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Capitulo 1

Introducao

O conhecimento cientifico é uma das mais notéveis realizagoes da humanidade,
por permitir uma visao abrangente e uma nova interagdo com o mundo, com uma dindmica
de manipulacao e transformacao sem precedentes. O conhecimento fisico-quimico é uma das
muitas faces da cultura cientifica, construida por incontdveis maos e mentes, erros e acertos,
necessidades e fantasias, buscas propositadas e encontros ao acaso. E inquestiondvel que
os avancos da ciéncia ocorridos nos iltimos cem anos provocaram profundas mudancas nas
novas tecnologias com conseqiiente influéncia direta sobre o comportamento do ser humano.
A industria é constantemente exposta a novos desafios, fazendo com que suas atividades
sejam influenciadas pelas novas descobertas cientificas. FEssas inovagbes vém provocando
uma revolugao silenciosa em todas as dreas de atividade humana.

A descoberta dos polimeros e do laser foi sem diivida uma das mais importantes
facanhas da ciéncia moderna. Aliadas, possibilitaram uma revolucao dréstica no modo de

armazenamento e transporte de informacoes, especialmente exemplificado pelo Compact



Disc e mais recentemente pelo DVD. Separados, o laser e os polimeros também sao respon-
sdveis por grandes inovac¢oes. Como um novo material que em alguns casos substitui o vidro,
os polimeros apresentam muitas propriedades fisicas semelhantes as dos vidros podendo ser
utilizados em aplicagoes, como os dispositivos 6pticos[1]. O laser, uma fonte de luz coerente
com alta densidade de poténcia luminosa, vem sendo cada vez mais empregado como uma
ferramenta de trabalho sofisticada na pesquisa cientifica.

A descoberta do Laser em 1960[2] fez com que uma geragao de cientistas se de-
dicassem a estudar a interacao da luz proveniente deste novo instrumento com a matéria.
Em 1964 Gordon e colaboradores[3, 4] descobriram o denominado ”Efeito de Lente Térmica
”(LT). Este efeito é induzido quando um laser passa por um material transparente e parte da
energia absorvida é convertida em calor. Se o perfil do referido laser for gaussiano o aumento
de temperatura na regiao iluminada e consequentemente a mudanca no indice de refracao
apresentard um perfil gaussiano semelhante a uma lente. Foi observado que o efeito de LT
poderia ser utilizado como um novo e sensivel método de andlise de meios extremamente
transparentes. Estava descoberta a atual Espectroscopia da Lente Térmica(ELT) que é uma
técnica sensfvel e remota para o estudo de materiais transparentes, quer sejam liquidos,
sélidos ou gases. Trata-se de uma técnica remota porque nao exige qualquer contato fisico
com a amostra durante os experimentos.

A primeira configuragao experimental desenvolvida era constituida por um sé feixe
laser, enquanto que atualmente o arranjo experimental mais sensivel é o que utiliza dois
feixes laser com didmetros diferentes na amostra, denominado de modo descasado [5, 6, 7,

8]. Este método foi introduzido no Brasil na tltima década pelo nosso grupo. E importante



ressaltar que a variacao de temperatura na amostra necessdria para que se obtenha o sinal
de lente térmica é da ordem de 102 °C, indicando portanto que este método pode ser
empregado na investigacao da transicao vitrea de materiais transparentes mesmo quando a
referida transicao seja muito estreita.

Por outro lado, os polimeros sdo materiais baseados no carbono que possuem, assim
como os vidros, as propriedades necessdrias para serem utilizados como materiais 6pticos.
Quando possuem propriedades fisicas semelhantes as dos vidros os polimeros tornam-se um
material éptico de larga utilizacao, principalmente por exigirem tecnologia de fabricacao
de baixo custo. As lentes para 6culos sdo um bom exemplo da substituicdo do vidro pelo
polimero. Portanto, devido a sua importancia comercial e industrial é cada vez maior a
necessidade de se encontrar novos métodos de investigacao que permitam aperfeicoar a
qualidade dos polimeros desenvolvidos. A partir da investigacao da transicao vitrea destes
materiais, pode-se obter informagoes importantes sobre sua estrutura e consequentemente
sobre suas propriedades fisicas e quimicas. A transicdo vitrea de polimeros é caracterizada
basicamente pela passagem da amostra de um estado mais rigido para um estado de maior
flexibilidade, ou seja, onde alguns graus vibracionais sao acessados.

A técnica normalmente utilizada para a andlise das propriedades térmicas é a
Calorimetria de Varredura Diferencial(DSC). Este método, que nao é adiabético, permite
que se obtenha o calor especifico da amostra através da andlise da resposta térmica do
sistema apds a aplicagao de pulsos de calor. Trata-se portanto de um método comparativo
em que é necessario controlar a poténcia térmica fornecida a amostra tendo como referéncia

um material padrao. Os resultados sao qualitativos e a resolugdo em temperatura depen-



derd diretamente do sistema de controle de temperatura, uma vez que para as medidas é
necessdria a obtencao do equilibrio térmico do sistema amostra-suporte.

Portanto, é desejavel desenvolver um novo método que possa avaliar quantitativa-
mente as propriedades fisicas dos polimeros em funcao da temperatura, incluindo as regioes
de temperatura em que a transicao vitrea ocorre.

Considerando o cardcter remoto da ELT aliado & importancia de se investigar os
polimeros em funcao da temperatura, nossa hipétese neste trabalho é a de que a Espec-
troscopia de Lente Térmica pode ser empregada como um novo método para a andlise da
transi¢ao vitrea dos polimeros. Uma vez que a ELT é a principal técnica utilizada nesta

dissertagao, apresentaremos a seguir os principios bédsicos que caracterizam esta técnica.



Capitulo 2

Objetivo

O objetivo deste trabalho é introduzir a Espectroscopia de Lente Térmica como
um novo método para investigar, através de medidas quantitativas, a transicao vitrea de
polimeros.

Os objetivos especificos sao:

e Determinar o sinal de LT em funcdo da temperatura, incluindo a regiao em que a
transi¢do vitrea ocorre, para os polimeros: poli(cloreto de vinila) e para o policarbo-

nato;

e Determinar os valores da difusividade térmica destes polimeros em funcao da tempe-

ratura;

e Determinar, através do método calorimétrico de relaxagao térmica, o valor do calor

especifico em fungao da temperatura;

e Comparar as técnica ELT e calorimetria de varredura diferencial para a identificacao



das temperaturas em que a transicao vitrea ocorrem;

e Avaliar o comportamento de ds/dt das referidas & temperatura ambiente.



Capitulo 3

Espectroscopia de lente térmica

Com a descoberta do laser na década de 60[2], ocorreram grandes mudancas
nos procedimentos utilizados para o estudo da interacao da radiagao eletromagnética com a
matéria, pois até entdao havia somente fontes de radiagao que emitiam com igual intensidade
para todas as diregoes. Apés sua descoberta foi observado que por apresentar coeréncia e
distribuicao espacial de intensidade de luz, o laser permitia a obtencao de alta densidade
de poténcia por unidade de volume, motivando assim, uma geragao de pesquisadores que
passaram a utilizd-lo amplamente no estudo dos materiais.
O efeito de lente térmica foi descoberto em 1964 nos laboratérios da Bell Tele-
phone. Dentre os pesquisadores estavam os brasileiros R. C. C. Leite e S. P. S. Porto[3, 4].
Introduzindo amostras dentro da cavidade de um laser de He-Ne, eles observaram que a
intensidade do centro do laser, no detector, sofria variagao na escala de mili-segundos. Na
figura (3.1) temos a representagdo do primeiro experimento realizado e na figura (3.2) o

primeiro sinal de formacao de lente térmica. Uma observacao importante feita pelos in-



Figura 3.1: Montagem experimental da primeira observagao do efeito de lente térmica.
Em que: M sao os espelhos da cavidade ressonante, I sdo iris, S é um chopper, AM é a
amostra, L é o tubo do laser, Mp é um espelho semi-transparente, A é um abertura, F sao
fotomultiplicadoras e MP é uma monitor de poténcia.

Figura 3.2: Primeiro sinal do efeito de lente térmica, obtido a partir de configuragao ilustra-
da na figura (1.1)

vestigadores foi que o didmetro do feixe era menor no espelho do lado da amostra do que
no espelho oposto. Com a amostra removida os dois feixes tinham aproximadamente o
mesmo didmetro. Com isso era sustentada a idéia de que o efeito seria resultante da for-
macao de uma lente gerada pelo aquecimento da amostra devido & absorcao da luz do laser.
Descobria-se entao o denominado efeito de Lente Térmica.

O efeito de LT extra-cavidade foi observado na década de 70 por Whinnery e Hu [9].
Eles demonstraram que o referido efeito induzido com a amostra fora da cavidade do laser
era mais simples de ser tratado do ponto de vista tedrico, oferecendo ainda vantagens com
relacdo ao experimento intra-cavidade, por ser mais facil de ser realizado. A configuragao

experimental por eles utilizada estd representada na figura (3.3).
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Figura 3.3: Primeira montagem de experimento extra-cavidade.

de Laser

Excitagdo \ de
T - Prova

Figura 3.4: Diagrama dos feixes laser para a configuracao descasada.

As configuragoes experimentais foram sendo alteradas, desde aquela que utilizava
um unico laser até a de dois lasers na forma descasada [5, 6, 8, 10, 11]. Esta configuracao
ilustrada na figura (3.4) é a mais sensivel jd utilizada, e caracteriza-se por utilizar um laser
de prova com didmetro na amostra maior do que o do laser de excitacao.

Esta é a configuracao adotada para realizagao dos experimentos apresentados nesta

dissertagao.
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3.1 A formacao da lente térmica

O principio fisico da lente térmica é baseado no fenémeno da refragdo da luz.
Seja um feixe laser, chamemos feixe de excitacao, que tem um perfil de distribuicdo de

intensidade do tipo gaussiana, como mostra a figura (3.5).

Figura 3.5: Distribuicao gaussiana de inténsidade.

Nesta figura temos na parte superior um grafico bidimensional que mostra um
corte transversal do feixe laser, onde a variagdo das cores com o aumento do raio indica a
diminuicao da intensidade luminosa. Na parte inferior temos o gréfico tridimensional do
mesmo corte transversal, com o mesmo esquema de cores.

Quando parte de sua radiacao eletromagnética é absorvida pela amostra e conver-
tida em calor, uma variagao radial de temperatura é induzida, provocando uma mudanga
no indice de refracio da regido iluminada com formato espacial de uma lente. Assim, quan-
do um outro feixe laser, chamemos feixe de prova, se propaga através da lente térmica,
ele sofrerd uma convergéncia ou divergéncia, como mostra a figura (3.6), dependendo da

natureza do material utilizado.
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Lente Arnestea Lente
23ds/dT <0
Fei ““::::hhqzzzii o | Feixe
eixe [ 5

Excitagdo
Prova g __———— 3 . e i —
— /’;;;;?#i::::: S~ d8/dT >0

Figura 3.6: Amostra com lente térmica divergente ou convergente.

Este efeito pode ser observado em sélidos, liquidos e em gases, mesmo quando estes
materiais sdo extremamente transparentes. Quando a variacdo do caminho 6ptico com a
temperatura (ds/dT’) é negativa dizemos que temos uma lente divergente, como ilustra a
figura (3.7-a) e quando for positiva, tem-se uma lente convergente, como ilustra a figura

(3.7-b).

e
>
5
L

(@) (b)

ds/dT <0 ds/dT >0

Sinal de Lente Térmica (mVolts)
Sinal de Lente Térmica (mVolts)

v
v

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 3.7: (a) ds/dT negativo (b) ds/dT positivo.

Neste processo de interacao da luz com a amostra as propriedades épticas e tér-

micas sao perturbadas e consequentemente podem ser estudadas.
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3.2 Modelo teédrico para a espectroscopia de lente térmica na

configuracao de dois feixes descasados.

Até o presente momento os dois modelos tedricos mais utilizados para descre-
ver a lente térmica sdo o modelo pardbolico e o modelo aberrante. O primeiro é denominado
de modelo parabdlico porque considera a lente térmica como sendo uma lente fina ideal.
No desenvolvimento deste modelo foi adotada uma aproximacgao parabdlica para descrever
o perfil do indice de refragdo induzido na amostra apds a formacao da LT. Este modelo
néo é realista porque nao prevé os anéis de interferéncia que podem ser observados durante
os experimentos. J&d foi demonstrado que o referido tratamento tedrico nao pode ser em-
pregado para a andlise dos dados experimentais obtidos a partir da configuracao no modo
descasado[10]. Neste caso, verificou-se que ele fornece valores incorretos para os parametros
fisicos determinados, o que foi atribuido principalmente ao fato de que o efeito de aberragao
esférica da lente térmica estd presente mesmo para poténcias baixas do laser de excitacao.

O segundo modelo denominado ”aberrante” foi desenvolvido considerando-se a
natureza aberrante da lente térmica, adotando-se a teoria de difragdo de Fresnel. Trata-se
de uma descrigao tedrica mais realista do que o modelo parabdlico, principalmente porque
este tratamento prevé os anéis de interferéncia induzidos pela lente térmica. Como este é
o modelo que foi utilizado para a anélise dos dados experimentais obtidos neste trabalho,
apresentaremos os passos principais utilizados para o seu desenvolvimento.

O modelo de lente térmica para a configuragao descasada foi desenvolvido con-
siderando-se o caso em que os dois feixes laser tém um perfil de intensidade gaussiano.

Este modelo estd descrito em uma série de artigos cientificos e teses publicadas[5, 6, 7, 8,
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10, 11, 12, 13, 14, 15]. As condigoes de contorno necessérias para o tratamento da lente
térmica em trés dimensoes, necessirias quando se pretende estudar amostras finas e/ou
com didmetros da ordem do tamanho dos feixes laser utilizados no experimento, foram
estabelecidas e discutidas nos trabalhos de Shen[10], ¢ Shen e Baesso[6]. Recentemente
foram realizadas adaptacoes no referido modelo para que pudesse ser utilizado no estudo de
amostras fluorescentes.[11]

No presente estudo reapresentaremos as condi¢bes de contorno mencionadas ante-
riormente, demonstrando as condigoes experimentais que devem ser obedecidas, de modo
que se possa utilizar adequadamente as equacoes que descrevem o sinal de LT para proceder
a andlise dos dados experimentais.

Inicialmente, serao descritas as caracteristicas da intensidade de um laser no modo
transversal T'E Mgy ou modo fundamental, que é o perfil dos lasers que sao empregados nos

experimentos tanto para gerar quanto para provar a lente térmica.

Caracteristicas de um feixe gaussiano

O decréscimo da amplitude do campo elétrico com a distancia r do eixo no

feixe gaussiano ¢ descrito pela equacao[16]:

E(r) = Eoexp(——3) (3.1)

Portanto, a distribui¢do de intensidade do feixe é expressa por:

I(r) = Iy exp(—Q%) (3.2)
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em que

2P
I = (3.3)

Tw?

w € a distancia radial na qual a amplitude do campo elétrico decai para % de seu
valor sobre o eixo e a intensidade /() diminui na taxa de e% do seu valor axial. O parametro
w é chamado de raio do feixe, P é a poténcia do feixe. As fragoes da poténcia total de um
feixe gaussiano que estdo contidas na abertura radial de r = w, r = 1,5w, e r = 2w sao
iguais a 86,5%, 98,9% e 99, 9%, respectivamente. Quando um feixe gaussiano passa por
uma abertura radial de 3w, somente 107%% da poténcia do feixe é perdida devido & sua
obstrugao.

Considerando agora a propagacao de um feixe gaussiano, podemos observar que
mesmo com uma distribuicdo de intensidade gaussiana a largura do perfil de intensidade
muda ao longo do eixo de propagacao em toda secao reta do feixe. O feixe gaussiano reduz-
se a um didmetro minimo de 2w( na cintura, onde a fase da frente da onda é planar. Se
medirmos a largura do feixe a uma distdncia z desta cintura, a lei de expansdo para um

feixe gaussiano assume uma forma simples. O raio do feixe a uma distancia z de sua cintura

expande-se como uma hipérbole, que tem a forma:

w(z) = woll + (j—j%ﬂlﬂ (3.4)

A assintota estd inclinada em um angulo £/2 em relagao ao eixo, conforme mostra

a figura (3.8).
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0(z)
£/2 = Mmw,

Figura 3.8: Geometria para um feixe laser.

O angulo de divergéncia total para o modo fundamental é dado por:

eo lim 2B _2A (3.5)

z—00 2 TWo

Destas consideragoes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta
linearmente com z, e o feixe diverge com a forma de um cone constante de dngulo €. O
ponto mais interessante aqui é que, quanto menor o raio do feixe wg na cintura, maior sersd
a sua divergéncia.

Quando a onda propagante estd suficientemente afastada da cintura do laser, ela
tem uma frente de onda esférica, parecendo emanar de um ponto sobre o eixo do feixe na

cintura. Se R(z) for o raio de curvatura da frente de onda que intercepta o eixo em z, entao:

71'(4)2
R(z) = z[1 + (A—ZO)Q] (3.6)
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E importante notar que no feixe Gaussiano a frente de onda tem a mesma fase
através de toda superficie.

E conveniente especificar o parametro confocal como:

Z,= 0™ (3.7)

em que b ¢é a distdncia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual

w = v/2wq e Z. a distancia confocal do feixe laser, figura (3.8).

Modelo aberrante para a lente térmica na configuragao descasada.

Na configuracdo de modo descasado a amostra é iluminada por dois feixes
laser, figura (3.9). Para obter-se maior densidade de poténcia na amostra, o feixe de exci-
tagao ¢é focalizado na mesma através de uma lente. O aumento de temperatura é produzido
através da conversdo da energia absorvida em calor. A mudanga no indice de refragdo com a
temperatura apresenta um perfil radial semelhante a uma lente, a chamada ”lente térmica”.

ano do Detetor

Amostra
~ L

Laser
7 de L Oy Laser
| Excitagdo de
@ Prova

/, ‘h v
Z2 >|‘ Z1 >[

bl

Figura 3.9: Arranjo experimental com dois feixes na forma descasada.
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Neste arranjo a sensibilidade do experimento aumenta em funcao do acréscimo da
razao entre os didmetros dos lasers de prova e de excitagao.

A propagacio do laser de prova através da lente térmica induzida pelo feixe de
excitagao resultard em uma variagdo da sua intensidade num campo distante. A posigao da
cintura do feixe de prova é tomada como a origem ao longo do eixo z, enquanto a amostra
é posicionada em Z;. O plano do detector é posicionado em Z; + Zs. O raio do feixe de
prova na cintura ¢ definido como wq,; os raios dos feixes de prova e de excitacao na amostra
sao respectivamente w1, € woe.

Na espectroscopia de lente térmica o aumento de temperatura é uma das varidveis
mais importantes, porém o seu valor absoluto é dificil de ser calculado usando tanto o
modelo tedrico de lente térmica aberrante quanto o modelo tedrico parabdlico, uma vez que
ambos consideram a amostra com dimensoes infinitas, em que o equilibrio da lente térmica
nao poderia ser alcangado. Esta dificuldade deve-se ao fato de que a solugdo da equacao
de difusdo de calor exige que a variacao da temperatura induzida pela lente seja finita e
portanto, nula na interface amostra-ar ou amostra-suporte.

O desenvolvimento do modelo aberrante ocorreu historicamente através de trés
etapas. Na primeira as condi¢bes de contorno empregadas consideram que o calor gerado
pelo laser de excitagdo vai a zero quando o raio r da lente térmica vai ao infinito. Este é
o denominado modelo aberrante infinito. Posteriormente, foram consideradas as condicoes
de contorno para o caso de amostras finas e ainda o tratamento tri-dimensional da lente
térmica.

Enfatizamos que o desenvolvimento do modelo, baseou-se nas seguintes suposicoes:
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A espessura da amostra deve ser menor que a distAncia confocal do laser de prova;

As dimensoes da amostra devem ser maiores do que o raio do feixe de excitagao woe.

A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de con-

veccao no caso de amostras liquidas e distor¢ao da LT no caso de sélidos;

° g—gﬁ nao deve variar no interior da amostra.

Modelo radial infinito

A descrigao do referido modelo pode ser feita através de trés passos principais:

1. Determinar o aumento local de temperatura AT (r,t);

2. Determinar a variagdo no caminho éptico (ds/dt), induzido pela variagdo de tempe-

ratura AT'(r,t) na amostra;

3. Determinar a intensidade (I(t)) para o campo elétrico do laser de prova na posi¢ao
do detector (fotodiodo). Uma vez que a LT é de natureza aberrante podendo gerar
anéis de interferéncia no detector, devemos utilizar a teroria de difracdo de Fresnel
para descrever a propagacgao do laser de prova a partir do plano de saida da amostra,

apos passar pela lente térmica, até o plano do detector.

Determinagao do aumento de temperatura local da amostra.

O calor induzido na amostra devido a absorcao parcial do laser de excitagao
por unidade de comprimento e por unidade de tempo, no intervalo entre r e r 4+ dr pode

ser representado por Q(r). Em que Q(r) é dado por[4]:
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Q(r) =27 A (r)rdr (3.8)

A, ¢é o coeficiente de absorcio da amostra dado em em ™!

, no comprimento de onda
do laser de excitacao.

Podemos expressar a equagao de difusao de calor como[4][17]:

oo AT(r, )] - KY[AT(r, )] = Q(r) (3.9

Devemos considerar as seguintes condi¢oes de contorno:

AT(r,0) = 0, ou seja, para um tempo igual a zero ndo ha mudanca de temperatura
na amostra, uma vez que a lente térmica ainda nao foi gerada.

AT(co,t) = 0 (t > 0), ou seja, nesse limite radial o calor gerado pelo laser de
excitacao ja foi totalmente atenuado, nao provocando, portanto, aumento de temperatura
nesta regiao.

Dados ¢, p e k como: calor especifico (J.(g.k)~1), densidade (g.cm™3) e a condu-
tividade térmica (J.(s.cm.k)~!) da amostra, respectivamente. Para a solu¢do da equacdo

de difusao temos[4]:

AT (rt) _/000/0 Q(r"YG(r,r, t")dt dr’ (3.10)

onde G(r,r’,t") é uma fungdo de Green proposta por Carslaw e Jaeger[17],

1 r2 4 2 rr!
Gr,r' t) = — Jo [ — 3.11
(s t) = o eXp< ADY ) 0<2Dt’> (3:11)
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onde

D== 3.12
" (3.12)

é a difusividade térmica (cm?/s) da amostra e Jy ¢ uma funcio de Bessel mo-
dificada. A variagao AT(r,t) de temperatura na amostra induzida pelo laser de excitacao

pode ser expressa por[4][18]

2r2
2P. A, [t 1 =
AT(r,t)——Z/ —  Jexp | ——28 _ | at (3.13)
st \wm)

dado

£, = 0e (3.14)

como uma constante caracteristica de tempo, que governa a formacao da lente

térmica. P, é a poténcia do laser de excitagao,

Determinagao da variacao do caminho 6ptico do laser de prova induzida pela

formacao da lente térmica.

Podemos expressar a variagao do indice de refragdo da amostra com a tem-

peratura como:

dn
n(r,t) =ngp + ﬁAT(r, t) (3.15)
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que se comporta como se fosse um elemento 6ptico, introduzindo uma diferenca de fase no
feixe de prova[g].

A espessura, caso a amostra seja sélida e homogénea, pode mudar durante a for-
magao da lente térmica(3.10), portanto o tratamento mais completo deve considerar a vari-
agao no comprimento do caminho éptico s(r,t) com a temperatura 7', induzida pela lente

térmica. Ou seja[8]:

s(T) = n(T)I(T) (3.16)

A mudanca no caminho 6ptico referente aos planos de incidéncia e saida apds a

formacao da lente térmica com relagao ao eixo, estd representada na figura (3.10).

Plano de Entrada Plano de Saida
12A1(eD)
[ aser
de Amostra
Excitacdo
|« l |

Figura 3.10: Representacao da mudanga do caminho éptico depois da formagao da lente
térmica.

Que podemos expressar como:

As(r,t) = n(r,t)l(r,t) + [AL0,t) — Al(r, t)] —n(0,¢)1(0,t) (3.17)
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onde

A0, 1) — Al(r, )

é o comprimento do caminho 6ptico através do ar em (r,t) e

Al(r,t) = <%)T AT (r,t) (3.18)

fazendo a expansao em série de Taylor, temos:

As(r,t) = o (Wol_o—l) <%>TO + <g—;ﬁ>%) [AT(rt) — AT(0,)]  (3.19)

lp & a espessura da amostra e ng o indice de refracao para a temperatura Ty, e

ds  (ng—1 ol on
aT ( T ) <8T>TO+ <3T>To (3.20)
ds

2% ¢ o coeficiente de temperatura do comprimento do caminho éptico da amostra.

O primeiro termo da equacao se refere & variagdo da espessura da amostra enquanto o
segundo termo refere-se & variagdo do indice de refracao.

Ao passar pela lente térmica o feixe de prova sofrerd uma leve distor¢ao na sua
frente de onda, distorcao esta que pode ser escrita como uma diferenca de fase adicional,

que é relacionada com a mudanca no caminho 6ptico em relacao ao eixo.

(3.21)
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® ¢ a diferenca de fase introduzida no feixe de prova quando ele passa pela lente térmica, A,
é o comprimento de onda do feixe de prova, ng ¢ o indice de refracao na temperatura inicial,
Ty, e dn/dT é a mudanca do indice de refracio com a temperatura (k~!). Substituindo a

equacao (3.13) em (3.21), temos

2r2

0 " 1 —3, ,
=— | —[1—exp < dt 3.22
te Jo 1+2& 14 3¢ (3.22)

em que
P. Al [ ds
f=-——= <—> (3.23)
kAp \dT ),

0 ¢ aproximadamente a diferenca de fase do feixe de prova entre r = 0 ¢ 7 = v/2wge

induzida pela lente térmica.

Determinagao da propagacao do feixe de prova.

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova no modo T'E My

que incide na amostra pode ser escrita como[19]:

2P, 1 T r? r?
Up(r, Z1,t) = | —L—exp | —j— <2Z1 + —> - — (3.24)

™ Wip /\p Rlp wlp
onde P, ¢ a poténcia total do feixe, Ry, ¢ o raio de curvatura do mesmo na posicao Z; e Z;
é a distancia entre a cintura do feixe de prova a amostra. A amplitude complexa do feixe

de prova que sai da amostra, que estd sujeita a diferenga de fase ® devido & formacgao da

lente térmica pode ser expressa como[19].
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o wr? 72
Up(r,Z1,t) = Bexp | —J R +o ) — =h (3.25)
piiip

em que

2P, 1 oz
B=4/=2—exp (—j T 1) (3.26)
™ Wip )\p

Assumimos que a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra é desprezivel
quando comparada com a poténcia do feixe de excitagao.

Quando o feixe de prova sai da amostra e propaga-se até o detector, ele pode ser
tratado utilizando-se a teoria de difracdo de Fresnel. Considerando o centro do feixe de

prova no detector, a amplitude complexa, e usando coordenadas cilindricas, temos[5]:

i2 2 (') ) 2
Up(r, Z1 + Zo,t) = /‘\7 ;2 exp <—j/\—7rZ2) /0 Up(r, Z1,t) exp (—] >\7T7"22> rdr (3.27)
P D D

71+ Z5 € a distancia da cintura do feixe de prova até o plano do detector. Fazendo

assim temos

U, = = (@
w(rZ14 Zo,t)=C1 | exp|—g—j|—|5E2+=2|9+P) |dg (3.28)
0 Ap \ Ry 2o
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Para um feixe gaussiano podemos escrever:

Z1\?
Wl = ol (1 + <7> ) (3.29)

72+ 72
= ( - ) (3.30)
portanto
ﬂ-w%p 1 _"_ 1 _ Zl + ZC 1 + Zl 2 _ V/+ ZC(VIQ + 1) _ V (3 31)
N \Ri,  Z3) Z. 7 Z.) | Zy a '
em que
1
!
-2 32
\% Z. (3.32)
tamando Zs >> Z,. logo V = V'
A equacao (3.28) pode ser escrita na forma
o0
Uy(r, 71 + Za,t) = cl/ oxp (— (1 + §V) g) exp(—j®)dg (3.33)
0

Esta integral s6 pode ser resolvida analiticamente se a seguinte aproximacao for

adotada:

exp(—j®) ~1— ;P (3.34)
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com ¢ << 1. Logo temos a integral na forma:

Uy(r, Z1 + Za,t) = C /0 T(1— @) exp(— (14 4V) g) dg (3.35)

usando

m = (Z?)Q (3.36)

m é o quadrado da razao entre os raios dos feixes de prova e de excitacdo na amostra. A

diferenca de fase do feixe de prova é dada por

9 [t 1 2mg
b=— | —— |1l—exp|—-2]|dt 3.37
tc 0 1+2t_i ( p( 1+2t—i>> ( )

Substituindo a equagao (3.37) em (3.35), integrando em g e em t', o resultado da

intensidade no centro da laser de prova no detector & I(t) = |U,(r, Z1 + Za,t)|? ¢,

2
4 ! 2mV
(1 +3tan <((1+2m)2+v2)(%§)+1+2m+v2>>

2
I(t) = I(0) (1 +f—'"2t)2 Ly (3.38)
+ zln AN - S
(1+2m)2 V2
em que
Ch

1(0) é o valor para I(t) quando t é zero ou 6 é zero.
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O segundo termo da equacao (3.38) vem da aproximagao realizada na integral
de Fresnel. Através do método de cdlculo numérico verifica-se que este termo pode ser
desprezado [5]. Assim, devemos considerar somente o primeiro termo desta equagdo, como

sendo:

2mV
((1 +2m)* + VZ) (%) +14+2m+ V2

I(t) =1(0) [ 1+ gtarr1 (3.40)

Lembrando que

2 2
wip\“ L Z p W .p_ _PAly (d
m:(w;e> 7V—Z—iquamdo Zy>>Zejte= 7% ;0=— W (d—§)p

A equagao (3.40) é a descri¢ao do sinal de lente térmica no detector, e portanto é

a que deve ser usada para a realizagdo dos ajustes teéricos dos dados experimentais.

3.3 Modelo bi-dimensional de raio finito

Para o desenvolvimento do modelo bi-dimensional de raio finito foram seguidos
os trés passos apresentados anteriormente, acrescentando-se outras condicoes de contorno
na equacgao de difusdo do calor. A variagdo radial da temperatura AT'(r,t) é modificada
para contemplar a razdo wo/r necessédria para a atenuagao do calor gerado na amostra pelo
laser. Assim as equacOes obtidas, para a diferenca de fase e para a integral de difragao,
também sao modificadas.

A representacdo da amostra em uma cubeta na configuragdo bi-dimensional de
raio finito estd esquematizada na figura (3.11):
Dado:

a raio da amostra,
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Figura 3.11: Desenho esquemdtico para a amostra e o suporte para o tratamento bi-
dimesional finito.

d espessura da parede da célula,
k condutividade térmica da amostra,
ke condutividade térmica da parede da célula.

Entao para as condigoes de contorno que descrevem a continuidade da temperatura

e do fluxo de calor, temos:

AT, f(r,0) = 0 (3.41)

(r>0)

AT, f(a,t) = AT(a,t) (3.42)
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ATo(a+d,t) = ATy(a + d, 1) (3.43)
b0 (AT, (r,) = b (AT, (r,1) (3.44)
(r =a)
0 0
kcg (ATC(’I", t)) = kaE (ATa(Ta t)) (345)
(r=a+d)

Nas quais os sub-indices 7f, ¢ e a sao respectivamente: a amostra (raio finito ), a parede
da célula e o ambiente externo (ar).
Tomando a parede da célula com espessura fina, desconsiderando a capacidade

térmica da mesma, e utilizando o conceito fundamental de derivada escrevemos[5]:

AT.(a,t) — AT.(a + d,t)

; (3.46)

d
o (AT.(r,t)) =~
(r=a; ATy(a+d,t)=0)

Fazendo o acréscimo de temperatura no ar vizinho da célula ser aproximadamente

zero, temos a condigao de fluxo de calor na interfase r = a[10, 17]:

O (AT (1)) + R (AT (1) = 0 (347
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Em que:

ke
h=-2 4
o (3.48)

h & uma constante que depende das propriedades térmicas da parede e da amostra.

Assim a fungao de Green fica da forma[17]:

1 & 2,02 Jo () Jo(anr’)
Grp(r,r' 1) = — ) ePont_n Z - (3.49)
rf ma? nZ::l (h? + a2)J3(ana)
Para a qual a,, sdo as raizes positivas da equacao,
aJi(aa) — hdo(aa) =0 (3.50)
Dado:
Joeq funcoes de Bessel de ordem zero e um.

Encontramos a variacao da temperatura na amostra com o auxilio da equacao

(3.10). Para isso, fazemos as devidas substitui¢oes, entao temos:

T z%t
4P, A, >_Jo (pw0e> (1 - eXp <_ 4p2tc>)
= (O

Pwoe o2 zpr!
/ exp <——2> Jo < L > r'dr’
0 Woe PWoe

AT, ;(r,t) = (3.51)

dado

Ty = G0y (3.52)
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a = pwoe (3.53)

Em que p é uma constante positiva, e na equagao(3.51) assumimos que o raio(a)
da amostra é p vezes o raio(wp.) do feixe de excitagao.
De modo andlogo ao modelo bi-dimensional infinito, calculamos a equagao da

diferenga de fase partindo da definicao da variacao do caminho éptico. Assim temos:

s & (e (o)) (1 0 (35))
(Drf(r, t) = w_%e; ((prG;)Z N x%) Jg (xn)p ° .

PWoe 9ps2 )
/ exp <—L2> Jo (xnr ) rdr (3.54)
0 Woe PwWoe

A somatéria impede que esta equacao possa ser resolvida analiticamente. Temos

ainda a integral de difracao escrita como:

2T Woer

PWoe
Uprf (r, Z1 + Za,t) = Cl/ exp[— (14 4V)g—3j®rs(g,t)] Jo <A— 7 \/mg> dg
0 y4

(3.55)

Com isso nao é possivel obter-se uma expressao analitica para a intensidade do feixe
de prova no detector. No entanto, pode-se realizar simula¢oes numéricas da distribuigao de
temperatura e da diferenca de fase, a fim de comparar os modelos bi-dimensional finito e

infinito, conforme segue.
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Simulagoes numéricas para o modelo bi-dimensional radial finito

Para calcular os valores de h nas simulagoes numéricas, Shen [10] utilizou os
seguintes dados: k. = 1,38.1072(W/emK) (cubeta de quartzo), k = 2,02.1073(W/cmK)
(metanol), d = 0,150(cm), woe = 5,00.1073(cm), A, = 6,328.107%(cm) e Za = 100(cm). As
simulagoes numeéricas partem da determinacao das raizes da equagao (3.50) necessérias para
a convergéncia das séries. Foram entao usadas 25 raizes. Outro modo de calcular os valores
de h é a partir de um algoritimo com convergéncia assumida quando o valor do n-ésimo
termo for menor que 1,00.10~% vezes o valor parcial da soma até o termo (n — 1)[10, 20].

Analisando as simulagoes da figura (3.12)[10, 12], em que o raio da amostra ¢
2, bwoe, vemos que a distribuicao de temperatura no modelo bi-dimensional infinito se apro-
xima muito bem da prevista para o modelo bi-dimensional finito, para o intervalo de tempo

entre o inicio da formacao da lente térmica até aproximadamente 10¢..

R e S T

=
[=]
T

B raio infinito r
raio finto

p=2350

AT(rY) / (AR %)

=
o

Figura 3.12: Simulagdes obtidas a partir dos modelos de raio finito e raio infinito. O raio
da amostra utilizada foi 2,5 wg,.
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Vé-se ainda na figura(3.13)[10][12], que quando o raio da amostra é 10wq., as
simulagoes para os dois modelos sao concordantes para o intervalo de tempo desde o inicio

da formacao da lente térmica até 100¢..

2|0 T T T T T T T T T

18 F *  raio infirita E
16 b raio firito 3
1,4 p=10

ATt/ (AeR /7 x)

Figura 3.13: Simulagdes obtidas a partir dos modelos de raio finito e raio infinito. O raio
da amostra utilizada foi 10we.

Portanto, as novas condigbes de contorno para o modelo bi-dimensional finito
mostram que se os experimentos forem realizados com a amostra tendo um didmetro no
minimo 2,3 vezes maior do que o didmentro do feixe de excitagdo, considerando que o
didmetro do laser de prova nao seja menor do que o da amostra, a equagao (3.40) do mode-

lo radial infinito pode ser empregada para o tratamento dos dados experimentais obtidos.

3.4 Modelo tri-dimensional axial finito

Essa ultima parte do desenvolvimento do modelo refere-se essencialmente ao

fluxo de calor que pode ocorrer na diregao de propagagao do feixe caso a amostra seja fina, se
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comparada ao didmetro do laser. Para este modelo tri-dimensional axial finito, o nimero das
condigoes de contorno da equagao de difusao de calor também foi aumentado[10], incluindo-
se a continuidade do fluxo axial de calor nas interfaces entre a amostra e as paredes de
interface. A figura (3.14) mostra o diagrama do sistema amostra-cubeta, na dire¢ao paralela

a propagagao do feixe.

ke Kk k.
Parede Parede
da Amostra da
Célula Célula
AT, AT AT,
T L,
-d. 0 Lo ik d

Figura 3.14: Desenho esquemdtico da amostra e do suporte para o modelo tridimensional.

Dado:

d, & espessura das paredes da célula; k. é a condutividade térmica das paredes da
célula; AT, e AT, sdo o aumento de temperatura nas paredes da célula; k é a condutividade
térmica da amostra e AT, f € o aumento de temperatura na amostra.

A continuidade da temperatura e do fluxo de calor é estabelecida nas interfaces:

Z:_dz: O) lU) l0+dz'

AT, f(r,2,0) =0
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Azja,f (T’, Z, t) = ATC% (7’, Z, t) (356)

(i=1,2; z=0,lp)

AT(r, z,t) = ATy(r, 2, 1) (3.57)

(i=1,2 2=—d.,lo+d)

0 0
k:a (ATuf(r, 2,t)) = kc& (ATei(r, z,t)) (3.58)

(1: 172a z = 07l0)

o 0
kcg (ATi(r, z,t)) = ka% (ATy(r, z,t)) (3.59)

(i=1,2; z2=—d.,lo+d)

Desprezando a capacidade calorifica da parede da célula, temos

(3.60)

0 AT (r, 2,t) — 0
‘& [ATCZ(r,z,t)]‘ ~ ' yi ‘

(i=1,2; 2=0,l)

em que o aumento de temperatura no ar é zero. Considerando a contiunidade do

fluxo de calor nas interfaces das paredes, as condi¢oes de contorno podem ser dadas por:
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% (ATuf(r, z,t)) + h ((ATop(r, 2,t)) =0 (3.61)

(r<oo; z=0,l)

Tendo que o sub-indice af denota a regiao da amostra finita.
Assim a funcgao de Green para a variagdo de temperatura em coordenadas cilin-
dricas (7, ¢, z), para um dado tempo ¢, e para um termo de fonte Q.5 em (r, ¢, 2’) e t =0,

pode ser escrita como[10, 17]:

e~ X/ADt 2 [0y, cos (o z) + hsen (omz)]

2rDt lo(a2 + h?) +2h

(au, cos (apz’) + hsen (ap2’)) o—Dalt

Gaf(T7T7> P, ¥, %, Z’,t) =

.62
o (2 + 1) + 2h (362)
ay, 880 as rafzes positivas da equacao
2ah
tan (Oélo) = m (363)
e
X2 =72 412 —2rr cos(p — ¢) (3.64)

Para a expressao do calor gerado proveniente da absorcao éptica por unidade de
volume e de tempo na coordenada (7, z) em um meio cujo coeficiente de absorc¢ao éptica é

A , temos [21, 22]:
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Qay (r,2) = Al (r) exp (—Aez) (3.65)

Sendo I(r) a intensidade do laser de excitacao na posigao radial r ao longo do eixo

z. Assim a expressio para a variacido de temperatura na amostra fica:

t prlo oo 2 ) s
ATy ¢ (r,2,t) = / / / MG(U (ryr 0,0, 2,2, 0) rdrdedzdt (3.66)
o Jo Jo 0 cp

Substituindo as expressoes (3.62) e (3.65) em (3.66), temos:

PA, & % cos (ylLoz) + hsen (%)

= F.
mtek 2= y2/ (lo + loh® + 2h) "

t 1 2r2/w%e Yn 2
 _exp e p () ) g .
/0 112/t P ( 1+ 2 /t, ( o > (3.67)

onde

Yn = anlo (3.68)

Yn (Ae + h)

3.69
A0+ 2l o8

_exp(—Aclo) y2 B Un
I = A2 1 (yn /1o)? 2 Ach ) sen (yn) o (Ae 4 h)cos (yn)| +

Encontramos a equacao da diferenga de fase substituindo a equagdo (3.67) em

(3.21). Desta forma temos:
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Bop (r,) = == " Fy.
o 00 =3 2 T+ i 2h)

t 1 U\ 2 2r2 Jw? U\ 2
- D) ¢ = _ 2 1*0e | _p(n s de
/0 1+ 2t /1, <eXp [ (z()) eXp{ 1+2tv/t,j <l0> v

25 &= sen (yn) — (42 cos (yn) + Lo

(3.70)
onde
P.A. (dn 0
=Tk \art) T 1 3.71
g Ak (dT)p lo (3.71)
Temos ainda a integral de difragao escrita como:
PWoe ) ) 2T woer
Upay (1, 21+ Z2,1) = G exp [= (1+ V) g = j®as (9,8)] Jo { 1= Zs vmg | dg
0 P
(3.72)

Do mesmo modo que o observado para o modelo bi-dimensional radial finito, nao
podemos encontrar uma expressao analftica para I(t). Aqui também podemos obter, através
de simulagoes numéricas, condi¢oes experimentais de modo que possamos tratar os dados

obtidos com o modelo analitico radial infinito, através da equagao (3.40).

Simulacoes numeéricas para o modelo tri-dimensional axial finito

Para calcular os valores de h foram utilizados k. = 1,38.1072(W/cm.K)
(cubeta de quartzo), k = 5,92.1073(W/em.K) e D = 1,42.1073(em?s7!)  (dgua),
d, = 0,150(cm), woe = 5,00.1073(ecm), A, = 6,328.1075(cm), Zy = 100(cm) e

A =1,00.1073(cm™1)[10, 20].
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Na figura (3.15)[10, 12] temos a simulagao para os modelos bi-dimensional infinito
e tri-dimensional axial finito, com (woe/lp) = 0,5 (woe = 0,05mm e lp = 0,100mm). Para
a fase observamos uma boa concordancia entre estes modelos no intervalo de tempo entre
o inicio da formagao da lente térmica até 5t., o que nao ocorre quando estes intervalos sao

maiores que 5t..

3,0

—=— 2D infinito L=0.100mm s
3D axial finito . e

o(r,t)/ 6

Figura 3.15: Comparacao entre os modelos bi-dimensional infinito e tri-dimensional axial
finito, sendo a espessura da amostra 100um.
Para a figura (3.16)[10, 12] onde (woe/lp) = 0,025 (woe = 0,05mm e Iy =
2,0mm) observamos que os dois modelos concordam até aproximadamente 100t., isto &, a
medida em que a amostra fica mais espessa o fluxo axial de calor vai diminuindo.
Observamos que quando aumentamos a espessura da amostra (lg) esta se torna
infinita do ponto de vista térmico. Desta maneira o modelo tri-dimensional axial finito é

equivalente ao modelo bi-dimensional infinito.
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25 [ e

—=— 2D infinito \aaepaprassazne? I

3D axial finito e = ]

t=100t, ]

Z TETOr :

—~ E

= .

[y J

= ]

(S ]
t=1,00t,

iYL I I I B I I I I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

rlo,

Figura 3.16: Comparacao entre os modelos bi-dimensional infinito e tri-dimensional axial
finito, sendo a espessura da amostra 2 mm.

3.5 Anadlise dos modelos tedricos

Analisando os modelos tedricos apresentados observamos que o modelo aber-
rante radial infinito é o unico que fornece uma equacao analitica para a realizacao do ajuste
dos dados experimentais. Embora os modelos bi-dimensional e tri-dimencional axial finitos
nao fornecam solugoes analiticas eles fornecem informagGes sobre as dimensées apropriadas
da amostra, para que a partir das condicoes experimentais adotadas se evitem perdas de
calor nas bordas e ao longo da espessura da amostra. Estas condigoes, simuladas para
m = 10 e V = 1,73 mostram que o modelo infinito pode ser utilizado se: a) o raio da
amostra for maior que 2,3wpe; b) 0 ajuste tedrico for realizado apenas no intervalo de
tempo entre o inicio da formagao da lente térmica até aproximadamente bt.; c) a razao
woe/lo < 0,5. Enfatizamos que embora as simulagoes tenham sido feitas para amostras em

um cubeta, ou seja, para amostras liquidas, os resultados também podem ser adotados para
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amostras sélidas, uma vez que neste caso o suporte é o ar, que apresenta condutividade
térmica muito maior do que a do quartzo das paredes da cubeta.

Finalmente, para o caso em que a amostra for considerada grossa e com dimensoes
radiais maiores do que 2, 3wqe, todos os trés modelos sao concordantes e portanto a equagao

(3.40) pode ser utilizada
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Capitulo 4

Experimental

4.1 Descricao do experimento de lente térmica

Para a realizacao dos experimentos através da espectroscopia de lente térmica
utilizamos o arranjo experimental no modo descasado, representado na figura (4.1).

Os lasers utilizados foram:

e Argonio, Coherent modelo Innova 90 Plus com 6 Watts, utilizado como laser de exci-

tacao;
e He-Ne, Uniphase, como laser de prova.

Utilizamos para os experimentos fotodiodos que possuem resposta linear para a
variacao de intensidade da luz e com tempo de resposta na escala de nanosegundos. O os-
ciloscépio utilizado foi da marca Hewlett-Packard(HP), modelo 54615B, 500M H z, equipado
com memdria para armazenamento de dados. O fotodiodo F; foi utilizado como mecanismo

de disparo para iniciar a aquisi¢cao dos dados a partir do inicio da formacao de lente térmica.
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Figura 4.1: Configuragao experimental. Em que: LE é o laser de excitagao; LP é o laser de
prova; M, M1 a M5 sao espelhos; O é o obturador; L1 e L2 sdo lentes convergentes; A é a
amostra; UA é a unidade de aquecimento; CT é o controlador de temperatura da unidade
de aquecimento; Fi ¢ um filtro que permite a passagem da luz do laser de prova; P ¢ um
orificio com aproximadamente 2 mm de didmetro; F1 e F2 sdo fotodiodos; S é o cabo do
sinal de lente térmica; T é o cabo do sinal do "trigger ”(gatilho); OD é o osciloscépio e PC
¢ um microcomputador.

Para que pudéssemos realizar os experimentos em funcao da temperatura, as
amostras de policarbonato(PCA) foram colocadas em uma unidade de aquecimento elétrico
utilizando resistores, conforme representado na figura (4.2). Para as amostras de poli(cloreto
de vinila) (PVC) utilizamos um banho térmico, que possui melhor resolu¢ao em temperatura
(0,001°C), quando comparado com a unidade de aquecimento ilustrada na figura (4.2) que

tem uma resolu¢io minima de aproximadamente (0, 1°C).

A temperatura das amostras de policarbonato foi ajustada no intervalo de 20 °C
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Unidade de Aquecimento

" Amostra
aser T Laser
de e
xcitaca — Prova~
Resistor Sensor
de
Temperatura

Figura 4.2: Unidade de aquecimento.

até 190 °C, enquanto que para o PVC o ajuste variou de 20 °C até 70 °C'. A abertura no
centro da unidade de aquecimento permite a passagem dos dois feixes lasers de modo que
ambos estejam centralizados na amostra. As lentes L1 e L2 sdo montadas sobre transladores
XY para permitir um perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo sistema foi montado sobre
uma mesa 6ptica, da marca Melles Griot, tamanho 1,8m x 2,0m. A incidéncia do laser
de excitagdo na amostra foi controlada por um obturador de luz da marca Melles Griot,
acionado por sinais digitais provenientes da porta de comunicacao paralela do microcom-
putador Pentium 133Mhz. O sistema de aquisicao utilizado foi uma placa de comunicacao
do tipo GPIB (Ziathec padrao IEE488) comandada por instrucoes de cédigo, executadas no
ambiente grafico Windows. O laser de prova, apds passar pela amostra, foi desviado através
dos espelhos M3 — M5 para o fotodiodo conectado ao sistema de aquisicao de dados. Um
diafragma com abertura de 2mm foi colocado sobre o fotodiodo possibilitando analisar so-
mente o centro do feixe laser. O &ngulo de inclinagdo do laser de prova na amostra foi

aproximadamente um grau em relagao ao feixe de excitagao. Um filtro com banda passante
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em 632, 8nm foi posicionado na frente do fotodiodo F'2, impedindo assim que a luz ambiente
ou do laser de argdénio contribuam para o sinal.

Para os experimentos os seguintes passos sao adotados:

Inicialmente a amostra é posicionada na cintura do laser de excitagao e a aproxi-
madamente 10e¢m da cintura do laser de prova, conforme mostra a Figura (4.1). Em seguida,
através do espelho M5 realizamos o alinhamento de modo que o centro do laser de prova
passe pelo diafragma, que se encontra na abertura do fotodiodo F2. Maximiza-se entao
o sinal no detector, através do ajuste do espelho M5. Durante este processo o laser de
excitacao fica interrompido através de um anteparo posicionado antes do espelho M1. O
proximo passo a ser seguido é fazer com que o laser de excitacao passe através da amostra.
Para que se obtenha um perfeito alinhamento a lente L1 é ajustada de modo que o laser de
excitagao passe pelo centro do laser de prova. Nesta fase duas situagdes podem ocorrer: se
a amostra apresenta ds/dT negativo, o laser de prova tornar-se mais divergente ao passar
pela lente térmica da amostra e portanto o sinal no fotodiodo F'2 diminuird seu sinal; caso
contrario, o sinal no referido detector aumentars. Portanto, o processo de alinhamento con-
siste sempre em minimizar o sinal do laser de prova apds passar pela lente térmica quando
ds/dT for negativo ou maximiza-lo se ds/dT for positivo. Uma vez obtido o alinhamen-
to, o experimento no modo transiente pode ser realizado automaticamente com o controle
eletronico do obturador. Ao abri-lo, o sinal gerado no detector é armazenado em fungao do
tempo e assim uma curva transiente caracteristica do tempo de formacao da lente térmica
é transferida para o computador. Um dos cuidados que devem ser tomados, especialmente

para o caso de amostras classificadas como finas de acordo com o modelo tedrico discutido
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anteriormente, é minimizar o possivel atraso na geragao do sinal devido & velocidade de
abertura do obturador. Isto pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente,
que é exatamente a regiao mais importante para o ajuste teérico dos dados obtidos. Nosso
obturador é comporto por cinco laminas que se abrem radialmente, e assim, observamos
que se o laser estiver centralizado, o referido atraso na geragao do sinal pode ser significati-
vamente minimizado. Foi verificado que o sistema atual tem um atraso da ordem de 30 us,

desprezivel em relacao a escala de tempo adotada para os ajustes dos dados experimentais

4.1.1 Determinacao dos parametros geométricos do sistema

Obtida a curva para o transiente de lente térmica, para o ajuste teérico através
da equagao (3.40), é necessario determinar os valores de m e V, ou seja dos parametros
geométricos da configuragdo experimental adotada. Nesse procedimento realizamos a me-
dida da posicao da cintura do feixe e do raio do mesmo, que pode ser realizado através de
um experimento independente no qual um orificio de aproximadamente 25 pm de didmetro
é colocado na frente de um fotodetector. Deste modo monitoramos a intensidade do centro
do feixe do laser em diferentes posi¢oes ao longo do eixo z, conforme estd representado na
figura (4.3).

Laser

Lente Detector

Figura 4.3: Montagem experimental para determinacao dos parametros geométricos.
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A intensidade de um feixe laser gaussiano, T'EMyg (modo fundamental), ao longo

do eixo Z pode ser expressa por[18, 19]

2P 2r?
10 = Zzme (57m) -

e para o raio do feixe na posigao Z.

w(Z)? = wi (1 - (;)2) (4.2)

Nas equagbes anteriores, P é a poténcia do feixe laser, wg é o raio na cintura
(Z = Zp) e r & a coordenada radial. Como o orificio tem didmetro muito menor que o
do feixe laser, ele permite passar somente o centro do feixe. Assim, o detector descreve a
mudanga da intensidade em func¢ao da posigao ao longo do eixo Z. As figuras (4.4) e (4.5)
mostram os perfis do laser de excitag@o e do laser de prova.

A poténcia no detector pode ser expressa como:

2P5?
w(Z)?

0
Pyet = 27T/ I(r)dr = (4.3)
0

6 << w(2)? (4.4)

onde § é o ralo do orificio.

Substituindo Z por (Z — Zp), as equagoes. (4.2) e (4.3) podem ser escritas como:

w(Z — Zy)? = w? (1 + <Z ;CZ(])Q) (4.5)



48

6 T T T T T
:o
4L ‘ 4
o ?
2 b ®
£s) S . -
> | \
- F o o
= [ |
E2r o @ 7
2 ° )
[ .. 1
1 J \ _
0l eecossse® \‘w i
N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 10 20 30 40 50

Posi¢do (cm)

Figura 4.4: Perfil do laser de argdnio

2P5?
Pi . 4.
det W(Z — 20)2 ( 6)
6 << w(Z — Zp)? (4.7)
Substituindo a equagao (4.5) em (4.6) temos
2Ps?
wg
Paet(Z — Zo) ~ - (4.8)
(1 + (Z72) )
6% << w(Z — Zy)? (4.9)

2 . . . .
25 9" ¢ uma constante que depende do feixe laser usado no experimento e da drea de in-
0

cidéncia no detector, Zy ¢é a posicao da cintura do feixe, wg € o raio da cintura do feixe laser

e Z. ¢ a distancia confocal do laser devido a lente (colocada em Z = 0).
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Figura 4.5: Perfil do laser de prova (He-Ne)

A equagao (4.8) pode ser usada para realizarmos o ajuste dos dados experimentais

. . ~ 2
obtidos ao longo do eixo Z. Essa equacao fornece os valores de Zy, Z. e 21: 9" . Encontramos
0

a distancia confocal por:

2
% (4.10)

Assim, podemos determinar wq (raio do feixe laser). Na Figura (4.5) temos o ajuste dos

dados experimentais na medida da posi¢ao da cintura do laser de prova.

Utilizando o valor de Z. encontrado podemos entao calcular os raios dos lasers na

amostra utilizando para issso a equagao (4.10) e também os valores de m e V.

Os valores dos perfis dos lasers e os parametros geométricos usados nos experimen-

tos foram: we = (5,3540,02).103cm, w1, = (15,294 0,06).10 °cm, z. = (2,784 0,02)cm,
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2 = (4,94 0,02)cm, m = (8,174 0,07), V = (1,78 + 0,04).

4.2 Medidas complementares

4.2.1 Absorgao éptica

Para medidas do coeficiente de absorcao éptica (A), utilizamos o método da
transmitancia, no qual medimos a intensidade incidente do laser de exitacao antes (I,) e
depois de passar pela amostra (I;). Considerando materiais homogéneos e transparentes, a
intensidade do feixe no interior da amostra sofre um decaimento exponencial & medida que

a distancia aumenta, segundo a lei de Beer-Lambert da forma [23]:

Id = Ia exp (—Alo) (4.11)

Deste modo, para uma amostra de espessura [y, considerando as reflexées nas

interfaces, temos:

% =T = (1- R)2exp (—Alp) (4.12)

Onde R ¢ a fragao da intensidade do feixe refletida em cada interface,em que:

R= <Z:>2 (4.13)

n é o indice de refragao da amostra. A figura (4.6) ilustra as reflexdes nas superficies

consideradas na equagao acima.
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Amostra

Figura 4.6: Representagao da incidéncia do feixe laser, com as respectivas reflexdes nas
interfaces da amostra

4.2.2 Calor especifico

Montagem do Experimento

O método de relaxagao térmica utilizado neste trabalho foi montado recente-
mente em nosso laboratério pelo prof. Dr. Antonio Medina Neto. A figura (4.7) mostra a
montagem experimental utilizada. O sistema consiste em um reservatério térmico de cobre,
vazado para permitir a passagem dos fios do termopar. Um substrato de prata é acoplado
ao reservatério térmico através de fios de cobre, os quais sao fixados usando-se tinta prata.
Para obter-se uma melhor uniformidade da temperatura na amostra e no suporte foi uti-
lizado uma blindagem térmica. Nesta blindagem foi feita uma abertura para permitir a
passagem do feixe laser. Com este arranjo sao minimizados os eventuais efeitos de convecgao
térmica. Uma segunda blindagem, em ago inox, faz o isolamento externo. Finalmente, uma
janela Optica localizada nesta blindagem permite a passagem do feixe laser.
As amostras foram fixadas no substrato com pasta térmica, que permite um bom

contato térmico e possui calor especifico muito baixo. Para fornecer poténcia utilizamos



52

Aquecedor do reservatdrio Térmico

[solamento para a radia¢do

Susbtrato

Figura 4.7: Montagem experimental do calorimetro de relaxagao.

o mesmo laser de argdnio usado nos experimentos de LT. A incidéncia desse feixe de luz
no sistema (substrato-amostra), induz uma diferenga de temperatura entre o substrato e o
reservatorio. Essa diferenca é medida através de um termopar em configuracao diferencial
(substrato-reservatério), o qual foi ligado a um microvoltimetro. Assim ao se interromper
o feixe do laser o osciloscopio digital, conectado ao microvoltimetro, registrava a queda de
temperatura do sistema em funcao do tempo. A curva de decaimento é transferida para o

microcomputador por meio da interface GPIB, para posterior anilise.

Modelo Tedérico

Consideremos inicialmente o sistema (reservatério térmico + substrato) a uma

temperatura inicial 7. Quando o calor é fornecido ao substrato como resultado da absorgao
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da luz do laser de Argodnio, gera-se uma diferenca de temperatura entre o substrato e
o reservatorio[24]. Uma fracdo dessa energia térmica serd conduzida para o reservatério

através dos fios que sustentam o substrato. Deste modo temos

AT,

P,=C 7

+ KAT,, (4.14)

Onde:

P, é a poténcia total absorvida.

Cs é a capacidade térmica do sistema.

K & a condutancia efetiva total do sistema ( fios+ar+radiacao).

AT, é a diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatério térmico.

A medida que o substrato absorve energia, ATy, aumenta, e consequentemente,
aumenta também a quantidade de energia conduzida até o reservatério. Depois de um
intervalo de tempo da ordem de um minuto, o sistema entra no regime estaciondrio e toda a

energia fornecida ao substrato é conduzida ao reservatério térmico. Nesta situacao tem-se:

P, = KAT,, max (4.15)

No instante em que interrompe-se o feixe do laser, os fios irao conduzir a energia
acumulada ( CsATg, ) do substrato para o reservatério térmico. Assim, tem-se

AT,

Cs dt

+ KATy =0 (4.16)

Conforme os fios vao conduzindo o calor para o reservatério térmico a diferenca

de temperatura diminui de acordo com a solugao da equagao (4.16). Portanto tem-se:
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ATsr = ATsv"max €xXp <_i> (417)

Ts

em que, o tempo de relaxagao é:

(4.18)

Ts =

=8

Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato e medindo-se a diferencga de tem-
peratura méxima AT, max, Obtém-se a condutancia térmica (K), através da equacao (4.15).
Ajustando a curva de decaimento AT, (t) versus t determina-se o valor de 75. Assim
utilizando-se as equagoes (4.15) e (4.18) pode-se determinar a capacidade térmica (Cs) do

substrato:

Ts Py
C.— 7. — —sta 4.19
y TS ATsrmax ( )

Ao fixar-se a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica
do sistema e consequentemente o tempo de relaxa¢io aumentarao. Ajustando a curva do
decaimento de temperatura determina-se os parametros ATy e 75. Deste modo conhecendo-
se a capacidade térmica do substrato determina-se o calor especifico da amostra, da seguinte

forma:

Prgistema _ Py
. Csistema — Cs _ ATsistema AT (4 20)

Massaamostra Massaamostra
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Como exemplo de utilizacdo do método, a figura (4.8) mostra duas curvas que
representam o decaimento da temperatura para o substrato e para o substrato com a amostra

de aluminio.

1 |D T T T T T T T T T T
= substrato 1
08 - 4 substrato+Al .

TK) 06-
044

824

T
-2 0 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20

Figura 4.8: Transiente térmico para o substrato e substrato-amostra.
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4.3 Amostras utilizadas

As amostras selecionadas para a realizacao dos experimentos foram dois tipos
de polimeros comerciais, cujas propriedades fisico-quimicas sao bem conhecidas, a saber:
poli(cloreto de vinila), denominado PVC, e o policarbonato(PCA). Sabe-se que o primeiro
apresenta transi¢ao vitrea em torno de 65 °C enquanto que o PCA tem transigao vitrea em

torno de 150 °C.

4.3.1 Poli(cloreto de vinila)

Os filmes foram preparados pelo professor A. F. Rubira(DQI/UEM), a partir de
um PVC em pé comercial de peso molar 20.000, fabricado pela Aldrich. De acordo com
Mano[25] para amostras de PVC, podemos ter de modo geral, as seguintes caracteristicas:

Formagao do PVC:

Monoémero: HoC = CHCI Cloreto de vinila ponto de ebuli¢ao: —14 °C

Preparacao: nHyC = CHCI

Reagao:

Catalisador: percompostos

Temperatura de polimerizacao: 50 °C

Tipo de polimerizacao: Poliadicdo em suspensao ou em emulsao

Produto: —(CHy — CHCI),,—

Densidade: 1,39 g/cm?

Cristalinidade: 5 — 15% ou amorfo predominantemente

Para a obtencao das amostras, o PVC em p6 foi diluido numa solugao de 6,5%
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(em peso) de 1,2 di-cloroetano, na temperatura ambiente. Em seguida a referida solugao
foi depositada em um substrato de vidro plano e limpo.

Para os experimentos de lente térmica as amostras foram removidas do substrato
e recortadas em discos de aproximadamente 12mm de didmetro. A espessura dos filmes

estudados foi de aproximadamente 210um.

4.3.2 Policarbonato

As amostras de policarbonato estudadas sdo da marca Polysafe®, fabricadas
pela Wilson Safety Products Co. As amostras tinham espessura em torno de 1440um, e
diametro de 12mm.
As amostras de PCA, apresentam em geral, as seguintes caracteristicas [25]:
Formagéo do Policarbonato PCA:
Monoémeros: O = CCly(OCgHs)
Fosgénio (carbonato de difenila):

ponto de ebulicao: 8 °C' e ponto de fusao.: 79 °C
CH,

I
HO - C6H4 _(I:_C6H4 - OH

CH; difenilol-propano ou Bisfenol A:
ponto de fusao: 156 °C
Preparacao:

Reagao:
CH;
|

CH,
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Catalisador: NaOH,
Temperatura da reagao: ambiente,
Tipo de reagdo: polimerizagao em solucao

Produto:
CH,

a

|
— O —GH, _CI_C6H4 _ﬁ_
CH; O /n

Peso molecular: 30.000

Densidade: 1,20 g/cm?

Cristalinidade: amorfo predominantemente

Propriedades mais importantes: semelhante ao vidro, porém altamente resistente
ao impacto.

Aplicagoes industriais tipicas: placas resistentes ao impacto, tubos de centrifuga,

janelas de seguranca, lentes de seguranca, 6culos, etc.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

Conforme jd descrito anteriormente, as amostras de PVC e PCA investigadas
neste estudo apresentaram didmetros da ordem de um centimetro. Para o PVC a relagao
woe/lo = 0,3, e para o policarbonato, esta relacao era wpe/lyp =~ 0,04, enquadrando-se
portanto, na condicao de amostra grossa do ponto de vista térmica, ou seja, obdecem
a condigdo em que woe/lp < 0,5. Portanto os ajustes tedéricos dos dados obtidos foram

realizados através do modelo aberrante infinito, utilizando-se a equacao (3.40).

5.1 Poli(cloreto de vinila)

A figura (5.1) mostra o transiente do sinal de LT para a amostra de PVC na
temperatura ambiente. A poténcia do laser de excitacao utilizada foi 72 mW. A curva sélida
corresponde ao ajuste dos dados com a equagao (3.40) utilizando-se 6 e t. como parametros

ajustdveis. Os valores obtidos foram 6§ = (0,079 + 0,001) e t. = (5,50 + 0,06)ms. O
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correspondente valor da difusividade térmica, obtido a partir do tempo caracteristico t. da
equagao (3.14), foi D = (1,29 + 0,07).10 3cm?/s. Este valor estd em bom acordo com o

obtido na literatura [26], que ¢, 1,2.103cm?/s.

0.93

0.92

(mVolts)

ermica

0.91

4

0.90

Sinal de Lente T

0.89 | L | L | L | L N
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 5.1: Sinal de lente térmica da amostra de PVC, com o respectivo ajuste teérico.

O mesmo procedimento adotado para as medidas na temperatura ambiente, foi
repetido para diferentes temperaturas, até 70 °C.
As figuras (5.2) e (5.3) mostram os resultados obtidos para a difusividade térmica

e o parametro do sinal de lente térmica normalizado pela poténcia, 6/P., em fungao da
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temperatura, respectivamente. As tabelas completas de todos os pardmetros determinados
neste trabalho estdo mostradas no apéndice B. Os erros dos valores da difusividade térmica
para todas as temperaturas foram determinados a partir dos desvios do ajuste tedrico dos
parametros t. e woe.O mesmo procedimento foi adotado para a obtengao dos erros para /P,
mostrado na figura.

Observa-se na figura (5.2) que o valor da difusividade térmica decresce de apro-
ximandamente 50% quando se compara a regido de temperatura em torno de 40°C com
aquela em torno de 65°C. Conforme indicado na figura, nota-se que ocorre uma mudanca
na inclinacao da tendéncia na queda da difusividade térmica quando a temperatura atinge a
regiao em torno de 55°C. Além disso, nota-se uma mudanca de tendéncia na diminuigao da
difusividade térmica entre as temperaturas de 60°C' e 65°C. Acima de 67°C', observa-se que
o parametro D volta a crescer com o aumento da temperatura. No caso de 6/F, observa-
se que quando a temperatura atinge aproximadamente 67°C', verifica-se um aumento em
seu valor em torno de 3,5 vezes do seu respectivo valor para as temperaturas abaixo da
transicao vitrea. Este parametro apresenta um minimo local quando a temperatura da
amostra atinge a regido em torno de 63°C. Para as temperaturas acima de 70 °C' a amostra
comega a apresentar processos de escoamento fazendo com que ocorra desalinhamento dos
dois feixes laser, dificultando, consequentemente, a realizacdo dos experimentos de lente
térmica

Conforme previsto pela equagao de I(t) utilizada nos ajustes tedricos, as medidas de
LT fornecem os valores dos parametros D e 6. Assim, a partir de medidas complementares

de calor especifico e de densidade de massa, e ainda utilizando-se a relacao k = pcD, a
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Figura 5.2: Difusividade térmica em funcao da temperatura, para a amostra de PVC.
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condutividade térmica k da amostra pode ser obtida.

Os valores do calor especifico foram determinados a partir de um calorimetro
baseado no método de relaxacdo térmica[27], e estdo mostrados na parte superior da figura
(5.4). Veé-se nesta figura que os valores do calor especifico em func¢ao da temperatura
sao praticamente constantes até a regiao em torno de 50°C', ocorrendo entao um aumento
significativo a partir desta temperatura. A variacdo médxima observada nestes valores é
de aproximandamente 50%. Os valores da densidade de massa em funcao da temperatura
foram obtidos da literatura[26]. Assim, a partir dos valores de ¢, D e p, determinou-se a
dependéncia da temperatura da condutividade térmica k da amostra, mostrada na parte
inferior da figura(5.4).

Na temperatura ambiente, o valor obtido para k foi k= (1,87+ 0,03)mW/cmK.
O valor deste parametro encontrado na literatura, obtido através de métodos convencionais,
é de, 1,6mW/cmK|[26]. A linha sélida no grafico do calor especifico representa o ajuste dos
dados experimentais obtidos, enquanto o gréafico da condutividade térmica é o produto dos
dados ajustados para p, c e D.

Na regiao entre a temperatura ambiente e 55°C', a condutividade térmica(dentro
do erro experimental) é aproximadamente constante. No entanto, observa-se que este
parametro decresce aproximadamente 30% do seu valor quando a temperatura da amostra
atinge a regiao de 65°C. Este decréscimo do valor de k£ pode ser observado em torno de 58
°C, e indica o inicio da regido em que ocorre a transicao vitrea da amostra. Apés 65 °C, o
valor de k apresenta um aumento em funcao da temperatura.

O comportamento da condutividade térmica de materiais amorfos em funcao da
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Figura 5.4: Calor especifico e condutividade térmica em funcao da temperatura, para a
amostra de PVC.

temperatura é dificil de ser tratado principalmente pela falta de ordem estrutural de longo
alcance nestes materiais. Esta falta de ordem estrutural faz com que o comportamento da
condutividade térmica destes materiais nao apresente um méaximo em baixa temperatura
conforme é frequentemente observado para materiais cristalinos[28, 29, 30]. Espera-se por-
tanto que para materiais amorfos, abaixo de T, a condutividade térmica da amostra aumente
com a temperatura. Para polimeros, a queda de k que ocorre ao passar por Ty foi explicado

por Eierman[31, 32, 33] a partir do modelo de Debye assumindo que ocorre um decréscimo
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da constante eldstica efetiva causado pelas mudancas nas interagoes intermoleculares. Aci-
ma da transicao vitrea, na fase fluido, o comportamento de k volta a aumentar obedecendo &
caracteristica geral do comportamento da dependéncia com a temperatura da condutividade
térmica de um material amorfo conforme mencionado anteriormente[28, 29, 34]. Portanto,
os resultados da condutividade mostrados na figura (5.4) podem ser descritos pela teoria
da Debey.

Da mesma forma, nota-se que os dados mostrados na figura.(5.2) para a difusivi-
dade térmica também obedecem ao Modelo de Debye. Ou seja, considerando-se a equagao
(A.5) do apéndice A e que k = D p ¢, pode-se reescrever a difusividade térmica em termos

da velocidade média do som no meio por[35]:

D =1;1/3 (5.1)

em que 7, é a velocidade média do som no meio e [ o livre caminho médio.

E bem conhecido da literatura que a velocidade do som em polimeros varia li-
nearmente com o aumento da temperatura[36], exceto para as regides em que o movimento
molecular é alterado, podendo ocorrer uma variagao descontinua no coeficiente de tempe-
ratura da velocidade do som. Deste modo, o nao congelamento de um ou outro tipo de
movimento molecular faz com que a velocidade do som e consequentemente a difusividade
térmica diminuam com o acréscimo da temperatura, conforme observado na figura (5.2).
Vé-se nesta figura que a temperatura em que ocorre uma mudanca na inclinacao da difu-
sividade térmica, em torno de 55 °C, coincide com a temperatura em que a condutividade

térmica comegca a descrescer, indicando provavelmente o inicio da transicao vitrea. Assim,
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a partir da equagao(5.1) nossos resultados sugerem que o comportamento de D em fungao
da temperatura reflete as mudancgas ocorridas na velocidade do som na amostra.

Na figura (5.5) apresentamos a curva obtida a partir da Calorimetria de Varredura

Diferencial(DSC)
0.2 T T T T T T T T T
0.1 ;__p_,/\ -
0.0 58°C— » ~—67°C §
§ N\
E -0.1 .
S
5 02} ]
@
=
£ 03} |
0.4} ]
62,5 °C
-0.5 L : L : L : L : L :

40 50 60 70 80 90

Temperatura ( °’C )

Figura 5.5: Dados obtidos através da calorimetria de varredura diferencial, para a amostra
de PVC.

Este resultado indica que a regiao de transicao vitrea da amostra de PVC se estende
de 58°C' a aproximadamente 67°C' com um minimo em torno de 62, 5°C'. Estas observagoes

estdao de acordo com as mudangas intensas nos valores de D e 0/P, observadas para esta
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regiao de temperatura, conforme mostrado nas figuras (5.2) e (5.3).

O minino em torno de 62, 5°C nao é um comportamento esperado para uma tran-
si¢ao vitrea. De acordo com a literatura[37], este vale na curva de DSC pode ser causado por
processos de relaxagao da amostra. Portanto a curva tracejada poderia ser o comportamento
do DSC sem estas distorgoes.

Para podermos mais tarde obter detalhes da observacao da dependéncia da tem-
peratura, e também para entendermos como o experimento de lente térmica pode ser usado
na andlise da transicao vitrea em polimeros, fizemos entao um ajuste dos dados experimen-
tais por um tipo de func¢ao sigmoidal, a fim de podermos representar os dados obtidos por
uma curva continua e diferencidvel.

Para a obtencao da referida curva continua os dados da difusividade térmica (D)
e de 0/ P, foram subdivididos em dois conjuntos: um para temperaturas abaixo de 60°C e
outro para temperaturas acima desta.

Para a difusividade térmica, D, cada conjunto foi ajustado por uma funcao loren-

ziana da forma,

B A w/2
V=Wt T TR + w)2)?

(5.2)

Para a amplitude do sinal de LT, 8/P., o ajuste dos dados para as temperaturas
abaixo de 60°C foi feito através da equagao(5.2), enquanto que uma fungao logistica da

forma,
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(A1 — Ay)

= Ay + —— =7
Y T T (@/m)”

(5.3)

foi utilizada para o ajuste dos dados das temperaturas acima de 60 °C. A curva sélida nas
figuras (5.2) e (5.3) representa os resultados destes ajustes.

O comportamento em fun¢ao da temperatura de ambos D e 6/P. pode ser melhor
entendido analisando-se a derivada em relagao a temperatura dos dados ajustados. A figura
(5.6) mostra o resultado obtido para (1/(0/P.))d(8/F.)/dT, como uma funcao da tempe-
ratura.

Nesta figura nota-se que, aumentando-se a temperatura, (1/(0/F.))d(8/P.)/dT
aumenta até atingir um méximo em torno de 55 °C', para em seguida decair acentuadamente
até um minimo em torno de 61°C'. Finalmente observa-se um novo méaximo em 64°C. Para
facilitar a localizagdo da transigao vitrea, reapresentamos na figura (5.7) os dados de DSC
e de (1/60)d8/dT.

No experimento de DSC o material de referéncia e a amostra a ser analisada sao
submetidos a uma taxa predeterminada de aquecimento (ou, esfriamento). Um sistema
eletronico faz com que a amostra tenha a mesma temperatura da referéncia, permitindo
determinar a diferenga de poténcia de aquecimento necessiria para manter a temperatura
da amostra igual a da referéncia. Ou seja, temos um d7T'/dt fixo, e portanto a amostra é
submetida essencialmente a dQ/dT.

A definicdo da temperatura de tansicao vitrea (7,) na comunidade cientifica nao
estd ainda muito bem estabelecida. Geralmente, para determinar esta temperatura a partir

dos dados do DSC, faz-se uma reta média passando pelos dados antes da transigao(a),
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Figura 5.6: Derivada do pardmetro 6 em relagdo a temperatura.

outra reta apos a transigao(b) e ainda outra reta tangente a inclinagao da curva na regiao
da transi¢ao(c), como mostrado na figura (5.7).

Desta forma ¢ usual encontrar na literatura andlises em que defini-se T, de trés
maneiras diferentes[37] tais como: 1) A intersecc@o entre as retas (a) e (c); 2) A interseccao
das retas (b) e (c); 3) O ponto médio entre as intersecgoes de (a e c) e de (b e c).

Assim, a partir da figura (5.7) e ainda considerando-se que o PVC s6 apresenta
uma transicao vitrea, podemos utilizar a curva que representa (1/6)df/dT" para definir T,

a partir dos dados de lente térmica. Nossa interpretagdo é a de que pode-se definir a
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Figura 5.7: (1/(6/P.))d(0/P.)/dT em fungao da temperatura e DSC para a amostra de
PVC.

temperatura na qual (1/6)df/dT passa por um ponto de minimo como a regiao de transigao
vitrea procurada, neste caso em torno de T; = 61,3°C. Esta temperatura concorda com
as obtidas para a transicao vitrea a partir dos dados da condutividade e da difusividade
térmicas. Além disso, a LT nos permite definir a ”largura da transi¢do” como sendo o
intervalo entre os dois pontos de méaximo, ou seja, entre 55,2°C e 64°C.

Desta forma devido a esta similaridade entre o comportamento de
(1/(0/P.))d(0/P.)/dT e a curva do DSC, sugerimos que a térnica de LT pode realmente ser
usada para executar uma tarefa semelhante a da técnica de varredura diferencial, isto é, uma

verredura diferencial de lente térmica, em que escolhemos uma dada taxa de aquecimento
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e medimos a taxa de mudanca do sinal da lente térmica. Esta pode ser uma maneira mais
precisa de se definir 7, e a largura da transicao, uma vez que nao ficaria a critério do
experimentador, mas simplemente de serem identificados os pontos nos quais o méximo e o

minimo da curva que representa (1/60)df/dT" ocorrem.

5.2 Policarbonato

Na figura (5.8) observa-se os transiente do sinal de LT para a amostra de PCA

em duas temperaturas diferentes: 125,8 °C' e 151,7 °C.

1.02 - . : . ; ,

1.00

0.98

0.96

0.94

0.92

0.90

Sinal de LT Normalizado(ua)

0.88
0

Tempo (ms)

Figura 5.8: Transiente de lente térmica para a amostra de policarbonato, em duas tempe-
raturas diferentes.
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As linhas sélidas correspondem aos ajustes dos dados utilizando-se a equagao (3.40)
e 0 e t. como parametros ajustdveis. Para a temperatura de 151,7 °C, os valores obtidos a
partir do ajuste foram 6 = (0,159+0,002) e t. = (7,240, 1)ms. O valor correspondente da
difusividade térmica, obtido a partir do valor de t. e utilizando-se a equagao (3.14), foi D =
(0,9940,05).10"3em? /s. O mesmo procedimento foi adotado para diferentes temperaturas
até 170 °C. Para as temperaturas acima de aproximadamente 165°C a amostra comega a
apresentar processos de escoamento fazendo com que ocorra desalinhamento dos dois feixes
laser, dificultando, consequentemente, a realizacao dos experimentos de lente térmica

Na figura (5.9) observa-se os resultados da difusividade térmica, D, em fungao da
temperatura.

Verifica-se que os valores da difusividade térmica decrescem linearmente com o
aumento da temperatura até 143°C. Apds esta temperatura ocorre uma descontinuidade
no seu valor até que a temperatura atinja 146°C. Entre 146°C e 149°C o valor de D
permanece aproximadamente constante. Em seguida ocorre um novo decréscimo acentuado
até atingir 158°C' quando os valores passam a aumentar com o acréscimo da temperatura.
Finalmente, acima de 170°C a difusividade térmica volta a apresentar o comportamento de
decaimento linear com o incremento da temperatura.

Observa-se que 0/ P, apresenta um aumento de aproximadamente 4 vezes quando
comparamos os valores em 130°C' com aqueles em 160°C. Assim, tanto a difusividade
térmica quanto 0/ P, apresentam mudancas significativas em seu comportamento quando a
temperatura atinge a regiao da transicao vitrea.

As linhas sélidas nas figuras (5.9)-(5.11) representam a interpolacao dos dados



74

1.8 — —
146 °C{~  <—149/°C
1.6
3PC 158 °C—~
1.4}

1.21

D (10'3 cmz/s)
=

0.8

0.6

04 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
120 130 140 150 160 170 180

Temperatura (OC)

Figura 5.9: Difusividade em fungao da temperatura para a amostra de policarbonato.

experimentais usando-se o programa para anédlise de dados Microcal® Origin.

A figura (5.11) mostra os dados experimentais de calorimetria de varredura dife-
rencial (DSC) para a amostra de PCA.

Observa-se que a regidao de transicdo vitrea se estende-se desde 140°C' até apro-
ximadamente 155°C. Este é o mesmo intervalo no qual os dados de D e 6/P, também

apresentam mudancas.

A tipica transigdo vitrea descrita na literatua para o policarbonato baseada nos
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Figura 5.10: 6/P, em fungao da temperatura, para a amostra de policarbonato.
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Figura 5.11: Dados obtidos a partir da calorimetria de varredura diferncial para a amostra
de policarbonato.

experimentos de expansao térmica estd localizada na regiao de temperatura entre 140°C' e
158°C'[37].

Os dados da difusividade térmica mostram trés regioes em que este parametro
apresenta dependéncia linear em fungao da temperatura. Observa-se dois minimos relativos
entre estas regioes. Como vimos para o PVC, um decaimento linear com o aumento da
temperatura para a difusividade térmica é previsto pelo modelo de Debye para materiais

amorfos, ou seja, também para o PCA o comportamento de D sugere refletir essencialmente



7

as mudancas correspondentes da velocidade do som na amostra.
As figuras (5.12) e (5.13) mostram as derivadas de D e 6/P, em relagao a tempe-

ratura, obtidas a partir dos dados correspondentes interpolados.
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Figura 5.12: Derivada da difusividade térmica em funcao da temperatura para a amostra
de policarbonato.

Para dD/dT, vé-se que seu valor ¢ uma constante negativa até a temperatura
de 143, 3°C', como previsto pelo modelo de Debye. Em seguida este pardmetro apresenta
um decréscimo acentuado até um minimo em torno de 144°C. Entre 145°C e 148°C este
coeficiente volta a ser negativo. Em 148°C' ocorre outra descontinuidade, com um minimo

em torno de 151°C. A partir desta temperatura este valor aumenta com o acréscimo da
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temperatura até 170°C', quando ocorre outra descontinuidade, tornando-se entao novamente

uma constante negativa.
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Figura 5.13: Derivada do parametro /P, em fungao da temperatura, para a amostra de
policarbonato.

Utilizando-se o mesmo critério usado para os dados do PVC, observa-se na figura
(5.13) que pode estar ocorrendo transigao vitrea em duas temperaturas distintas, ou seja,
dois pontos de minimo, um em Ty; = 146,7 °C e outro em Ty = 153,2 °C’. Observa-se
ainda trés pontos de méximo, em 144, 8 °C, 150 °C' e 158,8 °C' os quais podem ser carac-

terizados como: inicio de uma primeira transicao vitrea; superposicao do fim da primeira
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transicao vitrea com o inicio de uma segunda transicao; e fim da segunda transigao vitrea,
respectivamente.

Como a amostra de PCA utilizada neste estudo é a mesma utilizada na fabricacio
de 6culos de seguranca em que o policarbonato é usualmente misturado com acrilonitrilo-
butadieno-estireno(ABS) para melhorar sua resiténcia contra choques mecénicos, nossa in-
terpretagao é que as duas transicoes vitreas observadas correspondem ao policarbonato puro
e a fracdo da mistura de PCA/ABS presente na amostra[37]. Este resultado obtido com a
LT é relevante porque, como mostra a figura 5.11, a curva de DSC apresenta apenas uma
transi¢ao vitrea larga, que ocorre em torno de 150°C, evidenciando a maior sensibilidade
da técnica proposta neste estudo.

Nas figuras (5.14) e (5.15) reapresentamos todos os gréficos de modo a facilitar a
localizagao das temperaturas em que ocorrem as mudancas nos parametros..

O comportamento de /P, em fungao da temperatura aparentemente apresenta
mais informagoes do que os dados da difusividade térmica e DSC individualmente. Como
pode ser visto da equagao (3.23) a variac¢ao de # é inversamente proporcional a condutividade
térmica e diretamente proporcional a ds/dT. O méximo na figura (5.13), correspondendo ao
minimo de dD/dT (figura 5.12), sugere que neste intervalo de temperatura o comportamento
de df/dT é essencialmente determinado pela condutividade térmica.

Os resultados de dD/dT e d(0/P.)/dT para as amostras de PCA, sugerem mais
uma vez que a ELT pode realmente ser usada para executar uma varredura diferencial,
isto é, uma varredura de lente térmica diferencial. Com esta técnica fixa-se uma taxa de

aquecimento e mede-se a taxa de variacao do sinal de lente térmica. O sinal resultante
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Figura 5.14: Difusividade térmica e 6/ P, funcao da temperatura e DSC, para a amostra de
policarbonato.
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Figura 5.15: Derivadas em relagao a temperatura da difusividade térmica, /P, e DSC.
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desta técnica de varredura seria df/dt = (df/dT)(dT/dt), que é, proporcional a df/dT,
concordando com a discussao anterior, permitindo uma melhor localizagdo da posicao da
transicao vitrea da amostra.

Um outro ponto que deve ser ressaltado é que a ELT é uma técnica de medida
local, em que apenas a regido iluminada pelo laser(da ordem de 300 pum de didmetro)
contribui para a geracao do sinal de lente térmica. Assim, o método pode ser empregado
para a realizacao de uma varredura de lente térmica ao longo da amostra, sendo portanto
adequado para o estudo de materiais nao homogéneos.

Finalmente, ao contrario da DSC a espectroscopia de lente térmica nao exige que
se obtenha a termalizacao do sistema amostra-suporte. Isto faz com que a medida seja real-
izada em um tempo mais curto, limitado apenas pelo tempo necessdrio para a aquisicao do
transiente de lente térmica, que é da ordem de 200 ms. Esta caracteristica da ELT permite
que a técnica possa ser empregada para a obtengao de uma melhor definicdo da transigao
vitrea da amostra investigada. Os resultados obtidos para a amostra de policarbonato
estudade neste trabalho evidenciaram esta vantagem da ELT em relacao a calorimentria

diferencial.

5.3 Avaliacao quantitativa do valor de ds/dT

O parametro ds/dT é uma das propriedades 6pticas mais importantes de um
dado material , especialmente quando o mesmo ¢é utilizado em sistemas 6pticos. Até onde
sabemos o valor de ds/dT ainda nao foi determinado para amostras de polimeros.

Desta forma utilizaremos os dados obtidos através da espectroscopia de lente tér-
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mica para avaliar o valor absoluto do parametro ds/dT na temperatura ambiente, tanto
para as amostras de PVC quanto para as de PCA .

A expressao(3.20) para ds/dT envolve a dilatagdo da amostra e a mudanga no seu
indice de refracao com a temperatura. De acordo com as referéncias [8] e [38] ela poder ser

reescrita como

ds dn 1
T (no—1)(1+4+v)ar+ ar anYOéT (qu1 + q12) (5.4)

Em que ar é a o coeficiente linear de expansao térmica, v é a razéo de Poisson, e dn/dT é o
coeficiente de temperatura para o indice de refragdo, Y é o médulo de Young, ¢11 € g2 sao
os coeficientes de stress éptico, paralelo e perpendicular a diregao de propagacao do feixe
laser.

Para avaliar o peso de cada termo nesta equagao utilizaremos como exemplo os
dados da literarua[39] para o PCA, que sao:

no = 1,585; v = 0,409; a = 65,5.107°K~1; g1 = —4,6.10712m?2/N; q0 =

34,6.1072m?2/N; Y = 2,48.10°N/m? e %2 = —1,07.10"*K ~!. Assim, temos:

d
d—; =0,53989.10* K1 —1,07.107* K~ +0,0485.10 K ~! (5.5)

e consequentemente
ds

i —0,48161.107 1K ! (5.6)
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Assim, ao compararmos o moédulo da soma dos dois primeiros termos
(—0,53011.107*K 1) com a contribui¢do do stress éptico (0,0485.107*K 1) observamos
que este tltimo representa apenas aproximadamente 9 % da soma dos termos anteriores.
Deste modo, podemos simplificar a equagao (5.4) desprezando o termo de contribui¢ao do

stress 6ptico, ficando:

ds dn
ﬁ—(no—l)(l—i—v)aT—Fd—T (5.7)

Esta equagao pode ser reescrita usando-se a relagao para dn/dT derivada por Prod

’homme[40], ou seja,

dn (n§ —1)(ng +2)
aT 6n0

(¢ —B) (5.8)

Entao temos [7]:

o= (% o 002 12 - 140 30r - (b D6 4200} (59)

em que ¢ é o coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletronica.
Continuando nossa discussao e utilizando estes dados da literatura[39] podemos

avaliar na equacao (5.9) qual o valor da polarizabilidade eletronica (¢), como sendo:

¢ =0,541.10"4 K ! (5.10)

e tomando 8 ~ 3ar temos
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B =1,965.10"1K ! (5.11)

E como de modo geral temos

j—; x¢—f (5.12)

Assim vemos que como ja foi observado nas medidas de transiente de lente térmica
j—; é negativo, pois o valor de 8 domina esta equacao. Da mesma forma observa-se o mesmo
comportamento para a amostra de PVC.

Para comparacao, utilizando os dados experimentais obtidos neste estudo para
a nossa amostra de PCA, vamos calcular o valor de ds/dT na temperatura ambiente.
Temos 6 = 0,132, \, = 6,328.10 %cm, P. = 36.1073W, A.ly = 0,03267, p = 1,27g/cm?,
cp = 1,565 /9K, D = 1,496.10"3cm? /s, usando a equagdo (3.23) e que k = pcD obteve-se
ds/dT = —0,21.107*K 1. Este valor ¢ aproximadamente 50% menor do que aquele esti-
mado anteriormente a partir dos dados da literatura. Esta diferenca pode ser atribuida &
diferenga de cristalinidade entre as duas amostras. Para comprovar esta hipétese realizamos
o experimento de lente térmica na temperatura ambiente em uma segunda amostra de
PCA (amostra 2), que apresenta uma fragdo amorfo/cristalino maior do que aquela medida
anteriormente(a cristalinidade destas amostras foi verificada através de medidas de Raio-
X). Os dados obtidos para a amostra PCA2 foram: §/P. = 5,16W !, \, = 6,328.10°cm,
A = 0,293cm™L, Iy = 0,075em, p = 1,383g/cm3, ¢, = 1,625 /9K, D = 1,2.103em?/s,
entao o valor obtido para ds/dT foi ds/dT = —0,39.107*K~!. Este valor é aproximada-

mente igual ao calculado a partir da literatura, indicando que o PCA da literatura tem uma
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estrutura amorfa semelhante & nossa segunda amostra. Portanto nossos dados indicam que
o parametro ds/dT" pode ser usado para investigar a fragdo amorfo/cristalina das amostras
de polimeros.

Para a amostra de PVC a temperatura ambiente, a partir da equagao (3.23) e os
valores medidos de: /P = (1,1 W), A, = (0,1 em™'), k= (1,87 mW/cmK) e o valor
de A\, = (6,328.107° cm) pode-se determinar ds/dT’, ou seja, ds/dT = (—0,62.1074K~1).
Assim, a partir da equacdo (5.4) e os valores de n = 1,546, dn/dT = —1,14.1074K 1 e
v = 0,38, obtidos da literatura para o PVC [26], pode-se fazer uma estimativa do coeficiente
de expansdo térmica ar da amostra como sendo, ar = 6,9.107°K 1. Este valor estd em
bom acordo com aquele encontrado na literatura[26], que é (6, 8.10°K ’1). E como 5 ~ 3ar
temos &~ 2,07.107*K 1.

Portanto, neste trabalho demonstramos a viabilidade da espectroscopia de lente
térmica como um novo método para o estudo da transicao vitrea de polimeros, assim como
para a determinagao quantitativa das propriedades épticas e térmicas destes materiais em

funcao da temperatura.
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Capitulo 6

Conclusoes

Nesta dissertacao introduzimos a Espectroscopia de Lente Térmica como um no-
vo método para a andlise da transicao vitrea de polimeros. Pela primeira vez a ELT foi
utilizada para determinar os valores da difusividade térmica e da amplitude do sinal de
lente térmica em funcdo da temperatura em amostras de poli(cloreto de vinila)(PVC) e
policarbonato(PCA). Observou-se que os valores destes pardmetros variaram significativa-
mente quando a temperatura das amostras atingiu a regiao em que a transicao vitrea ocorre.
Combinando os resultados obtidos com a ELT com medidas de calor especifico através do
método de relaxacao térmica, a condutividade térmica em funcao da temperatura foi obtida
para a amostra de PVC. O comportamento destas propriedades em funcao da temperatura
foram concordantes com o previsto pela teoria de Debye para materiais amorfos.

Os resultados mostraram que se compararmos a curva que descreve o parametro
df/dT em funcdo da temperatura com os resultados obtidos através da calorimetria de

varredura diferencial observamos que a lente térmica pode ser empregada com vantagens
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em relacao ao referido método para a localizagdo da temperatura na qual a transicao vitrea
ocorre.

Como observado, ao contrario do exigido pela calorimetria diferencial, a LT nao
requer amostra padrao de referéncia para os experimentos. Isto pode evitar eventuais erros
na localizagdo da transicao vitrea, uma vez que na medida de DSC a referéncia continua
sua taxa de aquecimento enquanto a amostra pode estar com sua temperatura defasada em
relacao a respectiva referéncia. Na LT o ponto a ser considerado é a escolha da taxa de
aquecimento a ser imposta ao sistema. Esta taxa deve ser tal que a cada transiente realizado
a termalizagdo da amostra deve ser assegurada. Como vimos em nossos resultados, este
intervalo de tempo foi da ordem de 60 ms. Além disso, a flutuagdo de temperatura dentro
da amostra durante cada experimento de LT é da ordem de poucos mK, o que indica que
medidas precisas da transi¢ao vitrea podem ser realizadas.

Um outro ponto que deve ser ressaltado em nossos resultados foi a evidéncia de que
a ELT foi uma técnica mais precisa na andlise das amostras de policarbonato, demonstrando
a presenca de duas transigoes vitreas quando os resultados de DSC mostraram apenas uma.

Neste estudo também empregamos pela primeira vez a LT para determinar o valor
de ds/dT em polimeros, observando que este parametro pode ser utilizado para a anédlise
da cristalinidade das amostras.

Finalmente, baseados nos resultados deste trabalho proponos a LT como um novo
método para a andlise de transi¢ao vitrea de polimeros, que, em analogia & calorimetria de

varredura diferencial poderia ser denominada de Lente Térmica Diferencial(LTD).
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6.1 Perspectiva de estudos futuros

Além de apliar a utilizagdo da ELT para o estudo da transicao vitrea de outros
polimeros, um exemplo de uma futura e imediata aplicacdo ¢ utilizar esta técnica para
determinar o coeficiente de expansao térmica das amostras em funcao da temperatura,
inclusive na regiao da transicao vitrea. Para tanto, se tomarmos a derivada com relagao a

temperatura do parametro 6, como dado pela equagao (3.23) podemos obter:

2ot () e

Esta equacao mostra que conhecendo-se a variacao de 0, da condutividade térmica
k, e de ds/dT com a temperatura, podemos determinar o respectivo coeficiente e expansao

térmica.

6.2 Publicacoes decorrentes deste trabalho

1. Thermal lens scanning of the glass transition in polymers. Journal of Applied Physics,

89 2220-2226 February (2001)

2. Differential thermal lens temperature scanning approach to glass transition analysis
in polymers: application to polycarbonate. Journal of Physics D: Applied Physics, 34

407-412 (2001)

3. Thermal lens versus DSC measurements for glass transition analysis of polymer.

Analytical Science, abril 2001
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Apéndice A

Teoria de Debay para a

conductividade térmica

Neste apéndice apresentamos uma breve descrigao da teoria de Debye, a qual
foi empregada para analisar o comportamento da difusividade térmica, do calor especifico
e da condutividade térmica das amostras em fungdo da temperatura.

O comportamento da condutividade térmica de sélidos amorfos apresenta con-
siderdreis dificuldades devido & auséncia de ordem de longo alcance nestes sistemas. Por
exemplo, os dados experimentais disponiveis indicam que ao contririo da condutividade
térmica de corpos cristalinos, a condutividade térmica de sélidos amorfos nao tem maéaximo
a baixa temperatura, apresentando uma tendéncia de aumento linear em seu valor com o
aumento da temperatura. No caso de polimeros amorfos, a caracteristica tipica [41] é que
até a temperatura de transigao vitrea(7,) a condutividade térmica aumenta com o aumento

da temperatura e depois de Tj; comeca a diminuir Este comportamento de k préximo de
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T, estd bem explicado por Eierman [31, 32, 33] . O raciocinio é baseado no Modelo de
Debye para o coeficiente de condutividade térmica de um sélido, em que k pode ser definido
a partir da relagao do fluxo estaciondrio de calor que flui ao longo de uma barra que é

submetida a um gradiente de temperatura %, da seguinte forma [35]:

T

- (A1)

jv =

Dado j, como o fluxo de energia térmica. A maneira com que a condutividade
térmica é definida mostra que o processo no qual ocorre a transferéncia da energia tér-
mica é aleatério. Pois, se nao fosse aleatério a energia iria entrar em uma extremidade
do material e seguir em linha reta diretamente a outra extremidade. Porém, ao contrario
deste comportamento, ocorre uma difusao da energia no material, induzindo colisées. Se
nao ocorresse a difusdo da energia térmica, a equacao do fluxo térmico deveria depender
somente da diferenga de temperatura AT, entre as extremidades, e consequentemente a
condutividade térmica nao dependeria do comprimento da referida barra.

No caso de equilibrio, terfamos um fluxo com mdédulo igual, mas com sentido
contrario. Definindo ¢, como capacidade calorifica para uma tnica particula para que
esta possa migrar da regido com temperatura local T, + AT, para uma outra regido com
temperatura local Ty, ela deverd fornecer a quantidade de energia ¢, AT, ao meio. Mas
para a variagao de temperatura AT, entre as extremidades do livre caminho da particula(l)

em questao, temos:

a7, Ty
AT, = = —VsTm A2
dx ! dz T (4.2)
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Dado 7, como tempo médio entre as colisoes e vy, é a velocidade média da particu-
la na diregao =x.

Deste modo para o fluxo de energia, fazemos:

. dT, 1 dT;
Jo=—np < v?z > CaTm% = —gnp < U? > CaTm% (A.3)

Para o caso de fonons, se v for cosntante, reescrevemos a equagao (A.3) como

) 1 dT
Jv = —gCa’Usl% (A4)
Em que [ = vy, € Cy = ncy.
Por fim temos
1
k= gpcusl (A.5)

onde 7, é a velocidade média do som e [ é o caminho livre médio do fonon. Eierman assumiu
que o livre caminho médio em substancias amorfas coincide, em uma primeira aproximagao,
com a distdncia média entre dois dtomos vizinhos, em que a velocidade média do som
é dada como \/k/m onde k é a constante eldstica caracterizando a for¢a de unido entre
dois atomos vizinhos, com massas mj e ma. Neste caso m é igual a (mj +ms)/2. Fazendo
estas substituigoes na expressao de Debye segue que a condutividade térmica essencialmente
varia com /k/m. Adequadamente, devemos esperar entao que depois de T, a condutividade
térmica comece a diminuir devido & diminui¢ao da constante esldstica causada pela interagao

intermolecular.
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Tabelas dos dados experimentais
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Tabela 1: Dados da difusividade térmica da amostra de PVC

T(°C) | D(em?/s) | T(°C) | D(em?/s) | T(°C) | D(em?/s) | T(°C) | D(cm?/s)
42,5 1,3251 52,2 1,25182 57,1 1,07004 61,5 0,78632
429 | 132474 | 525 | 123864 | 57,2 | 1,05837 | 61,6 | 0,778%4
43,1 1,31997 53,0 1,22603 57,3 1,06244 61,9 0,77601
43,2 1,31906 53,1 1,20712 57,4 1,05537 62,0 0,77116
434 | 1,31652 | 53,2 | 1,20547 | 57,5 | 1,04552 | 62,3 | 10,7694
471 1,32623 53,3 1,21869 57,7 1,05606 62,4 0,77303
47,2 1,32648 53,4 1,23232 57,8 1,053 62,5 0,77721
475 | 133234 | 534 | 124077 | 57.9 | 1,04033 | 62,6 | 0,76546
47,6 1,32634 53,6 1,2314 58,0 1,03307 62,7 0,76247
47,7 1,31818 53,7 1,23463 58,2 1,02096 62,8 0,76569
479 1,3183 53,8 1,2329 58,3 1,0312 62,9 0,74989
48,1 1,31705 53,9 1,22338 58,5 1,01185 63,0 0,74771
48,4 1,31191 54,0 1,20958 58,6 0,98775 63,6 0,74151
485 | 1,30762 | 54,2 | 1,20832 | 58,7 | 0,96297 | 64,1 | 0,73537
48,6 1,30429 04,3 1,22151 59,1 0,94101 64,3 0,72832
48,7 1,31061 54,4 1,21855 59,3 0,92789 64,5 0,7178
488 | 129882 | 54,5 | 1,20256 | 59.4 | 0,8889 | 64,7 | 0,72008
49,1 1,29008 54,6 1,19112 59,8 0,86539 64,8 0,71441
49,2 1,28697 54,8 1,17664 59,9 0,85536 64,9 0,71551
49,5 1,29621 95,1 1,16867 60,1 0,83385 65,0 0,71926
49,6 1,31035 55,7 1,1568 60,2 0,83394 65,1 0,7183
49,7 1,30477 55,8 1,14662 60,4 0,80786 65,2 0,71434
50,0 1,3058 56,1 1,14662 60,7 0,79814 65,3 0,70309
50,2 1,29673 56,2 1,14244 60,9 0,79766 65,5 0,71032
50,5 | 1,29148 | 564 | 1,246 | 61,0 | 0,78786 | 65,6 | 0,70897
50,8 1,28408 56,5 1,11567 61,1 0,7906 65,8 0,71089
51,0 1,27607 56,6 1,10395 61,2 0,78479 65,9 0,71404
51,9 1,2616 56,7 1,08737 61,3 0,78684 66,0 0,70795
52,0 1,25807 27,0 1,06856 61,4 0,79497 66,1 0,7174

T(°C) | D(em?/s)
66,9 | 0,68954
67,3 0,73522
67,9 0,71595
69,6 | 0,78288
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Tabela 2: Dados do calor especifico, densidade de massa, difusividade térmica e

condutividade térmica da amostra de PVC

T(°C) | cp(j/gK) | plg/cm®) | D(103em?/s) | k(mW/emK)
36,5 | 007462 | 1,3872 1,33775 1,80863
38,2 | 1,03872 | 1,38671 1,33554 1,92372
10,2 | 1,02913 | 1,33613 1,33225 1,90047
43,7 | 1,02379 | 1,38512 1,32379 1,87723
44,3 | 1,04798 | 1,38494 1,32184 1,9185
451 | 1,03775 | 1,38471 1,31802 1,89527
46,1 | 1,01309 | 1,38442 1,31467 1,84388
475 | 1,02624 | 1,38402 1,30729 1,85679
48,1 | 1,03432 | 1,38385 1,30348 1,86573
49,1 | 1,03629 | 1,38356 1,29601 1,85818
50,2 | 1,05962 | 1,38323 1,28577 1,88455
51,1 | 1,0824 | 1,38296 1,27531 1,90903

53 | 1,07977 | 1,38235 1,24413 1,85701
54,1 | 1,07316 | 1,38108 1,21765 1,80588
554 | 1,15035 | 1,38152 1,17394 1,86566
56,4 | 1,18936 | 1,38115 1,12744 1,85203
57,1 | 1,19946 | 1,33089 1,08632 1,79930
578 | 1,28275 | 1,38062 1,03721 1,83689
58,3 | 1,31908 | 1,38043 0,99736 1,81609
59,1 | 1,31552 | 1,38011 0,92766 1,68422
59,5 | 1,30304 | 1,37995 0,89218 1,60426
59,0 | 1,32650 | 1,37979 0,85842 1,57116
60,1 | 1,29856 | 1,37970 0,80038 1,43398
60,4 | 1,32557 | 1,37958 0,79750 1,45841
60,0 | 1,34286 | 1,37937 0,79198 1,46699
61,4 | 1,34691 | 1,37916 0,78543 1,45902
62,1 | 1,33892 | 1,37886 0,77425 1,42941
62,7 | 1,35927 | 1,37859 0,76264 1,42909
63,3 | 1,35792 | 1,37833 0,74935 1,40253
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continuacao da tabela 2

TC0) | &/9K) | plg/an®) [ DA0"an?/s) | kmW/ank)
63,6 1,40358 1,37819 0,74231 1,43592
64,3 1,39508 1,37787 0,72634 1,39620
64,8 1,42273 1,37764 0,71711 1,40554
65,3 1,43422 1,37741 0,71161 1,40579
65,8 1,45705 1,37717 0,71108 1,42686
66,5 1,43204 1,37683 0,71867 1,41698
67,0 1,42630 1,37659 0,72844 1,43024
67,5 1,42910 1,37634 0,73991 1,45535
68,3 1,46084 1,37594 0,75832 1,52424
68,5 1,44887 1,37584 0,76259 1,52016
69,3 1,44626 1,37543 0,77767 1,54696
69,7 1,46969 1,37522 0,78396 1,58450
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Tabela 3: Dados da difusividade térmica e /P, da amostra de PCA
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T(°C) D(103ecm?/s) | 0/P.(1/W) | T(°C) D(103ecm?/s) | 0/P.(1/W)
120,44887 1,60642 2,97335 143,23232 1,54396 3,49624
121,38907 1,60021 2,83923 143,71640 1,51433 3,82691
123,77266 1,60500 9,70322 | 144,60224 1,30556 4,75866
124,11204 1,60496 2,64756 145,08452 1,32012 4,93133
124,95926 1,60414 2,61010 145,88691 1,24819 5,18137
125,88917 1,59810 2,61661 146,36749 1,26150 5,21259
126,81694 1,59768 2,54304 146,76749 1,26825 5,22834
127,74257 1,59565 2,46919 147,16706 1,26599 5,24164
129,42007 1,59250 2,34594 147,64595 1,26150 5,19929
130,33969 1,58975 2,36847 148,52227 1,22876 5,44525
131,09051 1,58428 2,33182 149,31706 1,20786 5,68389
132,08938 1,57892 2,30358 149,87237 1,19970 5,72038
132,83687 1,56769 2,25580 150,58507 1,16621 6,05182
133,83130 1,56154 2,27562 151,1384 0,98917 6,87236
135,64781 1,55954 2,23001 151,69087 0,95204 6.97227
13597717 1,56259 2,21182 152,55729 0,82392 7,10389
136,47068 1,55768 2,18331 153,65691 0,79443 6,52616
136,96355 1,55203 2,20503 154,12712 0,77535 6,62129
137,37379 1,54411 2,23137 154,59669 0,71740 6,68428
138,27476 1,54260 2,12956 155,14372 0,70599 6,81937
138,68359 1,54224 2,25906 155,76784 0,70319 7,05176
139,17360 1,54192 2,22675 156,23519 0,66067 7,37885
139,49993 1,54381 2,21318 156,85733 0,66750 7,67814
140,39585 1,54341 2,26286 157,47834 0,64742 7,98308
140,80239 1,54485 2,36956 158,02080 0,63019 8,44092
141,53304 1,54371 2,49254 158,63970 0,62410 8,7767
142,01934 1,54034 2,62747 159,56592 0,63131 9,22845
142,50501 1,53848 2,88919 160,41272 0,65945 9,77578
142,99004 1,57129 3,27090 160,79693 0,65945 10,02946
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continuacao da tabela 2

T(°C) D(103ecm?/s) | 0/P.(1/W) | T(°C) D(10=3cm?/s) | 0/P.(1/W)
161,41074 0,67512 10,30312 | 165,97832 0,92477 11,74700
162,17642 0,70599 10,72794 | 166,80881 0,95717 11,71399
162,78769 0,73675 10,78137 | 167,86272 0,97962 11,87688
163,32162 0,77031 11,01116 | 168,60335 1,03151 12,04021
164,69062 0,83654 11,69661 | 169,43709 1,02190 12,70699
165,37298 0,86088 11,68576

Observagao: Como foi descrito anteriormente a precisao do sistema de aquecimento
utilizado para as medidas na amostra de PCA ¢é de 0,1°C, porém os dados da tabela 3
estao com as temperaturas corrigidas devido a calibracao realizada por comparagao com o
experimento do calorimetro de relaxagéo térmica. Para a referida calibracao utilizamos um
termometro padrao, confirmando-se as temperaturas a partir da transicao de fase do indio

metdlico, que é um 146, 3°C.
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