dimetil tereftalato com o etileno glicol.
As macromoléculas de PET puro se constituem de repetigoes da molécula

mais simples (monomero) de tereftalato de etileno.



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Espectroscopia Fotoactustica e DSC do Polimero PET

Utilizamos a técnica de espectroscopia fotoactstica por transformada
de Fourier (FT-PAS) na regiao visivel do espectro eletromagnético, para ca-
racterizar termicamente as amostras de PET (50 micros), em seus aspec-
tos fisicos tais como: difusividade e condutividade térmicas. Para com-
pletar nossa analise térmica usamos os dados medidos por Laerson, D.S e
Suassuna, J.S [2]; de capacidade térmica e grau de cristalinidade usando a
técnica calorimetria diferencial de varredura (DSC), para a mesma amostra
do polimero PET.

Os filmes de PET investigados neste trabalho, foram fornecidos pela
Terphane Ltda, sao monocamadas com espessura de 50 micros, e foram bi-
orientados com taxa de estiragem de aproximadamente 4 vezes, tanto no
sentido longitudinal quanto no transversal. Submetemos nossos filmes de
PET a exposicao térmica durante intervalo de tempos variando de 1 a 15
dias em estufa com circulacido forcada de ar, a temperatura de 150°C. Os
experimentos de espectroscopia fotoactustica foram realizados no laboratério

de espectroscopia fotoacustica na Unidade Academica de Fisica (UAF) da
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UFCG, e os experimentos de calorimetria diferencial de varredura foram re-
alizados no laboratério de DSC da Unidade Academica de Engenharia de
Materias (UAEMA) da UFCG.

Nosso objetivo, utilizando a espectroscopia fotoactstica foi medir a
difusividade térmica ay e, por extensao determinar a condutividade térmica
K1 para nossa amostra de PET, antes e apds tratamento térmico. Tentar-
se-a estabelecer, por exemplo, uma correlagao entre uma possivel variacao
da difusividade térmica o, e da condutividade térmica K7, com o respectivo
grau de cristalinidade X (medido por Laerson e Suassuna). Esperamos que
tais propriedades devam ser substancialmente dependentes da evolugao do

grau de cristalinidade do material investigado.
3.2 Montagem Experimental

A espectroscopia fotoactustica é uma técnica que se utiliza do efeito
fotoacustico para obter resultados sobre o espectro de absorcao otica de uma
determinada substancia. Para tal analise é necessario uma aparelhagem que
nos forneca dados experimentais com alta precisao, pois estamos trabalhando
com sinais 6pticos e térmicos. O espectrometro fotoacistico da UAF da
UFCG, esquematizado na figura (3.1) é composto pelos seguintes acéssorios:
Uma lampada de 1000 watts de arco de xenonio com uma fonte de poténcia,
conjunto de lentes colimadoras, filtro liquido de remocao de raios infraver-

melhos, disco com seis filtros éticos, modulador 6tico, conjunto de lentes
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focalizadoras do feixe de luz na entrada do monocromador, monocromador
Otico de varredura e sistema condensador 6tico com lentes colimadoras na

saida, formando assim o sistema 6tico do espectrometro fotoacustico.

Modulador
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Fig. 3.1: Diagrama de bloco do Espectrometro Fotoacustico

Além dos acessorios ja mensionados, temos outros que nos permitem
controlar o espectrometro nos possibilitando adquirir os dados experimentais.
Tais acessorios sao componentes de um sistema utilizado para automacao
do espectrometro, que agiliza o processo de aquisicao de dados. Para tal
automacao é necessario identificar a finalidade de cada equipamento que o
compoe. Com esta perspectiva, descreveremos a seguir as fungoes para os
equipamentos constituintes da automacao.

O lock-in tem por finalidade, receber, amplificar e processar o sinal

fotoactstico vindo do detector 6tico, e enviar este sinal para um computador.
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Ele é conectado ao computador, ao detector 6tico e ao “optical chopper”do
qual recebe um sinal de referéncia para controle. Com esta comunicagao,
o lock-in pode receber o sinal do detector 6tico e processéa-lo, considerando
freqiiéncia, tamanho do passo, entre outros parametros.

A roda de filtro troca o filtro ético que esta sendo usado pelo es-
pectrometro. Esta serve para modular o feixe incidente a uma freqiiéncia
variavél. Nosso laboratorio disponhe de duas rodas de filtro que possibilita
variar a freqiiéncia de modulagcao de 0 até de 2kHz. Este acessorio esta
conectado ao computador, por meio de uma interface RS232, a qual pos-
sibilita a mudanca do filtro 6tico a partir de um software de controle no
computador. Se desconsiderarmos o computador, este equipamento poderia
ser manuseado a partir de seu painel de controle, que é totalmente digital.

O Model 789A-3 Controller (controlador do motor de passo) conectado
ao monocromador controla o passo (varredura) de variagdo do comprimento
de onda A\ da radiacao incidente. Para isto, ele é programado para girar a
grade de difracao do monocromador, por meio de um motor de passo, com
uma velocidade determinada, e com um sincronismo com o lock-in. Este
pode adquirir os dados de forma exata para cada freqiiéncia do espectro de
absorcao 6tica em questao.

O monocromador é composto basicamente por fendas por onde a luz
entra e sai dos espelhos planos e concavos e por uma grade de difracao. As

grades de difracao sao usadas para dispersar a luz, ou seja, para que a luz se
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decomponha espacialmente em comprimentos de onda A. Uma tipica grade
de difragao consiste de um substrato, usualmente de uma material éptico,
com um grande nimero de ranhuras paralelas riscadas ou reproduzidas em
sua superficie e recoberta com um material reflexivo, como o aluminio.

O dptical chopper controla o modulador 6tico, para modificar a ve-
locidade do disco (de modulag@o), permite trocar entre um disco e outro.
Ele é conectado ao lock-in, e ao modulador 6tico, obviamente. Ele envia um
sinal de referéncia para o lock-in para que este possa fazer calculos com a

finalidade de obter o espectro fotoacustico.

3.2.1 Detecgao do Sinal Fotoacistico

Uma fonte de luz policromatica é modulada por um chopper éptico
o qual envia um sinal de referéncia para um amplificador sincrono (também
chamado de lock-in). Esta luz modulada passa por um monocromador que
separa a luz branca em suas diversas componentes, obtendo-se entao luz
monocromatica. A luz incide entdo na amostra e, quando ocorre a absorcao
um sinal fotoacustico é gerado e captado por um microfone de alta sensibili-
dade colocado no interior da célula. Este sinal é entao enviado para o lock-in,
o qual s6 amplifica suas componentes que possuem a mesma freqiiéncia de
modulagao do sinal de referéncia, eliminando portanto sinais espirios e in-
desejaveis. A seguir o sinal amplificado é enviado para um microcomputador

onde é processado e analisado.
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No monocromador, a fenda de entrada e o primeiro espelho fixo di-
recionam o feixe de luz para a grade de difracao. O feixe de luz que sai do
monocromador usualmente contém luzes indesejaveis de outros comprimen-
tos de onda. Para bloquear estas ordens superiores de difragao sao usados
filtros. Apds a passagem pelo filtro, o feixe de luz é modulado e colimado

para que atinja a amostra, dentro da célula fotoacustica, em seu foco.

3.2.2 Acumulagao e Normalizagao Espectral

A acumulagao espectral, é um procedimento que permite obter um
aumento significativo na confianca dos resultados experimentais. Isto se deve
ao fato de que com acumulacao espectral, temos um grande aumento na
razao sinal ruido, ou seja, podemos evidenciar o sinal real de absor¢ao de
cada amostra e eliminar os ruidos. Essa acumulacao é feita com uma simples
soma de todos os espectros obtidos para uma mesma amostra, rigorosamente
nas mesmas condigoes.

O numero de repeticoes que devemos fazer para que a acumulacao
resulte num espectro com razao sinal ruido adequada depende diretamente
da natureza da amostra utilizada. Cada amostra tem um nivel de absorg¢ao
diferente, inclusive, amostras bioldgicas tém um nivel de absor¢ao baixo em
relacao a outras amostras como, por exemplo polimeros. E, como a razao
sinal ruido depende da relacao entre a intensidade do sinal e a intensidade

do nivel de ruido, para amostras com intensidade de absor¢ao mais baixa,



3. Metodologia Experimental 45

precisamos realizar um maior nimero de acumulagoes para que possamos
obter aumento da razao sinal ruido.

A normalizacao espectral é feita devido ao fato que, uma amostra so6
pode absorver até no maximo a intensidade que a fonte de luz emite. Assim,
para fazermos normalizacao espectral, precisamos do espectro de emissao
para a nossa lampada. Esse espectro é obtido (figura (3.2)) com o uso de
uma amostra de “Carbon Black”, amostra cujo padrao de absorgao é o de

um corpo negro na regiao visivel do espectro eletromagnético.
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Fig. 3.2: Espectro do “Carbon Black” (Sinal Fotoacistico em Funcao do Com-
primento de Onda).
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Assim, podemos usar o espectro obtido por nds para a amostra de
“Carbon Black”como uma aproximacao do espectro de emissao da nossa
lampada, com isso podemos efetuar a normalizacao dos espectros de qualquer

amostra, dividindo-se o espectro (PAS) da amostra pelo espectro (PAS) do
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“Carbon Black”, obtidos sob as mesmas rigorosas condigoes, para a obtenc¢ao

de um espectro de absorcao relativa ou normalizado da amostra em estudo.
3.3 Fotoacustica no Polimero PET

Diversas técnicas espectroscopicas vem sendo utilizadas no estudo de
fenomenos ocorrentes em materiais poliméricos heterogéneos, dentre as quais
se destacam a espectroscopia de raios-X, a espectroscopia infravermelha, a
Otica convencional por transmissao, as espectroscopias de ressonancia para-
magnética eletronica (RPE) e nuclear (RMN). Mais recentemente, a espec-
troscopia fotoacustica por transformada de Fourier (PAS) comegou a ser apli-
cada na investigacao de materiais poliméricos em geral. No entanto, o uso
mais intensivo desta técnica tem se limitado a regiao do infravermelho.

Utilizamos em nosso trabalho a teoria de Rosencwaig-Gersho [1] de
espectroscopia fotoactustica aplicada a sélidos para determinar a difusividade
térmica do polimero PET, onde segundo (RG) ondas térmicas sdo geradas
até uma profundidade da ordem de 27, sendo p o comprimento de difusao

térmica do material dado por:

§= (:—fy (3.3.1)

e sao amortecidas por um fator e 2" ~ 0, 0002 de modo que se pode assumir
que apenas essas ondas térmicas contribuem para o sinal fotoactstico. Onde

oy é a difusividade térmica do material e f é a freqiiéncia de modulagao da
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radiacao incidente. A atenuacao das ondas térmicas é dada pela expressao:

1 =
?e_ﬁ >~ omaV] (3.3.2)

onde = é a espessura da amostra e a é o coeficiente de difusao térmica.
Para amostras termicamente grossas y << z ou a.x >> 1, de modo
que o sinal fotoacustico varia inversamente com a freqiiéncia de modulacao,

e o coeficiente de difusao térmica é dado por:

0=z (ai)l (3.3.3)

Entao, nestas condicoes, a obtencao experimental da intensidade do
sinal fotoacustico (PAS) em fungao da freqiiéncia de modulagao, ajustada a
funcéo e~*7, permite que o coeficiente de difusio térmica a seja prontamente
determinado. Logo, substituindo a espessura da amostra x e o coeficiente
de difusao térmica na equagao (3.3.3) dado pelo ajuste da curva, podemos

determinar a difusividade térmica o, do material.

oy = (p%) (3.3.4)

onde Kp é a condutividade térmica, p ¢ densidade e C), é a capacidade térmica
do material.
Pode-se notar que o comprimento de difusao térmica p dado pela

equagao (3.3.1) varia de poucos nm a freqiéncia de ~ 1kHz até centenas
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de nm para faixa de freqiiéncia de =~ 1Hz. Este comportamento de p pode
ser utilizado na caracterizacao do perfil de profundidade do material. O
comprimento de difusao térmica u, como a intensidade do sinal fotoacustico,

variam inversamente a freqiiéncia de modulacao f,,.
3.4 Medidas de DSC no Polimero PET

A calorimetria diferencial de varredura é a mais recente técnica ino-
vadora no campo de medida de sinais térmicos. Neste modelo de calorimetria
a temperatura nao é mantida aproximadamente constante, como acontece
com as técnicas convencionais, mas é feita variando suavemente num dado
intervalo de temperatura. A DSC é feita usando-se dois sitios. Um para a
amostra sob experimentacao e outro, para a amostra de referéncia, que se
assemelhe tanto quanto possivel a amostra a ser medida, exceto a grandeza
a ser medida neste experimento.

Para obtencao dos dados experimentais Laerson e Suassuna [2], usa-
ram o método de DSC com fluxo de calor, para calcular a cristalinidade do
polimero PET, onde a amostra e o material de referéncia sao simultaneamente
aquecidas, aquecendo-se o disco sélido que as suporta. O calor gerado e
absorvido por ambas, amostra e referéncia, e medido simultaneamente por
um termopar que determina a cada instante a diferenca de temperatura entre
ambos. As amostras e porta amostras sao feitas de pequena dimensao, tal

que um experimento de DSC é relativamente rapido e a curva de temperatura
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é uma representacao da producao de calor na amostra. Entao no método de
DSC se mede a diferenca entre os fluxos de calor que vai para a amostra
de prova e amostra de referéncia, expostas ao mesmo programa de variagao
de temperatura, a uma taxa de 10°C' por minuto, a partir da temperatura
ambiente, aproximadamente 25°C' até 300°C.

Transmitir calor para uma amostra corresponde a uma variacao igual
da sua entalpia. Logo, quando uma amostra absorve energia a variacao
da entalpia ¢ chamada de endotérmica e quando a amostra libera energia
num processo termodinamico, a variacao da entalpia se chama exotérmica.
Na calorimetria DSC os efeitos térmicos aparecem como picos moderados
como os associados as transigoes vitreas ou acentuados como os associa-
dos a fusao, ambos caracterizados pela mudanca da entalpia e pelo inter-
valo de temperatura. Os efeitos térmicos mais comuns obsevados por DSC
sao: transicao vitrea da fracao amorfa para a fracao cristalina da amostra,
transicao de cristalizacao a frio, transicao de fusao da parte cristalina e inicio
da degradacao causada por oxidacao.

Muitos materiais, como os polimeros exibem mudancas em seus graus
de cristalinidade a alguma temperatura. Sao pontos de transi¢ao com calor
especifico e temperaturas mediveis por DSC. Em particular, calores de reacoes
exotérmicas e endotérmicas podem ser medidos por DSC.

Essencialmente, a técnica DSC analisa o comportamento de um ma-

terial em funcao da temperatura que é feita variar numa atmosfera prefe-
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rencialmente inerte. Deste modo, transi¢oes amorfas/cristalinas, grau de
cristalinidade, pontos de fusao e de evaporacao, temperaturas de transicao,
decomposicao do material podem ser investigados por DSC. Em calorimetros
mais sofisticados de DSC, variac¢oes de massa (densidade) devido a processos

de oxidagao podem ser monitoradas por essa técnica.
3.5 Medidas de Cristalinidade de Polimeros usando DSC

O grau de cristalinidade é uma das caracteristicas mais importantes
de um polimero, pois influencia em propriedades mecanicas tais como méodulo
de elasticidade, resisténcia a tracao e resisténcia a impacto desse material.
Varios métodos analiticos sao usados para determinar a cristalinidade de um
polimero tais como difracao de raios-X (DRX), espectroscopia no infraver-
melho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia paramagnética nu-
clear (RMN) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).

A cristalinidade fracional é obtida dividindo-se a entalpia de fusao da
amostra AH,,, determinada pela area da endotérmica de fusao no experi-
mento de DSC, pela entalpia de fusao AH? = 115J/g, tedrica, do material
como se ele fosse 100% cristalino.

Portanto, o grau de cristalinidade é medido a partir da equagcao:

AH,,
AHO

X7 =100 = 0,870AH,, (3.5.5)

O ponto de fusao é a temperatura de fusao dos ultimos cristais, re-
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presentado por um pico em T, (temperatura de fusdo) na curva de DSC. No
ponto de fusao, os cristalitos sao destruidos. Por outro lado, o polimero pode
se recristalizar baixando-se a temperatura. O fato importante é que a crista-
lizagao do PET resulta na melhora das propriedades mecanicas (resisténcia
a tragdo, deformagao percentual, etc) e no aumento da temperatura de dis-

torgao térmica (temperatura na qual a estabilidade do polimero é perdida).
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Fig. 3.3: Termograma do PET antes e apos Exposicao Térmica

A figura (3.3) descreve o comportamento da nossa amostra de PET,
antes e apos exposicao térmica de 15 dias. Estes termogramas apresentam
apenas um pico endotérmico referente a temperatura de fusao do PET resul-

tante do rearranjo da regiao amorfa em fases cristalinas.
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Para determinar a entalpia de fusao H,, é tracada uma “linha de
base”linear arbitraria, do inicio da fus@o (primeiro traco de cristalinidade)
até o final da fusao (\iltimo trago de cristalinidade) e, entao, determinar H,,
a partir da area sob a curva da endoterma dada por:

T3
AH,, = / ACAT (3.5.6)

T

onde AC é a variacao de capacidade calorifica entre T} e T5.

As equacgoes (3.5.5) e (3.5.6) representam a tunica situagdo onde a
entalpia de fusao observada de um polimero semi-cristalino pode ser direta-
mente correlacionado com o respectivo grau de cristalinidade. Um software
controla toda a andlise térmica durante um experimento de DSC, fornecendo
C,, AH, temperaturas de transicao e outros parametros que possam estar

envolvidos no processo.



4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 Resultados Experimentais

Neste capitulo sao apresentados e discutidos resultados experimentais
de parametros térmicos e estruturais de filmes de PET, antes e apds serem
submetidos a tratamentos térmicos, utilizando-se as técnicas de espectro-
scopia fotoactstica de varredura continua (PAS) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Inicialmente ajustamos o espectrometro fotoacustico para
a realizacao de uma varredura em comprimento de onda 400 a 700nm. A
figura (4.1) mostra o espectro fotoactstico obtido para a nossa amostra de
PET virgem (antes do tratamento térmico).

Destacam-se trés bandas de absorcao nesse espectro. Uma banda
centrada em aproximadamente A = 470nm, uma segunda banda forte e larga
centrada em aproximadamente A = 535nm e uma terceira banda fraca e
estreita centrada em aproximadamente A = 632nm, atribuimos a transicoes
permitidas entre os diversos niveis de orbitais moleculares 7 — nen — 7* do
PET. Como vimos antes o PET é formado por uma cadeia aberta de grupos
C = O e CU'H, interligados a um anel benzénico. Como os elétrons orbitais

em redes abertas sao menos localizados, as transi¢oes eletronicas no visivel
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Fig. 4.1: PET sem Exposicao Térmica

sao provalvelmente entre os orbitais m# — n e m — 7" associados as cadeias
abertas. Por outro lado é sabido que na cadeia benzénica os elétrons orbitais
se encontram fortemente localizados o que deve resultar em transi¢oes entre
orbitais moleculares na regiao do UV, conforme observamos. Ultilizamos
para este experimento a banda centrada em A\ = 535nm e um intervalo de
varredura entre 0 a 500 Hz. Neste intervalo de frequéncia nossa amostra,
com espessura de 50 micros, satizfaz a condicao termicamente grossa e a
equagao (3.3.2) pode ser aplicada. Em seguida, ajustamos o espectrometro
para realizarmos os experimentos de varredura continua em freqiiéncia, que

consiste na obtencao de espectros fotoacusticos na freqiiéncia de pico em
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funcao da freqiiéncia de modulagao.

A figura (4.2) mostra os resultados experimentais para a intensidade
do sinal fotoacustico em funcao da freqiiéncia de modulagao para a amostra
de PET termicamente tratadas com tempo de exposicao de 1, 10 e 15. Nessa
figura os pontos sao dados experimentais enquanto as linhas continuas sao

os resultados de ajustes dos dados experimentais com a equagao (3.3.3).
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0,006 4 \\ e 10 dia de E. Térmica
\ —a— 15 dias de E. Térmica
A
© ]
3 "
8 0,004~ \ 9
; "
g \~\\ “
E \i \ if\
i K
T 0,002 \"xl %
(7)) e d‘.;; a
N X
- e
—a
0,000 2 T z T : T T T T T 1
80 160 240 320 400 480
Freqiiéncia de Modulagéo (Hz)

Fig. 4.2: PET 1, 10 e 15 dias Exposi¢ao Térmica

Usamos o modelo de Rosencwaig-Gersho para amostras termicamente
grossas (pu << x), a partir do ajuste dos pontos experimentais dado pela
equagao (3.3.2) determinamos o coeficiente de difusao térmica a substituimos

esse coeficiente de difusao na equagao (3.3.3) para obtermos os valores da
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difusividade térmica «; para diversos tempos de tratamento térmico.

A tabela abaixo mostra os valores da difusividade térmica, obtidos a
partir dos ajustes dos pontos experimentais acima referidos para a amostra
de PET (50 micros) por nés investigada, antes e apds serem submetidos a

tratamentos térmicos com tempos de exposicao de 1, 3, 6, 10 e 15 dias.

’ Amostras H as (em?s~ 1) 1073 H
Pet-sem exposicao Térmica 0.894
Pet 1 dia 0,923
Pet 3 dias 0,932
Pet 6 dias 0,950
Pet 10 dias 1,10
Pet 15 dias 1,36

Tabela(1). Difusividade Térmica do PET.

Paralelamente ao nosso trabalho, Laerson e Suassuna [2], realizaram
experimentos de calorimetria diferencial de varredura, conforme anterior-
mente apresentado, na mesma amostra de PET (50 micros) por nds investi-
gada e nas mesmas condigdes de tratamento térmico (1, 3, 6, 10 e 15 dias de
tempo de exposi¢ao). A partir dos dados experimentais eles mediram o grau
de cristalinidade X* é determinaram a capacidade térmica C), dessa mesma
amostra. Esses resultados estao resumidos na tabela (2).

A partir dos valores da difusividade térmica «, determinada via fo-
toacustica e da capacidade térmica C),, determinada por DSC, calculamos a
condutividade térmica K1 de nossa amostra de PET (ver tabela(2)) usando

a equacao oy = <%>, de acordo com [27] medidas de p em fungao do tempo
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o7

de exposicao térmica mostram que este apresenta variacao muito pequena,

entao assumimos que a densidade p = 1, 336# nao varia com %, e também

nao varia com a temperatura de exposicao térmica T = 150°C.

Amostras c (g%) X (%) | as (cm25*1) 1073 | Kr (C::LVK) 1073
Pet-sem exposicao Térmica 1,70 21 0,894 2,03
Pet 1 dia 1,85 24 0,923 2,28
Pet 3 dias 1,91 27 0,932 2,38
Pet 6 dias 1,99 29 0,950 2,53
Pet 10 dias 2,12 18 1,10 3,10
Pet 15 dias 2,23 16 1,36 4,05

Tabela(2). Parametros Térmicos Medidos por Fotoactstica e DSC.

4.2 Discussao

Nossos dados experimentais mostram que a difusividade térmica ag

por nés obtida para nossa amostra de PET antes da exposi¢ao térmica, a, =

0,894cm?s™!, se encontra em 6tima concordancia com o valor de a, para o

PET encontrado na literatura as = 0,90cm?s™! [28]. A tabela (2) mostra

que, tanto a difusividade quanto a condutividade térmicas aumentam com o

tempo de exposicao térmica, em T = 150°C bem acima da temperatura de

transigao vitrea do PET que é T, ~ 80°C. Esta ¢ a temperatura a partir da

qual a fase amorfa do PET inicia o processo de cristalizacao adicional.
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A figura (4.3) mostra o comportamento da entalpia de fusao em fungao

do tempo de exposicao térmica da nossa amostra do PET.
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Fig. 4.3: Entalpia em Funcao da Exposi¢ao Térmica

Vimos que a entalpia de fusao cresce com o tempo de exposicao T,
até o 6 dia, e depois decresce acentuadamente para tempos de exposicao
maiores.

A figura (4.4) mostra que a cristalinidade da nossa amostra de PET
aumenta quase que linearmente até o 6 dia, e depois cai acentuadamente
para tempos de exposicao térmica maiores.

Nossos resultados mostram que o procedimento de “anealing”(tra-

tamento térmico) tem influéncia direta no grau de cristalinidade. De fato,
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Fig. 4.4: Cristalinidade em Funcao Exposicao Térmica

podemos perceber que o grau de cristalinidade do PET inicialmente aumenta
com o tempo de exposicao. Veja que o grau de cristalinidade varia de 21%
(pré-cristalinidade) antes da exposi¢do térmica até 29% para o tempo de
exposicao de 6 dias. Estranhamente, para tempos de exposi¢ao maiores 10
e 15 dias, o grau de cristalinidade do PET evidencia reducao acentuada
atingindo 16% para o tempo de exposicao de 15 dias!

A figura (4.5) mostra que a difusividade térmica «, da nossa amostra
de PET aumenta linearmente com o tempo de exposicao T¢,, até 6 dias e

sofre aparentemente um aumento para tempos de exposi¢ao maiores.
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Fig. 4.5: Difusividade Térmica em Funcao da Exposicao Térmica

A figura (4.6) exibe o grifico da cristalinidade X”* em funcio da
difusividade térmica o, de nossa amostra de PET. Vemos que a difusividade
térmica a, aumenta linearmente com o grau de cristalinidade e aumenta
acentuadamente na regiao onde o grau de cristalinidade decresceu, corres-
pondendo a tempos de exposicao térmica maiores que 6 dias!

Em recente trabalho J.M. Huang e outros [29] realizaram estudo de
evolucao do grau de cristalinidade em uma amostra de PET, em forma de
pelota, usando a técnica de DSC e observaram que, para temperatura de
exposicao térmica de T' = 100°C, o grau de cristalinidade da amostra au-

mentou com o tempo de exposigao, variando de 4,2%(pré-cristalinidade) até
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Fig. 4.6: Cristalinidade em Funcao da Difusividade Térmica

21,5% para o tempo de exposicao de 1 hora e meia. Para tempos maiores o
grau de cristalinidade atinge um “plateau”, cessando de variar com o tempo
de exposicao.

Nossos resultados e os de Huang e outros [29], se encontram em linha
de concordancia e evidenciam claramente: que o grau de cristalinidade em
ambos os casos aumenta com o acréscimo do tempo de exposicao até um
certo ponto, quando atinge um “plateau”, no caso de Huang e outros, para
tempos de exposi¢ao maiores (ver figura 4.7), enquanto aparentemente sofre

dréastica reducao para tempos além de 6 dias no nosso caso.
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Fig. 4.7: Cristalinidade em Funcao da Exposicao Térmica

Vale salientar que, no trabalho de Huang e outros [29], o grau de
pré-cristalinidade era muito baixo 4,2%, enquanto em nosso caso o grau de
pré-cristalinidade e relativamente alto, 21%. Além do mais, as temperaturas
de exposicao térmica foram significativamente diferentes. No primeiro caso
T = 100°C e em nosso caso T = 150°C.

Portanto, as caracteristicas diferentes das amostras em cada caso,
quanto a forma das amostras e o grau diferenciado da pré-cristalinidade pode
ter algo a ver com a diferenca verificada na comparagao dos resultados no
que diz respeito a evolugao no grau de cristalinidade em cada caso.

E de se esperar que o grau de cristalinidade, por resultar do processo
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de nucleacao de cristalitos, aumenta com a temperatura de exposicao, bem
como com o tempo de exposicao. Vale notar que tanto os experimentos de
Huang e outros [29] como os nossos foram realizados em temperaturas de
exposigao térmica acima da temperatura de transigao vitrea T, ~ 80°C' para
o PET. Nessas condicoes, a temperatura favorece a evolucao da nucleacao,
possibilitando o aumento do grau de cristalinidade em detrimento da reducao
da fracao amorfa do material, pelo menos para temperaturas de exposicao
entre a temperatura de transigao vitrea T, ~ 80°C' e a temperatura de fusdo
do PET T, ~ 250°C. Em outras palavras, tratamento térmico entre a tempe-
ratura de transigao e a temperatura de fusao reduz a barreira de energia livre,
fomentando aumento de nucleacao, conseqiientemente, aumento de grau de
cristalinidade do PET, pelo menos até um certo ponto.

Como vimos antes, o grau da cristalinidade é determinado por:

AH,,

X% =100
c AHO

(4.2.1)

onde AH,, = AH; — AH,, sendo AH; o calor de fusdo (constante) e AH.
o calor de recristalizacao. E esperado que o calor de recristalizacao diminua
com o tempo de “anealing’e isso explica, entao, no aumento do grau de
cristalinidade com o aumento do tempo de exposicao térmica até certo ponto.

Vale notar o seguinte: para temperaturas de exposi¢ao térmica menor
do que a temperatura de transigao vitrea (IT" < T}), o fornecimento de energia

térmica nao é suficiente para induzir o processo de nucleagao, portanto, nao
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se deve esperar variacao significante do grau de cristalidade nessas condicoes.
De fato, o tratamento térmico por T < T,, onde (T, ~ 80°C') nao afetou o
grau de cristalinidade de nossa amostra de PET. Por outro lado, o tratamento
térmico para temperaturas de exposicao acima da temperatura vitrea T,
induz aumento da nucleacao, consequentemente, do grau de cristalinidade
do material.

Porém, no limite superior, ou seja, para temperaturas de exposicao
se aproximando da temperatura de fusao, como é o nosso caso, 0 excesso
de energia térmica passa a favorecer o processo contrario que é a desori-
entacao (ou desordenacgao) dos cristalitos. Em outras palavras, a cristalizagao
e fusao sao processos concorrentes para temperatudas de tratamento térmico
aproximando-se da temperatura de fusao. Nos sugerimos ser esta uma das
possiveis causas do decréscimo do grau de cristalinidade de nossa amostra de
PET para temperaturas de exposicao acima de 6 dias, em T = 150°C.

E interessante notar o seguinte: as figuras (4.8) e (4.9) ilustram os
efeitos do tempo de exposicao sobre as propriedades mecanicas de nossa
amostra de PET (50 micros), de resisténcia a tragdo (Rr) e deformacao
percentual D(%). Estes dados foram fornecidos pela Terphane (fornecedora
da nossa amostra de PET), para ensaios longitudinal e transversal. Note a
acentuada variacao (decréscimo de ambas, resisténcia a tracao e deformagcao
percentual, com o aumento de tempo de exposicao, a partir de aproximada-

mente 6 dias).
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Fig. 4.8: Resisténcia a Tracao em Funcao da Exposicao Térmica

Veja que este tempo de exposicao é o mesmo no qual observou-se
acentuado decrescimento do grau de cristalinidade no experimento de DSC
de Laerson e Suassuna [2]. Achamos que a coincidéncia desses resultados
com os de grau de cristalinidade nao é ocasional. Conforme ja frisamos o
prolongamento de tempo de exposicao em temperaturas de exposi¢ao muito
altas (T = 150°C) favorece o processo de desnucleacio ou destruigao dos
cristalitos, reduzindo o grau de cristalinidade, conforme verificado experi-

mentalmente.
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Fig. 4.9: Deformacao em Funcao da Exposicao Térmica

Do ponto de vista mecanico, esse processo tende a favorecer processos
macroscopicos de cisoes de cadeia, deformando a estrutura, consequente-
mente, provocando sensiveis alteracoes nas propriedades mecanicas do mate-
rial (resisténcia a tragdo e grau de deformagao) conforme experimentalmente
observado.

A figura (4.10) mostra que a condutividade térmica segue o mesmo
comportamento da difusividade, isto é, aumenta moderadamente com o tempo
de exposicao térmica até 6 dias e, a partir dai, passa por um acentuado au-

mento para 15 dias de exposicao térmica.



4. Resultados Experimentais e Discussao 67

0,0040 | g
<
5
L 0,0035
s
8
£ o
o L
@ 0,0030
(0]
©
(0]
o)
2 00025 o
3 °
§ ®
000204 @
T i T T T T T % T T T
0 3 6 9 12 15
Tempo de Exposicao (dias)

Fig. 4.10: Condutividade Térmica em Funcao da Exposicao Térmica

Nossos resultados mostram que a variacao em pC, é suave, de modo
que podemos assumir que a variacao da difusividade térmica reflete nas mu-
dancas na condutividade térmica da nossa amostra de PET.

A condutividade térmica, por sua vez, ¢ dada por Ky = Ky, + K¢
onde K, é a contribuic@o associada as vibragoes térmicas da rede (fonons)
enquanto que K é a contribuicao eletronica devida aos elétrons de conducao
do material. Esta contribuicao eletronica depende basicamente do carater
isolante ou condutor do material. Para materiais condutores ela é dominante
enquanto que para materiais isolantes ela é desprezivel. Quando o material é

submetido a variagoes de temperatura, a condutividade térmica, definida pela
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~ . .~ . AQ
razao entre o fluxo de energia e a variagao de temperatura, K, = — (E)’
pode variar substancialmente. A contribuicao a condutividade térmica devi-

da a fonons, K, pode ser expressa como:

K, = (%) Vel (4.2.2)

onde C, é a capacidade térmica, v, ¢ a velocidade do som e [,,, ¢ o caminho
livre médio para fonons na rede, ou seja, a distancia percorrida por um fonon
do instante em que ele é criado até o instante em que ele é aniquilado numa
vibracao da rede.

A variacao do caminho livre médio para fonons num sélido é inversa-
mente proporcional a variacao da temperatura, chegando a ser tao pequeno
quanto as distancias interatomicas para temperaturas proximas ao ponto
de fusao do material. Em consequiéncia, a condutividade térmica devida a
fonons diminui com o decréscimo de [,,. A teoria e a pratica mostram que [,
¢é inversamente proporcional a 71" para altas temperaturas. Entao, espera-se
que na regiao de temperaturas altas, até o ponto de fusao, o livre caminho
médio para fonons, bem como a condutividade térmica devida a fonons, deva

ter aproximadamente a mesma dependéncia (7~1) com a temperatura.

Kph+Kel

prommt deve evoluir com
p

Em resumo, a difusividade térmica, a, =

K

ph, 0s nossos dados indicam, o carater de mau condutor deste material

(PET). Por sua vez, como a capacidade térmica permanece aproximadamente

constante em altas temperaturas, espera-se que a difusividade térmica do
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PET evolua com (T71), ou seja, diminua com o aumento da temperatura.
Esta é uma hipotese a ser comprovada experimentalmente.

O PET por noés investigado é uma amostra semicristalina na forma de
um filme fino de espessura 50 micros. Pingping e Dezhu [30][31] sugeriram
que, neste caso, o polimero apresenta dominios amorfos e cristalinos (regides
lamelares) e dominios esferulitos (regides completamente amorfas). Segundo
esses autores, uma regiao lamelar apresenta maior facilidade de cristalizacao
ou nucleagao em funcao do tratamento térmico. Isto explicaria porque o grau
de cristalinidade do PET aumenta com o tempo de exposicao térmica até um
determinado tempo de exposicao, apds o qual a tendéncia seria a ocorréncia
de um “plateau”ou até mesmo decréscimo do grau de cristalinidade, princi-
palmente para temperaturas de exposicao altas quando comparadas com a
temperatura vitrea como no caso de nossos experimentos.

A figura (4.11) exibe o gréafico da difusividade térmica o, em fungao
da condutividade térmica Kr, ambos resumidos na tabela (2). Vemos que
a condutividade térmica aumenta de acordo com o aumento da difusividade

térmica.
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Fig. 4.11: Difusividade Térmica em Funcao da Condutividade Térmica

Partindo da anélise de K7, podemos entao decidir se a variacao de a;
com o grau de cristalinidade serd devido a condugao térmica via fonons, ou
devido mais a contribuicao eletronica. O fato é que, no caso dos materiais tais
como polimeros, ceramicas e vidros, a difusividade térmica é extremamente
dependente de efeitos como variagoes microestruturais e composicionais. Por-
tanto, a espectroscopia fotoactstica pode desempenhar relevante papel na
caracterizagao térmica dos materiais juntamente com técnicas de calorime-
tria (medidas de o, e pCy).

A figura (4.12) exibe o grafico da cristalinidade X* em funcdo da

condutividade térmica K. Vemos que a condutividade térmica tem o mesmo
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comportamento da difusividade, ou seja, aumenta linearmente com o grau de
cristalinidade até o 6 dia, e aumenta acentuadamente na regiao onde o grau
de cristalinidade decresceu, para tempos de exposicao térmica maiores que 6

dias!
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Fig. 4.12: Cristalinidade em Funcao da Condutividade Térmica

Por outro lado, é de se esperar que a difusividade térmica cresga com o
grau de cristalinidade, uma vez que o caminho livre médio [,, deve aumentar
com este, aumentando assim a condutividade térmica, e por conseguinte,
aumento na difusividade. E exatamente isto o que mostra nossos resultados
experimentais para a; e K. Ambos aumentaram linearmente com o aumento

do grau de cristalinidade até o tempo de exposicao de 6 dias. A partir dal até
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15 dias nossos resultados para o, e Kr diverge do esperado. A continuidade
do aumento desses dois parametros térmicos nao acompanha o decréscimo
verificado no grau de cristalinidade para 7,, além de 6 dias.

E sabido que o grau de cristalinidade é um parametro estrutural
do material fortemente dependente de modificagoes estruturais bem como
de métodos de manipulacao desses, incluindo tratamento térmico. Isto foi
mostrado acima: as propriedades mecanicas, resisténcia & tracao e deforma-
¢ao, de nossa amostra de PET sofreram redugoes para tempos de exposi¢ao
térmica, maiores que 6 dias. O grau de cristalinidade seguiu esse compor-
tamento, caindo acentuadamente nessas mesmas condicoes de tratamento
térmico, apds 6 dias.

Em resumo, nossos resultados experimentais, para a difusividade tér-
mica e para a condutividade térmica do PET mostram uma estreita cor-
relagao entre o aumento do grau de cristalinidade e evolugao dos parametros
mecanicos resisténcia a tracao e deformacao percentual para tempos de ex-
posigao térmica variado de 0 até 6 dias. Para tempos de exposicao maiores os
resultados divergem fortemente. Este comportamento anomalo de ay e Ky
para 1., além de 6 dias nao foi por nés entendido até o presente momento!

De fato, o légico a esperar seria uma reducao de ay e Kr, acompa-
nhado as redugoes no grau de cristalinidade, na resisténcia a tragao e na
deformagao percentual, para T,., além 6 dias. Entretanto foi observado o

contrario. Ainda mais, estudos anteriores de outros autores mostraram que
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a difusividade térmica decresce com o decréscimo do tamanho dos cristalitos,
ou seja, com o decréscimo do grau de nucleacao. Assim, o comportamento de
as e K é o inverso do esperado para tempos de exposicao térmica maiores
do que 6 dias, pois a reducao no grau de cristalinidade deveria vir acompa-
nhada de uma correspondente reducao nos valores de o, ¢ K7, o que nao foi
verificado.

Finalmente, no ajuste de nossos dados experimentais de fotoactstica
com a expressao tedrica para a difusividade térmica: oy = (%), nos as-
sumimos que a densidade p do PET nao mudaria nem com a temperatura
de exposicao (T" = 150°C') e nem com o tempo de exposi¢io térmica (1
a 15 dias). Podemos arguir a principio que esta assunc¢ao poderia nao ser
verdadeira. Senao vejamos: escolhemos uma temperatura de exposicao de
T = 150°C, acima da temperatura de cristalizacao a frio do PET T = 140°C
e abaixo da temperatura de fusao 7T}, = 250°C.

Pensamos, entao, na possibilidade de reducao da densidade p, con-
sequentemente, decréscimo de oy e Kp apds 6 dias de exposicao térmica,
devido a efeitos tais como degradacao da amostra por oxidacao, facilitado
pelo fato da temperatura de exposicao térmica ser relativamente alta. Vale
notar o seguinte: os parametros mecanicos resistencia Rr e deformacao na
ruptura D(%), ambos sofrem decréscimo acentuado com o aumento do tempo
de exposicao, a partir de 6 dias. Ora, a reducao destes parametros foi inter-

pretada como devido a cisoes nas cadeias poliméricas. E bem possivel que
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este efeito possa vir acompanhado de perda de massa (redugao de p), apds
longos periodos de exposi¢ao térmica.

Entretanto outra hipdtese, para ser experimentalmente testada re-
quer a medida do produto pC. Para tanto, estamos montando em nosso
laboratério um tipo de aparato chamado calorimetro 6tico. A figura (4.13),

e uma visao esquematica desse calorimetro otico para medida de pC'.

Termopar
[ \ Referéncia de Modulogdo
J ] \| Laser He-Ne
Amostra  Jarlela
| u [CONNO]
I , Analizador Lock-in
Porta amostras Bomba de Vacuo

Fig. 4.13: Diagrama do Calorimetro para Medidas de Capacidade Térmica
Volumétrica pC'p

Nossa célula é similar a outras citadas na literatura [11]. Suas compo-
nentes bésicas sao: a) O corpo da célula, um vaso cilindrico de ago inoxidavel
com = 15cm de altura e 8cm de diametro, dotadas de 2 janelas ticas que per-
mitem direcionar um feixe de luz na amostra, posicionada no centro da célula.
b) Porta-amostra uma haste de material isolante, presa na base da célula e

que se estende até seu centro. ¢) Um termopar, preso na face traseira da
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amostra, para monitorar variagao de temperatura. d) Uma bomba mecanica
de vacuo para limpeza e isolamento térmico da célula. e) A fonte de luz, um
lazer convencional de He-Ne. f) Um multimetro de bancada, acoplado a um
microcomputador via interface RS232 para coleta e tratamento dos dados
experimentais.

O principio de funcionamento do nosso calorimetro é o seguinte: quan-
do o feixe de luz lazer incide na amostra, provoca aquecimento em sua su-
perficie frontal. O calor se difunde para a superficie traseira provocando uma
variacao de temperatura.

A figura mostra (4.14) a evolugdo temporal da temperatura moni-

torada no lado traseiro da amostra, apds a aplicacao do feixe de luz.

B Roce03.vi
File Edit Operate Tools Browse Window Help
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Fig. 4.14: Evolucao da Temperatura da Amostra
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Esta temperatura evolui de acordo com a expressao:

T(t) = A+ Be Fi(t-1) (4.2.3)

para as fases aquecimento (-) e resfriamento (+), onde A, B, F} e F, sdo

parametros de ajuste. Sendo que:

2H

A= xp_C’ (4.2.4)
Onde H ¢ dado por H = 4013, Ty é a temperatura ambiente, o é a
constante de Stefan-Boltzmam e = é a espessura da amostra. Se a espessura
for conhecida, o ajuste dos dados experimentais 1" versus t fornece a medida

de pC = 2%. A temperatura deve ser dada em Kelvin e o tempo t em

segundo. Nosso calorimetro 6tico se encontra em fase de teste em amostras

de PET.



5. CONCLUSOES E PESPECTIVAS

A espectroscopia fotoacustica junto com a calorimetria diferencial de
varredura foram usadas para caracterizar a amostra do polietileno terefta-
lato de etileno (PET) submetida a tratamento térmico em 150°C' por diversos
tempos de exposicao. Nossos resultados mostram uma correlacao linear entre
a difusividade e condutividade térmicas e o aumento do grau de cristalinidade
conseguido para essa amostra para tempos de exposicao térmica até 6 dias.
Apos seis dias de exposicao a correlacao foi quebrada. Dados de propriedades
mecanicas como resisténcia a tragao e deformacao mostram a reducao acen-
tuada destas propriedades apods seis dias de exposi¢ao térmica, indicando
possivel degradagao do PET para tempos longos de tratamento térmico. De
fato, o grau de cristalinidade encontrado também decresceu acentuadamente
apos seis dias de tratamento.

Por outro lado nossos dados experimentais de fotoactustica apontam
para um aumento da difusividade e condutividade térmicas apds seis dias de
exposicao térmica. Nos atribuimos este fato a uma possivel queda na densi-
dade p do polimero submetido a tratamento térmico prolongado (as = %)

Para testar esta hipdtese um calorimetro optico esta sendo construido em
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nosso laboratério que permitird a medida direta de pC' de amostras sélidas
em forma de peliculas tal como nossa amostra de PET.

Como perspectivas para trabalhos futuros, temos uma série de suges-
toes, dentre as quais destacamos:

a)Realizar medidas de difusividade térmica o em tempos mas regu-
lares.

b)Em todos os casos medir pC' e determinar a condutividade térmica
Kr do PET.

c)Variar a temperatura de exposi¢do térmica, ou seja, buscar uma
forma de tratamento térmico que possibilite obter o maior aumento possivel
do grau do cristalinidade do PET.

d)Sugerir a empresa Terphane que realizem medidas regulares para
os intervalos de exposigao de (1 a 15 dias) a 150°C' e que também repitam

todas medidas variado a temperatura de exposicao.
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