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15.1 CARACTERIZAGOES OPTICAS

15.1.1 INTRODUCAO

Para obter uma boa caracterizagdo de propriedades fisico-quimicas de novos ma-
teriais, e posteriormente uma aplicagdo tecnoldgica, faz-se necessario que diferentes
técnicas de caracterizagdo sejam empregadas. Nesta secdo serao abordadas algumas
dessas técnicas de caracterizagdes Opticas, nas quais ha interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria, e sdo usadas em uma ampla gama de problemas nas
ciéncias bioldgica, fisica e quimica. Entre as técnicas apresentadas estdo: Absorcéo,
Luminescéncia, Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Raman.

15.1.1.1 Bases Teodricas

A seguir serdo introduzidos alguns conceitos e termologias da mecénica quantica,
0s quais serao empregados ao longo do texto.

Espectroscopia é o estudo da interacao da radiagdo eletromagnética (luz visivel,
ondas radio, Raio X etc.) com a matéria (material estudado), o qual permite interpre-
tar e as vezes predizer como sera esta interagdo. Dessa forma, sdo empregadas para o
estudo de propriedades fisico-quimicas, de diferentes materiais em diferentes estados
(s6lido, liquido ou gasoso).

15.1.1.2 Propriedades da luz

Como mostrado na Figura 15.1.1 o espectro eletromagnético é geralmente dividi-
do nas seguintes regides: Raios gamas, Raio X, Ultravioleta (UV), Visivel (Vis), Infra-
vermelho (IV), Micro-ondas e Ondas de radio. Todas essas radiagdes sdo ondas ele-
tromagnéticas transversais, compostas por campos elétrico e magnético oscilantes, e
perpendiculares entre si e a diregdo de propaga¢ao. Essas ondas propagam-se com a
mesma velocidade, ¢ ~3 x 10® ms™, velocidade da luz no vacuo.
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Figura 15.1.1 — Regides do espectro eletromagnético.?
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A relagao entre a frequéncia de propagagdo de cada onda ( ) e o comprimento de
onda ( ) da mesma ¢ dada por:

Av=c (15.1.1)

Outra forma de descrever a radiagdo eletromagnética é pelas suas respectivas ener-
gias do foton (E ) e numero de onda (b ), o qual é definido como o inverso do compri-
mento de onda em centimetros, e é muito usado na espectroscopia na regiao do infra-
vermelho. A inter-relagdo entre essas grandezas é mostrada na Equagéo (15.1.2):

_hc  _

hco
\Y (15.1.2)

E=hv

onde h é a constante de Planck igual a 6,62 x 10°*J s.**

Na Figura 15.1.1 é possivel observar que a luz UV-Vis apresenta energia mais ele-
vada do que a do I'V.

15.1.2 ABSORCAO/TRANSMISSAO

15.1.2.1 Coeficiente de absor¢dao — Lei de Lambert-Beer

A espectroscopia de absor¢do optica é um dos mais antigos campos cientificos.
Como mostrado na Figura 15.1.2 (a), durante o processo de absor¢do dptica, os elé-
trons de um ion que se encontram no estado fundamental (E°) sao excitados por fo-
tons absorvidos, com energia , mudando para um nivel de energia superior (E'). Essa

transicdo s6 corre se £1 ~E¢ (AE) for igual hv , variacio de energia entre os niveis
de energia, sendo ¢ a frequéncia do féton absorvido. Sendo assim, a absor¢ao se da
devido a interagdo dos fotons de luz com a estrutura eletronica e de ligagdo dos éato-
mos, fons ou moléculas, que constituem o material.
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Figura 15.1.2 — (a) Diagrama de niveis de energia simplificado com representagdo do processo de absor-
¢do e emissdo (luminescéncia); (b) Processo de absor¢do em uma amostra com espessura | e de concen-
tracdo de espécies absorventes.
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A quantidade de luz transmitida (T) por um material, apds o processo de absorgdo
depende de varios fatores, como: a quantidade de luz incidente (I ), a quantidade de

luz refletida e absorvida pelo material, a energia de féton (AE =hv ), a espessura da
amostra (1), a concentragao de espécie absorvente (C), entre outras.** Uma amostra
com uma concentragao C de espécies absorventes, com espessura 1, irradiada por um
feixe de luz de intensidade (I) (referéncia ou inicial), tem parte da luz absorvida, de
tal forma, que o fluxo de luz diminui, deste modo a intensidade (I), transmitida é
menor do que I (Figura 15.1.2 (b)).

Duas sdo as formas mais comum de expressar a relagdo entre a intensidade de luz
incidente (I)) e a intensidade (I) transmitida, primeiramente pela relagio entre elas:

T-L

I, | chamada de transmitancia, e por meio da absorbancia (A), empregada em
medidas quantitativas e definida como:

A=-log T (15.1.3)

Transmitancia percentual também é usada: %T =100T .

A absorbancia também pode ser expressa por meio da Lei de Lambert-Beer, a qual
leva em consideragdo a concentragiao de espécie absorvedora de luz na amostra (C),
bem como a espessura da mesma (1), como mostrada a seguir:

A=0aCl (15.1.4)

onde: a é a absortividade molar da substancia.?

15.1.2.2 Espectrofotometro: medida de absor¢do dptica

Os espectrofotometros opticos trabalham de diferentes modos para medir a densi-
dade optica, absorbancia e transmitancia. Entre os inimeros arranjos experimentais
possiveis para montagem de um espectrofotometro, para medir e registrar as medidas
de absorgao destacamos os de feixe tnico e feixe duplo, mostrados nas Figuras 15.1.3
(a) e 15.1.3 (b) respectivamente.?
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Figura 15.1.3 — Arranjo experimental de espectrofotémetros de absorgdo (a) de feixe simples; e (b) de
feixe duplo; (c) Espectros de absorgdo UV-Vis de filmes finos de Poli (3- hexiltiofeno) (P3HT) com nano-
particulas de ouro (AuNps) encapsulada, obtidos pela técnica Langmuir-Schaefer. Variagdo da intensida-
de de absorgdo em fungdo do nimero de camadas de filme. Figura reimpressa com a autorizagdo da
referéncia.®

Os componentes basicos sao 0s mesmos para ambos os modos, conforme mostram
as Figuras 15.1.3 (a) e 15.1.3 (b). Inicialmente, uma fonte de luz (L, e L,), geralmente,
uma lampada de tungsténio para as regides Vis e IV e uma lampada de Deutério para
regidao UV. A luz emitida pelas lampadas é focalizada na entrada de um monocroma-
dor, cuja fungéo é selecionar uma unica frequéncia (comprimento de onda) e foca-la
sobre a amostra estudada. Em seguida, para medir a intensidade de cada feixe mono-
cromatico (apds atravessar a amostra) ha um detector, o qual pode ser uma fotomul-
tiplicadora para detecgdo na regido do UV-Vis e/ou uma célula de Sulfeto de chumbo
(PbS) para detecgdo na regiao do I'V. E, finalmente o computador que exibe e grava o
espectro de Absorcao. O espectrofotdmetro de feixe inico (Figura 15.1.3 (a)) apresen-
ta problemas de detecgdo, pois os espectros sao afetados espectral e temporalmente
pela variagdo na intensidade de luminosidade das lampadas. Por isso, foram desenvol-
vidos os espectrofotdmetros de feixe duplo, para amenizar esses efeitos. A principal
mudanga desse espectrofotdbmetro como mostrado na Figura 15.1.3 (b) é a divisora de
feixe de luz, que garante dois feixes com igual intensidade, os quais sdo direcionados
para dois canais diferentes, sendo uma referéncia e o outro a amostra com I, el res-
pectivamente. Ambos os sinais sdo detectados por detectores iguais, D, e D,. Dessa
forma, as variagdes de intensidade do feixe iluminador afetam ambos os feixes, tanto
de referéncia quanto o da amostra da mesma forma, minimizado assim os efeitos na
absorcdo resultante.2,4

A Figura 15.1.3 (c), apresenta um exemplo de espetros de absor¢ao (UV-Vis) obtido
em um espectrofotdmetro comercial, de feixe unico. Os espectros mostram a variagao
de absorbancia de filmes finos poliméricos de Poli (3- hexiltiofeno) (P3HT) com na-
noparticulas de ouro (AuNps) encapsulada, obtidos pela técnica Langmuir-Schaefer
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em fungdo do comprimento de onda (400 a 1.000 nm). Observa-se o aumento da ab-
sorbincia em func¢do do nimero de camadas do filme, e uma saliéncia entorno de 600
nm devido a varia¢ao na conformacéao do filme. Figura reimpressa com a autorizagao
da referéncia.’

15.1.3 LUMINESCENCIA

Quando um sistema (material) é submetido a algum tipo de estimulo e absorve
energia, o mesmo tende a ficar num estado excitado, como citado anteriormente (Fi-
gura 15.1.2 (a)). Entretanto, apds alguns instantes o sistema retorna ao estado funda-
mental de energia, e isto ocorre por meio da emissao espontdnea de fétons, e este
processo ¢ chamado de luminescéncia.

Os tipos de luminescéncia estdo relacionados com os diferentes mecanismos de
excita¢ao, por exemplo: Fotoluminescéncia (Luz), Catodo luminescéncia (elétrons),
Radioluminescéncia (raios X, ); Termoluminescéncia (calor); Eletroluminescéncia
(campo elétrico ou corrente); Quimioluminescéncia e bioluminescéncia (reagdes qui-
micas); triboluminescéncia (energia mecanica) entre outros.*

15.1.3.1 Fluorimetro: medida de luminescéncia

Para as medidas de luminescéncia geralmente se usa um fluorimetro comercial, o
qual pode apresentar diferentes arranjos experimentais. Na Figura 15.1.4 (a) é mostra-
do um esquema caracteristico de um fluorimetro, onde os principais elementos opti-
cos sdo destacados. A excitagdo da amostra estudada é realizada por um conjunto
formado pela fonte de excitagao (Lampada) e monocromador, este ultimo tem a fun-

¢do de selecionar do comprimento de onda de excitagdo (M ). A excitagao também
pode ser produzida usando uma fonte monocromatica, por exemplo, um LASER, em
vez da lampada e do monocromador, como enfatizado na Figura 15.1.4 (a). A luz emi-
tida pela amostra é coletada por um conjunto de lentes e focalizada na entrada de um
segundo monocromador. Finalmente, tem-se um detector especifico, para regido es-
pectral analisada, conectado a um computador para aquisi¢ao dos dados.?
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Figura 15.1.4 — (a) Diagrama esquematico mostrando os principais elementos para medida de espectros
de fotoluminescéncia; (b) Espectros de Excitacdo e fotoluminescéncia de filme fino de PMMA (polime-
tacrilato de metila) dopada com 0,25% PFO (Polifluoreno); (c) Espectros de Fotoluminescéncia de nano-
fibras de PMMA + 0,25% PFO (Linha sélida) e de Filme fino de PMMA + 0,25%PFO (linha tracejada) sob

excitacdo em AExc=390 nm. Figura reimpressa com a autoriza¢do da referéncia.®

A variagao das posi¢des dos elementos do fluorimetro permite obter dois tipos de
espetros experimentais, os espectros de excitagdo e os espectros de luminescéncia
(emissdo). Para obtencdo dos espectros de excitagdo, o monocromador de emissao é

fixado em um comprimento de onda (o) enquanto o comprimento de onda de
excita¢do é variado em uma faixa espectral especifica. Por outro lado, para obter-se o
espectro de luminescéncia o comprimento de onda de excitagdo permanece fixo e a
intensidade fotoluminescéncia é medida em diferentes comprimentos de onda varian-
do a faixa espectral no monocromador de emissoes.

Na Figura 15.1.4 (b) é apresentado um espectro de excitagdo de um filme fino de
polimetacrilato de metila (PMMA) dopado com 0,25% Polifluoreno (PFO), onde o
comprimento de emissao foi fixado em 440 nm. De posse desse espectro observa-se
que o melhor comprimento de excitagao, para obter o espectro de luminescéncia é em
390 nm. A Figura 15.1.4 (c) mostra que é possivel obter diferentes espectros de lumi-
nescéncia mudando a técnica de obten¢ao do material, neste caso nanofibras e filmes
tinos de PMMA dopados com 0,25% PFO.*

15.1.4 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 1

Um material estudado contém 4,53 x 10°M de um componente e apresenta absor-
béancia de 0,789 em 350 nm. Qual é o valor do coeficiente de absor¢do (a) nesse com-
primento de onda se I = 0,5 cm? Em que regido espectral se encontra?
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Questao 2

Correlacione os diagramas de niveis apresentados nas Figuras 15.1.5 (a) e 15.1.5 (b)
com seus respectivos espectros obtidos (nas Figuras 15.1.5 (c) e 15.1.5 (d), identifican-
do os diferentes processos envolvidos (Absor¢ao, Excitacao e Luminescéncia). Discuta
cada etapa dos processos.

1 1

_I—A_EI T
1 1 1 E,
Uy ! 1

hv! Ikv hy! vy
Wi VWV hvy

1 1 1

4 E, & E, h o, h(v;v,) by, _ hv,

(a) (h) (c) (d)

Figura 15.1.5 — (a) e (b) Diagramas de niveis de energia, (c) e (d) espectros.

REFERENCIAS

Por Digitally created by Deborah S Krolls, December 13, 2004, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=52673

J. Garcia Sole, L. E. Bausa, and D. J. An Introduction to the Optical Spectros-
copy of Inorganic Solids; John Wiley & Sons, Ltd, 2005; Vol. 6; ISBN 0-470-
86885-6.

Daniel. CHarris anMichael D. Bertolucci Symmtry and scpectroscopy A ins-
troduction to viabrational and electronic spectroscopy; 1st ed.; Oxford Uni-
vewrsty Press, Inc.: Toronto, Canada, 1978;

Lakowicz, ]. R. Principles of fluorescence spectroscopy; 3rd ed.; Springer
Science Businesss Media, LLC: Baltimore, USA, 2006; ISBN 0387312781.

Sanfelice, R. C.; Gongalves, V. C.; Balogh, D. T. Journal of Physical Chemistry
C2014,118, 12944-12951.

Terra, I. A. A,; Sanfelice, R. C.; Valente, G. T.; Correa, D. S. Journal of Applied
Polymer Science 2018, 135, 46128.



Nanotecnologia aplicada a polimeros 505

SOBRE A AUTORA

Idelma Aparecida Alves Terra: Possui graduagdao em Li-
cenciatura em Ciéncias Exatas/Fisica pela Universidade de
Sao Paulo (2004), graduagdo em Licenciatura em Ciéncias
Exatas/Quimica pela Universidade de Sao Paulo (2007), mes-
trado em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela Universida-
de de Sao Paulo (2007) e doutorado em Ciéncias e Engenharia
de Materiais também pela Universidade de Sao Paulo (2013).
Ganhadora do prémio CAPES Melhor Tese 2014. P6s-douto-
rado na USP (2015-2016) e na Empresa Brasileira de Pesquisa

Agropecudria (EMBRAPA), Instrumentagdo (2016-2019).
Tem experiéncia na area de Fisica, com énfase em Fisica e espectroscopia dptica, atu-

ando principalmente nos seguintes temas: vidros, nanocristais, nanofibras, co-dopa-
dos, Terras Raras e desenvolvimento e aprimoramento sensores. Também lecionou
como docente na UFSCar pelo Departamento de Fisica (2018-2020). Atualmente,
Fundadora da Idelma Terra Educagdo e Desenvolvimento Pessoal énfase em comuni-
cagdo e oratoria, atua com treinamento e consultoria, especializada em graduados e
pos-graduandos. Sao Carlos-SP.




506 Técnicas de caracterizagdo de polimeros

15.2 CARACTERIZAGOES ESPECTROSCOPICAS

15.2.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia vibracional acessa impressoes digitais de sistemas estaveis com-
postos por moléculas diatdmicas e poliatdmicas, ions moleculares e radicais livres
sendo, portanto, ferramenta basica para estudo, caracterizagdo e sistematizagao de
sistemas moleculares em diversos campos da ciéncia."”* Existe uma grande versatili-
dade de métodos fisicos para determinar as vibragdes moleculares usando néutrons,
elétrons e fotons. A absorcdo e espalhamento inelastico dos fétons ddo origem as téc-
nicas espectroscopicas de infravermelho e Raman, respectivamente.* Sdo técnicas
complementares pois ambas se referem a modos de vibragdo molecular, determinados
pelas regras de selecao™® discutidas a seguir.

15.2.2 ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho (IR) basicamente mede
a transmitancia de luz com uma distribui¢do continua da amostra. As frequéncias das
bandas de absorgao v, sdo proporcionais a diferenca de energia entre os estados vibra-
cionais excitado e fundamental, como ilustrado na Figura 15.2.1 (a). As bandas de
absorgao devido as transi¢des vibracionais sdo encontradas na regido de comprimen-
tos de ondade A =2,5a1.000 um, o que ¢ equivalente a uma faixa de nimeros de onda
de k=4.000a 10 cm™. Existem modos de vibragdes pra moléculas nao lineares e para
moléculas lineares, compostas por n atomos.® Essas vibracdes s6 podem absorver ra-
diagdo infravermelha se modular o momento de dipolo molecular g, que é um vetor
com componentes |1, j e j1,. A Equagdo (15.2.1)" mostra as diferentes contribui¢des a
variagdo do momento de dipolo da molécula quando irradiada no infravermelho.
refere-se a0 momento de dipolo permanente. A primeira (i) e segunda (”) derivada
em relagdo as coordenadas normais sdo responsaveis pela absor¢do da radiagao e pela
presenga de frequéncias dobradas e combinagdes (overtones e combinations) nos es-
pectros de IR, respectivamente. A intensidade da radia¢do absorvida é resultado da
interacdo do campo elétrico da luz (E), como os momentos de dipolos (i), segundo o
produto escalar / = #'E | A absor¢io ¢ méxima quando @ e E sio paralelos e minima
quando sdo perpendiculares. Dessa forma, variando-se a orienta¢ao do campo elétri-
co é possivel obter informagdes sobre o arranjo estrutural das moléculas devido a
possivel anisotropia induzida pelos processos de fabricagdo do material.

5;;) 162#} 2
U=ty +_—| O +-—5| 0"+
‘heg), s 2080%),

(15.2.1)

Os modos de vibragdes podem ser classificados em vibragoes de deformacao axial
(estiramento) e de deformagdo angular (bending),® ilustrados na Figura 15.2.1 (b). Os
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estiramentos sdo oscilagdes radiais das distancias entre os nuicleos enquanto as defor-
magdes angulares envolvem mudancas dos angulos entre as ligagdes ou, como no
modo de deformagéo antissimétrica fora do plano, alteragdes do angulo entre o plano
que contém as ligagcdes e um plano de referéncia. As deformagdes angulares podem
ser divididas ainda em scissoring, rocking, wagging e twisting, cujas tradugdes sao ge-
ralmente omitidas.®’

(a) Diagrama de energia (b) Modos de vibragao Raman e IR
S, : .
estiramento (stretching)
\O O/ \O o
2
e s £
estados virtuais g \O/ \C(
8 pizagssl @ J
o . @ simétrico antissimétrico
2 sl | s
L 5 58 ég E deformacéo (bending) N . "
= g % gL 14 /o o\ o~ o— 0, fe 0, e}
8 4 c \é/ \/ \/ \C/
v, - . v
S, | = Vo scissoring rocking wagging twisting

Figura 15.2.1 — (a) diagrama dos niveis enérgicos eletronicos, contendo estrutura vibracional e estados
virtuais. S = estado eletrénico fundamental; S, = primeiro estado eletrénico excitado; v, = estado vibra-
cional fundamental e v, = primeiro estado vibracional excitado; (b) Modos de vibragdo Raman e infra-
vermelho (IR).

15.2.3 ESPALHAMENTO RAMAN

O espalhamento de luz é um processo fisico que consiste na intera¢ao de um quan-
tum de luz (primario) com moléculas, agregados moleculares, ions moleculares ou
cristais, dando lugar a geragdo de um quantum de luz (secundario) que se diferencia
do primeiro em fase, polarizacdo e energia. Ressalta-se que o processo de espalha-
mento ocorre em um tempo extremamente curto, quase instantaneamente. Conside-
rando a energia da luz primaria, observam-se dois processos: (i) o espalhamento
elastico, que gera uma radiagdo de mesma energia; e o (ii) espalhamento ineldstico,
que gera uma radiagdo secundaria com energia diferente.® Em geral, o espalhamento
elastico da interagao da luz com particulas de diferentes tamanhos estd relacionado a
fenomenos experimentais que se classificam de acordo com a natureza e tamanho
destas particulas. Em se tratando de moléculas, o espalhamento elastico é denomina-
do espalhamento Rayleigh. O espalhamento inelastico da luz foi previsto teoricamen-
te em 1923 por Smekal e observado experimentalmente em liquidos por C. V.
Raman e K. S. Krishnan," no trabalho A New Type of Secundary Radiation. Assim, o
espalhamento inelastico da luz é conhecido hoje como espalhamento Raman e pro-
porciona uma formidavel quantidade de informacao acerca da natureza quimica ou
estrutural das moléculas responsaveis pelo espalhamento, ou de suas interagdes com
outras moléculas e com o meio que as circundam.

O intervalo da radiagdo eletromagnética de interesse para a espectroscopia Raman
vai desde a radiagao ultravioleta até o infravermelho préximo, passando pela regiao
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do visivel. A incidéncia de um quantum de luz ("¥o) em uma molécula produz uma
perturba¢ao dependente do tempo, a qual se manifesta por um estado virtual de ener-
gia (Figura 15.2.1a). A radiagdo ¢ espalhada com energia Vo £V Em temperatura
ambiente, a maioria das moléculas se encontram em seu estado vibracional funda-
mental. Segundo a lei de Boltzmann, uma parcela muito menor se encontrara em
estados vibracionais excitados.’ Portanto, o espalhamento que transfere energia vi-
bracional para a molécula e deixa um quantum de menor energia "o =2V tem uma
probabilidade maior de ocorrer, sendo denominado Raman Stokes. O processo rever-
so Mg +hv de menor probabilidade, denomina-se Raman anti-Stokes. Quando a
energia da radiagdo incidente coincide com a necessdria para uma transicao eletroni-
ca da molécula que espalha a luz (Figura 15.2.1a), tem-se o espalhamento Raman
ressonante (resonance Raman scattering — RRS), o qual aumenta fortemente a proba-
bilidade de uma transi¢do que resultard em um espalhamento Raman.’ De fato, o es-
palhamento Raman ressonante tem se¢do de choque cerca de cinco vezes maior que o
espalhamento Raman convencional.”

Do ponto de vista classico, o campo elétrico (E) oscilante da radiacdo eletromag-
nética gera um dipolo (p), segundo a relagio P = @E, sendo p e E vetores e a polariza-
bilidade (a) um tensor. Portanto, as trés componentes cartesianas do vetor momento
de dipolo induzido séo:

Py = @ Ex + Ay E_\' + aE;
Py =y By +a, By +a, E;

P: =aE.+ “:_‘.'E_v +a L,

o Oy Oy O\ |Ey

L‘,.] = (a_,,_\, gy a‘ﬂ.) Ey

z Qzx Qzy O/ |E,

A polarizabilidade a pode ser definida pela Equagao (15.2.2), em que o primeiro
termo (a,) refere-se a polarizabilidade permanente. A primeira (') e segunda (a”)
derivada em relagao as coordenadas normais sao responsaveis pelo espalhamento Ra-

man e pela presenca de frequéncias dobradas e combinagdes (overtones e combina-
tions) nos espectros Raman, respectivamente.>'?

Na forma matricial:

10
280"

a:a0+—J o0 +
0

30° + ... (15.2.2)
%))

A intensidade do espalhamento Raman depende da intensidade da radia¢ao inci-
dente (I, ), de sua frequéncia (v, ) e da polarizabilidade da molécula, segundo a
equagao:®!?

- RS- -
IRm}.rm:* - I.’aser' V' daser ' & (152.3)

Do ponto de vista pratico, o efeito Raman tem grandes vantagens, ja que pode ser
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gerado com diferentes linhas de laser, nao necessita de preparacao de amostra e sua
aplicagdo nao as destroem e nem as altera. Contudo, é muito ineficiente, o que abre
espago para estratégias de amplificagao por plasmons localizados em superficies de
nanoparticulas metalicas."

REFERENCIAS

1. Geraldes, C. E G. C.; Molecules 2020, 25, 5547.

2. Hackshaw, K. V;; Miller, J. S.; Aykas, D. P; Rodriguez-Saona, L.; Molecules
2020, 25, 4725.

3. Kurouski, D.; Dazzi, A.; Zenobi, R.; Centrone, A.; Chem. Soc. Rev. 2020, 49,
3315.

4, Aroca, R.E; Vallete, M. C;; Ramos, J.V.G.; Cortés, S.S.; gil, ].A.S,; Sevilla, P;
Amplificacion plasmonica de espectros Raman y de fluorescencia; CSIC: Ma-
drid, 2014.

5. McCreery, R. L.; Raman Spectroscopy for Chemical Analysis; Wiley-Inters-
cience; Toronto, 2000.

6. Sala, O.; Editora UNESP: Sao Paulo, 2011.

7. Alberty, R. A; Silbey, R. J.; Physical Chemystry; 2nd ed.; John Wiley & Sons:
New York, 1996.

8. Skoog, D.A.; Holler, EJ.; Nieman, T. A.; Principios de Analise Instrumental;
5th ed.; Bookman: Toronto, 2002.

9. Nussenzveig, H. M.; Curso de Fisica Basica 4; 4th ed.; Edgard Bliicher Ltda:

Rio de Janeiro, 2002.
10. Smekal, A.; Naturwissenschaften 1923, 11, 873.
11. Raman, C. V.; Krishnan, K. S.; Nature 1928, 121, 501.

12. Aroca, R; Surface Enhanced Vibrational Spectroscopy; John Wiley & Sons:
New York, 2006.



510 Técnicas de caracterizagdo de polimeros

SOBRE O AUTOR

. (nome) Possui graduagdo em Fisica pela Universidade Es-
tadual Paulista Julio de Mesquita Filho - UNESP (2008), mes-
A i trado (2011) e doutorado (2014) em Ciéncia e Tecnologia de
,ﬁ#ﬁ Materiais pelo programa POSMAT/UNESP. Desenvolveu
" # pos-doutorado no Instituto de Fisica da USP de Sao Carlos
" (2014-2015) e na Universidade de Victéria (2015-2016) no Ca-
nada. Atualmente é Professor Assistente no Departamento de
Biotecnologia da Faculdade de Ciéncias e Letras da Unesp de

| Assis. Tem experiéncia na area de Ciéncia de Materiais, com

“ énfase em moléculas organicas e suas aplicagdes, atuando
principalmente nos seguintes temas: i) estudos sobre interacdes de materiais de

interesse biologico em modelos de membranas celulares baseados em vesiculas unila-
melares gigantes (GUVs) e filmes finos (filmes de Langmuir, Langmuir-Blodgett e
Layer-by-Layer); ii) fabricagdo de estruturas supramoleculares para dispositivos opto-
eletronicos, sensores, e biossensores; e iii) caracterizagdo de materiais por espectros-
copia vibracional e eletronica.




Nanotecnologia aplicada a polimeros 511

15.3 CARACTERIZAGOES TERMICAS

15.3.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

15.3.1.1 Teoria

Um dos objetivos da aplicagao da Nanotecnologia a polimeros é o aprimoramento
de suas propriedades, além do desenvolvimento de novos e estratégicos materiais,
capazes de desempenhar necessidades especificas. Assim como outras propriedades,
as propriedades térmicas, como temperatura de transigdo vitrea, estabilidade térmica
e temperatura inicial de degradagdo dos polimeros nanométricos ou que contenham
nanomateriais podem diferir daquelas do seu material de origem.1 A analise térmica
(AT), que consiste no estudo do comportamento da matéria e suas transformagoes
quando esta é submetida a mudancas de temperatura de maneira controlada,? sera,
portanto, uma ferramenta crucial, visto que pode ajudar a monitorar, de maneira
quantitativa, mudangas fisicas e quimicas dos materiais durante o aquecimento, res-
friamento ou medi¢des isotérmicas.!

A Termogravimetria (TG) avalia variacdes de massa (m) de uma amostra em
fungdo (f) da temperatura (T) e/ou do tempo (t).> Mudancas de massa por efeito do
aumento de temperatura podem ser resultantes de transformagdes ocorridas no ma-
terial como absor¢ao, adsor¢do, dessor¢ao, vaporizagdo, sublimagdo, decomposicao,
oxidag¢ao e redugao.* Os experimentos de TG sao executados com o auxilio de uma
termobalanca (associagdo forno-balanga), que permite a pesagem continua de uma
amostra em fun¢ao da temperatura.” A partir desses experimentos sao geradas cur-
vas, as quais fornecem informagdes quanto a estabilidade térmica e & composigdo da
amostra, conforme a Equagao (15.3.1).> Na Termogravimetria Derivada (DTG), a de-
rivada da variagdo de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungao da
temperatura ou tempo, simultaneamente a TG. Assim, sdo obtidas curvas que corres-
pondem a derivada primeira da curva TG.2 A DTG pode ser representada pela Equa-
¢do (15.3.2).

TG: m=1(Tout) (15.3.1)
DTG: dm/dt=f(T ou't) (15.3.2)

Exemplos de curvas termogravimétricas TG e DTG sao apresentados na Figura
15.3.1, que demonstram a perda de massa ou decomposi¢do em um tnico estagio.
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Figura 15.3.1 — Exemplo de curvas de TG e DTG geradas durante experimento.

A curva TG mostrada na Figura 15.3.1 exibe um unico estagio de decomposigao.
Na curva, “T” representa a temperatura na qual ocorre o inicio da decomposicio,
enquanto “T,” representa a temperatura na qual a reacdo de decomposicdo ¢ encerra-
da ou concluida. Adicionalmente destacam-se as temperaturas T .eT, o definidos
com o inicio e o final extrapolado do evento térmico, respectivamente, em que se tem
o inicio e o final da perda de massa. A curva DTG mostra a temperatura em que a taxa
de variagdo de massa ¢ maxima (T, ) e a drea sob a curva ¢ diretamente proporcional
a variagdo de massa sofrida pela amostra. Os valoresde T,e T, T, T . eT de-

onset” ~endset pico
pendem da estabilidade térmica da amostra analisada.*’

Por serem geradas a partir de experimentos empiricos, as curvas termogravimétri-
cas sofrem influéncias de fatores instrumentais e fatores inerentes a amostra, como
listados na Tabela 15.3.1.»>> Cabe ao analisador, portanto, definir as condi¢oes de
analise e a preparagdo da amostra, de forma a minimizar erros.

Tabela 15.3.1 - Fatores instrumentais e fatores relacionados a amostra que influenciam nas curvas ter-
mogravimétricas

Fatores instrumentais Fatores relacionados a amostra
Atmosfera de analise, incluindo existéncia ou Tamanho, composi¢do e formato da amostra
ndo de gas de purga
Geometria do forno Tamanho de particula que compde a amostra
Localizagdo da balanga em relagdo ao forno Compactagdo da amostra
Taxa de aquecimento ou resfriamento Condutividade térmica do material
Formato, tamanho e material de composigdo do Quantidade de dgua presente no material

cadinho (porta-amostra)

Velocidade e sensibilidade de registro das res- Liberagdo de gases e sua solubilidade
postas
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15.3.1.2 Funcionamento do equipamento

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica é basicamente constituido
por balanca registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, progra-
mador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno.
O forno consiste em uma zona quente na qual o cadinho e a amostra sdo colocados e
deve ser construido de forma a permitir que uma taxa de aquecimento linear possa ser
alcancada.* A razao de aquecimento do forno, ou a velocidade de variagdo da tempe-
ratura da amostra é controlada pelo programador de temperatura do forno. A tempe-
ratura do forno e/ou da amostra sdo determinados por meio de um sensor termopar,
devendo este estar o mais préximo possivel da amostra.>* O porta-amostra, ou cadi-
nho, pode ser de diferentes formatos e materiais, sendo os mais comuns formados de
platina, alumina, quartzo ou vidro. E desejavel que a balanca seja exata (calibrada) e
reprodutivel, sendo o modelo mais comum as que se baseiam no principio da
“Balanca de nulo”. O principio usado nessas balancas ¢ a aplicagao de uma forga res-
tauradora eletromagnética ao suporte do prato da balanga. Quando um objeto é colo-
cado no prato da balanga, o deslocamento do suporte é compensado. A intensidade da
forga restauradora é controlada pela corrente que passa pelas bobinas do sistema de
compensagio eletromagnética, que, por sua vez, é proporcional a massa adicionada.®’
A Figura 15.3.2 apresenta os principais componentes de um equipamento de
termogravimetria.

Computador

Balanca

Monitor de massa
N o l |

j Menitor de

temperatura

Controladorde
atmosfera Termopgr

Gasde purga

=
Forno —

Controladorde

tem%eratu'a

Porta-amosta

— Exsustdo degag

Bomba de vacuo

Figura 15.3.2 - Principais componentes de um equipamento de termogravimetria.

15.3.1.3 Preparagdao da amostra

A preparagdo da amostra é uma parte extremamente importante da analise quimi-
ca em geral. E fundamental que a amostra a ser analisada seja representativa do
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material. A amostragem, feita a partir de um lote, deve conter fragmentos obtidos
aleatoriamente deste, em pontos diferentes, em seguida, misturadas novamente para
formar uma amostra composta. A amostra a ser testada sera, por sua vez, uma frac;éo
representativa dessa amostra.8 A Figura 15.3.3 apresenta uma metodologia adequada
para a amostragem a partir de um lote. Ao realizar uma analise por TG, o analista
deve estar atento aos seguintes pontos>*

- O TG mede a varia¢ao de massa dos constituintes individuais de uma mistura.
Com isso, deve-se atentar ao constituinte de menor massa presente na amostra, sendo
que sua massa deve ser maior que o peso minimo da balanga utilizada. Com isso,
pode ser que seja necessario concentrar ou purificar a amostra;

- A compactag¢ao (ou aglomeragdo) do material pode interferir na analise, pois al-
tera sua densidade e sua condutividade térmica;

- Na realiza¢do de analises comparativas, deve-se usar massas de amostra que se-
jam tdo semelhantes quanto possivel. Isso elimina a possibilidade de artefatos devido
a amostras de tamanhos diferentes;

- Quanto mais ampla a distribuigdo de tamanho de particula que compde o mate-
rial, mais significativos serao os erros;

- E necessdrio garantir bom contato entre amostra e suporte (cadinho); e

- A preparagdo de amostras liquidas requer cuidados extras, visto que a amostra
comega a evaporar-se antes do inicio do experimento. Além disso, devem ser usados
cadinhos especiais com tampa.

‘ L] . ' il
v v v v
Amostra % % % <
S doits . . . , .
Primaria 5 “ 4 P
E E 4 o | 4 "' :
Amostra ‘ Q{' :
Composta : : .
v -
Amostra : : - :
Secundaria ' : Sae '
v v v v
Amostras N .
Laboratoriaig ¢ 5 5 5

Moagem

Amostra =
Testa Concentragao
= Secagem
Porgdo a sef .
Terstada .','-_'.

Figura 15.3.3 — Exemplo de um procedimento de amostragem tipico.
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15.3.2 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 3

Tendo a figura de TG e DTG a seguir, de um termofixo refor¢ado com fibra de
vidro, determinar:’

A) A TG ocorreu em atmosfera inerte ou em presenca de oxigénio?
B) Indique os possiveis fenomenos ocorridos em a, b, ¢, d.

T eT T  para cada estagio de perda

final”> ~onset endset” ~ max

C) Indique, nas curvas, T. ., T
inicial
de massa.

D) Qual ¢ a estabilidade térmica do material?

,_, o — et
' d
curva TG
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15.3.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA) E CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

15.3.3.1 Teoria

A nanotecnologia e a nanociéncia tém se destacado como principal fronteira de
pesquisa e desenvolvimento do século XXI, sendo aplicada na busca da compreensao
de fendmenos e em pesquisas de novos materiais para tecnologias convencionais e/ou
inovadoras.!

Dentre os diversos métodos que sao utilizados para caracterizar esses materiais, as
técnicas de analise térmica ocupam importante papel. Essas técnicas baseiam-se na
determinagdo de uma propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de
reacdo em fungdo da temperatura, sendo que cada técnica difere nas propriedades
medidas e nos programas controlados de temperatura.’

A Anadlise Térmica Diferencial (DTA) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) sao consideradas métodos termoanaliticos, pois se baseiam na medi¢éo de pro-
priedades fisicas em fungéo direta ou indireta da temperatura sob condi¢des contro-
ladas de temperatura.> Ambas as técnicas monitoram eventos que envolvam troca de
calor, sejam endotérmicos ou exotérmicos. Sao técnicas empregadas para estudar
transi¢oes de fase sob influéncia de diferentes atmosferas, temperaturas e taxas de
aquecimento/resfriamento.

O DTA consiste na diferen¢a de temperatura entre a amostra (A) analisada e um
material de referéncia (R) termicamente inerte, Equac¢ao (15.3.1), sendo determinada
em fungdo da temperatura quando ambos sdo submetidos a uma programagdo con-
trolada.? O resultado é visto pela curva térmica diferencial, obtida pela diferenca de
temperatura tracada na ordenada e a temperatura/ou tempo na abscissa.

T=T,-T; (15.3.3)
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As alteragdes de temperatura na amostra sdo oriundas das transigdes ou reagdes
entalpicas.’ Em geral, pode-se considerar que transi¢oes de fase, desidratagoes, redu-
¢oes e algumas reagdes de decomposi¢do produzem efeitos endotérmicos ao passo que
a cristalizagdo, a oxidagdo e outras reagdes de decomposi¢do geram efeitos exotérmi-
cos.’ A Figura 15.3.4 ilustra uma curva tipica obtida pela técnica DTA, evidenciando
a transformagdo endotérmica, transformagao exotérmica e transicdo de segunda or-
dem (deslocamento da linha de base oriundo da alteragdo da capacidade calorifica).

o Transicao de segunda ordem
> Mudanca da linha de base
| £
o el [
q I
'_‘5 Pico decorrente de mudanca
ol ~ da fase cristalina
B
c
(7] .
Pico causado pela fusao ou
transicao da fusao

Temperatura (°C) ———

Figura 15.3.4 — Ilustragdo de uma curva tipica obtida com anélise térmica diferencial (DTA).

A andlise de DTA ndo é quantitativa em relagdo ao calor envolvido nas transfor-
magdes, pois, a variagdo de temperatura é determinada em fun¢ao da condutividade
térmica e da densidade da amostra.’ A drea de cada pico é proporcional 8 mudanga de
calor envolvido nas transformagdes.?

O DSC ¢ considerado uma técnica de grande importancia dentro das anélises tér-
micas, pois fornece a determinagdo de curvas de aquecimento e resfriamento com os
recursos quantitativos da calorimetria.*® A temperatura é determinada continuamen-
te e uma ferramenta diferencial é utilizada para avaliar o fluxo de calor na amostra.

A calorimetria é responsavel por determinar o calor liberado ou absorvido por
uma substancia quando sofre alteracao fisica ou quimica, sendo que essa mudanca
altera a energia interna da substancia.” Quando trabalhamos em pressdo constante, a
energia interna ¢ descrita como entalpia (H), entretanto, o que analisamos ¢ a varia-
¢ao de entalpia (AH) entre dois estados,” Equagéo (15.3.4).

H=/C,-dT (15.3.4)

O AH é determinado com o auxilio de um calorimetro, que ¢ identificado pelo
deslocamento do fluxo de calor (Q) com alteragdo da linha de base (parte linear da
curva que ilustra as condi¢des nas quais nenhuma reagdo ou transigdo estd ocorren-
do).> Como a capacidade calorifica especifica (Cp) necessita de equipamento elabora-
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do para sua obtengdo, no DSC determinamos o Q, que ¢ descrito pela quantidade de
calor transferida por unidade de tempo e massa. Esse é diretamente proporcional a
C, sendo o fator de proporcionalidade a razao de aquecimento (v),” como demonstra-
do na Equagao (15.3.5).
Q¢
m (15.3.5)
Os resultados obtidos do DSC apresentam informagdes importantes do ponto de
vista térmico, como determina¢do das temperaturas de transicdo (transicao vitrea
(T), cristalizagio (T ) e temperatura de fusdo (T )) e medidas quantitativas (calor es-
pecifico (cp), calor de fusdo (AHf), calor de cristalizagdo ((AHC) e calor de reacio
(AHr).* A Figura 15.3.5 ilustra uma curva tipica obtida pelo DSC de compensagao de
poténcia. A mesma curva seria obtida para o DSC de fluxo de calor, porém tera a
imagem verticalmente oposta com a varia¢ao de C_e do pico endotérmico no sentido
descendente e o pico exotérmico no sentido ascendente.®
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Figura 15.3.5 — |lustracdo de uma curva tipica obtida com a calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

para polimeros.

O DSC, assim como o DTA, possui a area da curva diretamente proporcional a
variagdo de entalpia, como descrito na Equagéo (15.3.6).

m

Area = Hy
K (K é independente da temperatura) (15.3.6)

A diferenca entre o DTA e o DSC é que o tltimo é um método calorimétrico em
que a diferenca de energia é determinada, ao passo que no DTA a diferenca de tempe-
ratura que é registrada. Pode-se considerar que os programas de temperatura para os
dois métodos sao semelhantes, entretanto, o DSC é considerado uma técnica quanti-
tativa ao contrario do DTA. Vale ressaltar, que os eventos térmicos que modificam as
curvas de DTA e DSC séo classificados em transi¢des de primeira ordem e de segunda
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ordem, sendo as de primeira com variagdes entdlpicas mostradas na curva na forma
de picos e as de segunda, caracterizadas pela variagdo da capacidade calorifica alte-
rando a linha de base.?

15.3.3.2 Funcionamento do equipamento

Os equipamentos utilizados para as analises DTA e DSC sao formados basicamen-
te pelo forno, sensores (geralmente termopares), cadinhos e um sistema de fluxo de
gas.

No DTA, a temperatura de operagao pode atingir 2.400 °C e é determinada por
termopares conectados aos suportes da amostra e do material de referéncia® como
mostrado pela Figura 15.3.6.

Amostra Referéncia

(A)

Figura 15.3.6 — Illustracdo do sistema basico da calorimetria térmica diferencial (DTA).

O sistema no DTA ¢é aquecido por uma tnica fonte de calor e cada porta-amostra
(da amostra A e da referéncia R) possui um sensor de temperatura que monitoram a
programagao feita. O aquecimento ocorre uniformemente e a temperatura da amos-
tra é monitorada por meio do detector e comparada com a temperatura da referéncia
que estd submetida a mesma programagao. As temperaturas T, e T sdo iguais até que
ocorra alguma alteragdo quimica ou fisica na amostra.

O DSC pode ser dividido em dois grandes grupos, sendo o DSC de fluxo de calor e
0 DSC de compensagio de poténcia. Os ensaios, de forma geral, podem variar de -180
a725°C. O DSC de fluxo de calor ¢ uma técnica decorrida da DTA, ou seja, a proprie-
dade fisica medida baseia-se na diferenca de temperatura entre amostra analisada e o
material de referéncia sob uma programagao controlada de temperatura. A amostra e
a referéncia sdo aquecidas por uma tnica fonte de calor, onde o calor é transferido
para as capsulas idénticas (amostra e a referéncia) por meio de um disco termoelétri-
co. Os termopares controlam o fluxo de calor diferencial entre os cadinhos, isso ocor-
re porque a variagdo de temperatura em um dado momento é proporcional a variagao
de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calérico.?
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Ja o DSC de compensagdo de poténcia permite a medicao direta da energia envol-
vida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sao aquecidas ou resfriadas em
fornos separados idénticos. Em ambos os fornos, considera-se condi¢des isotérmicas
que permitem detectar qualquer alteracdo de temperatura oriunda de processos endo-
térmicos e exotérmicos na amostra.” Essas alteragdes sao detectadas pelos termopares
que automaticamente modifica a poténcia de entrada de um dos fornos de modo a
igualar a temperatura, sendo a diferenca entre o calor fornecido a amostra e a referén-
cia (dH/dt) registrada em func¢do da temperatura (T) ou do tempo (t).* A Figura 15.3.7
ilustra o sistema basico dos dois tipos de equipamentos.

€Y / (b)

Referéncia

N
N
N
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Figura 15.3.7 — llustragdo do sistema basico da calorimetria diferencial de varredura (DSC): (a) de fluxo
de calor; e (b) de compensacdo de poténcia.

15.3.3.3 Preparagao da amostra

O processo de prepara¢ao da amostra pode afetar muito os resultados, portanto,
essa etapa precisa ser a mais cuidadosa possivel. Vale ressaltar que a escolha do méto-
do de amostragem e a preparagao adequada de amostras sdo cruciais, levando sempre
em considera¢do que o método é escolhido com base na natureza do problema e deve
ser documentado. A preparac¢ao da amostra ndo deve danificar, deformar ou aquecer
o material. Os porta-amostras, denominados cadinhos ou conhecido popularmente
como panelas, existem em diferentes materiais e formas, sendo que os formados por
aluminio sdo os mais comumente empregados.

Na prepara¢ao da amostra é necessario levar em consideragdo alguns fatores de
extrema importancia, conforme descrito a seguir: *

- Que o cadinho seja 0 adequado para o tipo amostra (padrao ou hermético);

- Obtengao do melhor contato térmico entre a amostra e o cadinho, pois influencia
na resolugdo dos picos registrados;

- Influéncia da atmosfera ao redor da amostra no ensaio; e
- Prevengdo de contaminag¢ao da superficie externa do cadinho.

Levando em consideragdo a amostra que sera analisada e o objetivo da aplicagéo,
deve-se escolher o cadinho e verificar se ha necessidade de utilizagdo de tampa. Na
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maioria dos ensaios utiliza-se a tampa, que sera fechada com auxilio de uma prensa
especifica para esses cadinhos no caso da utilizagao do DSC. Para os cadinhos utili-
zados no DTA, um pequeno disco é colocado sobre o cadinho evitando a projecao de
liquidos.

Apos a escolha, a amostra homogeneizada deve ser colocada dentro do cadinho e
pesada, sendo que o cadinho e a tampa/disco devem ser pesados com aproximagao de
0,01 mg. A massa da amostra depende da transigdo térmica a ser medida, mas geral-
mente utiliza-se de 1 a 10 mg de amostra. Se necessario, o mesmo deve ser higienizado
para nao conter contamina¢ao na parte externa, que pode interferir na operag¢ao do
trocador de amostra caso tenha, e principalmente afetar a transferéncia de calor.” O
cadinho com amostra e o da referéncia devem ser colocados no suporte de acordo
com cada equipamento. Para evitar reagdes com o meio ambiente, a cimara é purgada
com gas inerte (nitrogénio, hélio ou argénio) durante o experimento. O gas pode ser
nitrogénio, hélio ou argdnio, pois o uso de oxigénio promoveria a oxidagao.

Ao fazer DSC para amostras desconhecidas, a massa que deve ser pesada pode
variar de acordo com origem da substéncia, sendo que organicas variam de 1 a 10 mg
e inorgéanicas de 10 a 30 mg.>” Também, recomenda-se a pesagem do cadinho fechado
antes e apds o ensaio para verificar possiveis perdas de massa, considerando que até
30 pg pode ser atribuido a evaporagao de umidade da superficie do cadinho e que
perdas maiores indicam eliminacao de substancias volateis da amostra.”

15.3.4 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 4

As curvas de aquecimento e resfriamento de DSC do nailon 6 foram determinadas
a partir de 10 mg para cada corrida e fluxo de ar de 10 mL/min. De acordo com as
transicdes observadas, determine os eventos ocorridos e as temperaturas de inicio
(Ti), término (TT).
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15.3.5 ANALISE TERMOMECANICA (TMA)

15.3.5.1 Analise termomecanica (TMA)

15.3.5.1.1 Introdugdo

A andlise termomecénica (TMA) avalia a deformagdo de uma amostra em contato
com uma sonda mecanica, em fun¢do de uma programacao controlada de temperatu-
ra ou da variagao do tempo a temperatura constante. Os testes realizados pela TMA
ocorrem, geralmente, sob uma carga estatica, utilizando sondas de geometria varia-
das, visando diferentes tipos de respostas, como expansdo, compressao, penetra¢ao,
tensao ou flexdo do material analisado.

O tipo de geometria da sonda utilizada determina o modo de operagao do instru-
mento, a maneira como a tensdo é aplicada a amostra e a quantidade dessa tensdo.
Além disso, varios acessdrios estao disponiveis para permitir que o instrumento
opere em modos especiais, como relaxamento de tensao, tragdo de filmes e fibras,
reometria de placa paralela e dilatometria de volume. Devido a sensibilidade dos equi-
pamentos de TM A mais modernos, essa técnica é frequentemente usada para medir a
transicdo vitrea (Tg) que sdo dificeis de obter por calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), por exemplo, em polimeros termofixos altamente reticulados.

O esquema de funcionamento do equipamento da andlise termomecanica é mos-
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trado na Figura 15.3.8 (a). A realizagao dos testes de TMA consiste em condicionar a
amostra no interior do forno em contato com sonda, que estd conectada ao detector
de comprimento e ao gerador de forca. O termopar para medigdo de temperatura fica
localizado préximo a amostra. A deformagao da amostra, como expansao térmica, é
medida com o deslocamento da sonda pelo detector de comprimento. O transforma-
dor diferencial linear variavel (LVDT) ¢é utilizado como sensor de detec¢do de
comprimento.! A Figura 15.3.8 (b) mostra os principais tipos de sondas e a escolha
depende da finalidade da medigdo. As sondas de expansdo ou compressao sao utiliza-
das para a medi¢do da deformacao pela expansdo térmica e a transicao da amostra
sob a for¢a de compressao aplicada. As sondas de penetragdo sao utilizadas para de-
terminar o ponto de amolecimento dos materiais, através da aplicacdo de uma forca
constante enquanto se varia a temperatura. As sondas de tensdo sdo utilizadas na
medicdo da expansdo e contragdo térmica das amostras, como no caso de filmes e
fibras.

Gerador de Forga

Direcédo da Carga

Detector
I ~* (LVDT) Sonda «
~
\\
N
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“\\\ 1 N K
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Figura 15.3.8 — A) Representagdo esquematica de um analisador termomecanico tipico (TMA); e B)
Principais geometrias de sonda ou modos de operagdo para TMA: (I) Expansdo/Compressdo; (II) Pene-
tragdo; e (Ill) Tensdo.

15.3.5.1.2 Prepara¢ao das amostras

Para os testes de TM A o recomendado sdo amostras com faces paralelas planas (+
7 mm? X 1 a 2,5 mm de espessura). A utilizacdo de amostras de espessura elevada
(acima de 2,5 mm) nao é aconselhavel, pois aumenta a possibilidade de desenvolvi-
mento de gradientes térmicos no interior da amostra. A necessidade de uma superfi-
cie lisa para as analises de TMA faz com que alguns elastomeros, de peso molecular
elevado, ndo sejam passiveis desse estudo. Artificios, como prensagem a quente ou pd
de silica sdo utilizados para regular superficies irregulares. No caso de medidas de
penetragdo, a superficie ndo precisa ser lisa.

No caso de polimeros termofixos uma superficie plana pode ser obtida por molda-
gem, usinagem ou prensagem por fusdo da amostra. Segundo CHARTOFF e SIRCAR
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(2004)", a amostra do polimero termofixo deve ser condicionada no aparelho TMA
por aquecimento até um pouco acima da T, e o resfriamento deve ocorrer com a son-
da posicionada sob a amostra. Esse proceéimento ajuda a aliviar o estresse interno,
diminui ou remove por completo o histérico térmico (como por exemplo, os efeitos do
envelhecimento fisico) e permite que a amostra se adapte a sonda. Para amostras que
ndo estdo totalmente curadas, esse procedimento deve ser evitado.

15.3.5.1.3 Determina¢ao da T,

A transicao vitrea (T ) descreve a temperatura limite na qual a amostra ou polime-
ro estd no estado de borracha ou estado de vidro ou quebradico. A determinagdo da
T, pela técnica de andlise termomecanica é representada (Figura 15.3.9) como a inter-
secao de duas linhas retas, analisando a varia¢do do deslocamento da amostra em
fungdo do aumento da temperatura.” Acima de T , a mudanca dimensional é a de um
material em estado liquido, com todos os seus graus de liberdade moleculares. Abaixo
de T, as mudangas dimensionais com a temperatura sio aquelas de um sélido nao
cristalino cujos graus de liberdade de rotagao e translagao estdo fixos.

O resfriamento rapido de um termoplastico acarreta uma estrutura sélida com um
numero de vazios em comparagdo se o material fosse resfriado lentamente ou deixado
por um longo tempo na extremidade inferior de sua regido de T, e este caso ¢ deno-
minado “envelhecimento fisico”. O material ndo cristalino armazenado em sua faixa
de temperatura T mudard as propriedades mecanicas, como o médulo, o que afetard
suas caracteristicas de processamento. A transi¢ao vitrea medida pelo TMA usando a
intersecdo das tangentes acima e abaixo da T, indica a extensdo do envelhecimento
fisico.

A

Deslocamento

>

Temperatura

Figura 15.3.9 — Determinagdo da Tg através da técnica de analise termomecanica.



Nanotecnologia aplicada a polimeros 525

REFERENCIAS
L. Chartoff, R. P; Sircar, A. K. Thermal Analysis of Polymers Encyclopedia of
Polymer Science and Technology: Major Reference Works, 2004.
2. Saba, N.; Jawaid, M. J. Ind. Eng. Chem. 2018, 67, 1.

15.3.6 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecénica é utilizada para estudar processos de rela-
xamento molecular em polimeros. As medidas de DMTA envolvem a perturbagao
mecénica, impondo uma pequena deformagdo ciclica a uma amostra e medindo a
resposta ao estresse; os resultados sdo utilizados para determinar as propriedades
viscoelasticas de polimeros em fungdo do tempo, temperatura e frequéncia. As prin-
cipais aplicagoes dessa técnica sao na detecgdo de transicoes decorrentes de movi-
mentos ou relaxamentos moleculares e na determinagdo de propriedades mecanicas e
da relagao entre morfologia e propriedades dos materiais. Tensao e deformagao sao os
dois principais conceitos em que a técnica DMTA esta baseada. A tensao (o) fornece
uma medida da forga (F) aplicada a uma area (A):

o=F/A (15.3.7)

A tensdao em uma amostra causa a sua deformagdo (y). A deformagdo pode ser
calculada dividindo a mudanga na dimensao do material (AY) pela dimenséo inicial
(Y). Esse valor geralmente é fornecido como uma porcentagem de deformacéo.

y=AY/Y (15.3.8)

Os resultados de tensao e deformagéo fornecem informagdes relacionadas ao mo-
dulo de armazenamento (E’), mddulo de perda (E”) e do amortecimento mecanico ou
também conhecido como atrito interno (tan ). A andlise dessas varidveis leva a cor-
relagao e compreensao das principais propriedades dos materiais, como transi¢do vi-
trea, transi¢des secundarias, cristalinidade, massa molecular, separacao de fases (mis-
turas de polimeros, copolimeros, ligas poliméricas e compositos), envelhecimento
(fisico e quimico), grau de entrecruzamento (cura), orientagdo das cadeias e o efeito de
aditivos.

Os dados do mddulo de armazenamento (E’) representam o mddulo de elasticida-
de e 0 moédulo de perda (E”), o médulo de dissipagdo viscosa. O comportamento de
amortecimento do material é calculado a partir do fator tan § (ou seja, a razao entre
E” e E’). Os valores como E’, E” e tan & sao calculados usando as equagoes a seguir.

E'=2¢cosSE'==2cosé
o &p

. - (15.3.9)
" = _r. . n e _:- :
B ~ sind E ~ sind (15.3.10)

= B = B
tand = —tand = — (15.3.11)
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onde o, e ¢ representam a tensdo de pico e a deformagao de pico, respectivamente,
e 0 ¢é a diferenca de fase entre a tensdo e a deformacao. Para sistemas eldsticos ideais,
a deformagao e a tensao estao completamente em fase, e o dngulo de fase (§) é igual a
0. Para sistemas viscosos, a tensao aplicada leva a deformagao em 90°. O 4ngulo de
fase dos materiais viscoelasticos esta entre valores de 0 e 90°.

Os materiais viscoelasticos, como os polimeros, apresentam comportamento in-
termediario entre o sélido ideal (que nao sofre deforma¢ao, mesmo para altos valores
de tensoes) e o liquido ideal (que é um fluido incompressivel e possui viscosidade
nula), apresentando caracteristicas de ambos. A escala de tempo e a temperatura de
observagdo sdo criticas para o grau relativo de comportamento sélido e liquido exibi-
do por materiais viscoelasticos. Geralmente, eles se comportardo de forma mais
proxima de um soélido a temperaturas baixas ou em escalas de tempo curtas, mas de
forma mais préxima de um liquido em temperaturas elevadas ou em escalas de tempo
longas.

O tipico equipamento de DMTA consiste em um sensor de deslocamento que
mede a mudanga na tensdo como resultado do movimento da sonda do instrumento
(detector LVDT), realizada através de um nucleo magnético, um sistema de controle
de temperatura ou forno, um motor de acionamento um suporte do eixo de transmis-
sao e sistema de orienta¢ao e pingas para segurar a amostra.! A Figura 15.3.10 mostra
o esquema geral dos componentes primarios de um instrumento DMTA.

---- Amostra
---- Eixo do motor

Detector _
(LVDT)
-2~ - Motor
----- Eixo z
___Motor de
passos

Figura 15.3.10 — Esquema geral dos componentes do equipamento de andlise térmica dindmico-
mecanica.

A varredura de temperatura ¢ o teste mais comumente utilizado em materiais s6-
lidos. Nesse experimento, a frequéncia e a amplitude da tensdo oscilante sao mantidas
constantes enquanto a temperatura ¢é variada. A temperatura pode ser aumentada em
etapas, onde a temperatura da amostra é aumentada em intervalos maiores (por
exemplo, 5 °C) e pode se equilibrar antes que as medi¢des sejam feitas. Rotinas de
aquecimento continuo também podem ser usadas (1-2 °C/minuto). Normalmente, os
resultados das varreduras de temperatura sao exibidos como médulos de armazena-
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mento e perda, bem como tan § em fun¢ao da temperatura. Para polimeros, esses re-
sultados sdo indicativos da estrutura do polimero.

Em varreduras de tempo, a temperatura da amostra é mantida constante e as
propriedades sao medidas como fung¢des de tempo, mudangas de gas ou outros para-
metros. Esse experimento é comumente utilizado ao estudar a cura de termofixos,
materiais que mudam quimicamente com o aquecimento. Os dados sdo apresentados
graficamente usando o mdédulo em fungédo do tempo; os perfis de cura podem ser
derivados dessas informacoes.

Varreduras de frequéncia testam uma faixa de frequéncias a uma temperatura
constante para analisar o efeito da alteragdo na frequéncia nas mudangas causadas
pela temperatura no material. Esse tipo de experimento é normalmente executado em
fluidos ou polimeros fundidos. Os resultados das varreduras de frequéncia sao exibi-
dos como moédulo e viscosidade como fungdes de log de frequéncia.

Os tipos de deformagio exercidos pela DMTA sdo impostos pela geometria dos
suportes de amostra. A escolha de um tipo de deformagao depende em particular da
natureza (solido, pastoso ou liquido) e do estado (vitreo, borracha, rigido, fluido, entre
outros) do material. No geral, trés casos podem surgir dependendo do valor do médu-
lo de Young:

I - Materiais com valores elevados de mddulo de Young (E > ~ 10 GPa), como cer-
tos compositos ou ceramicas, sdo analisados na tragdo-compressao ou na flexao;

IT - Materiais sélidos com valores inferiores de médulo de Young podem ser ca-
racterizados em tensdo-compressdo ou em cisalhamento;

IIT - Materiais pastosos sdo geralmente analisados em cisalhamento. Liquidos (por
exemplo: dleos, tintas, adesivos, vernizes) sdo testados apenas em cisalhamento.

Existem porta-amostras adequados para cada tipo de deformacao ou especificida-
de do material.

O DMTA ¢ adequado para materiais poliméricos com rigidez variando de 1 kPa a
1.000 GPa. A técnica é particularmente ttil para determinar os efeitos da umidade na
transicao vitrea (Tg), pois a permeagdo de agua geralmente diminui a T, em materiais
poliméricos.

A analise mecénica dinamica é uma técnica analitica essencial para determinar as
propriedades viscoeldsticas de polimeros. Ao contrario de muitos métodos compara-
veis, 0 DMTA pode fornecer informagdes sobre transigdes principais e secundérias de
materiais; também ¢ mais sensivel a mudangas apds a temperatura de transicao vitrea
dos polimeros. Devido ao uso de tensdo oscilante, esse método é capaz de digitalizar
e calcular rapidamente o mddulo para uma faixa de temperaturas. Como resultado, é
a unica técnica que pode determinar a estrutura basica de um sistema polimérico
enquanto fornece dados sobre 0 mdédulo em fungdo da temperatura. Finalmente, o
ambiente de testes de DMTA pode ser controlado para simular as condigdes operacio-
nais do mundo real, de modo que este método analitico seja capaz de prever com
precisdo o desempenho dos materiais em uso.



528 Técnicas de caracterizagdo de polimeros

O DMTA possui limitagdes que levam a imprecisdes de calculo. O valor do médu-
lo é muito dependente das dimensoes da amostra, o que significa que grandes impre-
cisoes sdo introduzidas se as medi¢oes dimensionais das amostras forem ligeiramente
imprecisas. Além disso, a superagdo da inércia do instrumento usado para aplicar o
estresse oscilante converte a energia mecanica em calor e altera a temperatura da
amostra. Visto que manter as temperaturas exatas ¢ importante nas varreduras de
temperatura, isso também introduz imprecisdes. Como o processamento de dados de
DMTA ¢ amplamente automatizado, a fonte final de incerteza de medi¢ao vem do
erro do computador.

O aumento da temperatura de um polimero leva a uma série de transi¢des meno-
res (Ty e TP) devido a expansdo nas cadeias, e nessas transicdes o mddulo também
sofre alteragdes. A transi¢do vitrea dos polimeros (T ) ocorre com a mudanga abrupta
das propriedades fisicas, e 0 mdédulo de armazenamento (elastico) do polimero cai
drasticamente. Conforme a temperatura sobe acima do ponto de transi¢do vitrea, o
material perde sua estrutura e torna-se emborrachado antes de finalmente derreter.2
A transi¢cdo do mddulo idealizada, em fungdo do aumento da temperatura, é ilustrada
na Figura 15.3.11. A temperatura de transi¢do vitrea pode ser determinada usando o
moddulo de armazenamento, médulo complexo ou tan § (em fun¢ao da temperatura).
Ao usar o modulo de armazenamento, a temperatura na qual E’ comega a diminuir é
usada como sendoa T .
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Figura 15.3.11 — Transi¢c6es de mddulo de armazenamento ideal de polimeros viscoelasticos, onde: 1)
Movimento local; 2) Dobramento e estiramento; 3) Movimento dos grupos laterais; 4) Movimento gra-
dual das cadeias; 5) Movimento em grande escala das cadeias; e 6) Deslizamento das cadeias.
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