UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
A , ) )
D /A PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA
J\ NIVEL MESTRADO

ODON ARESTEGUI SIERRA

CARACTERIZACAO TERMO-OPTICA DE POLIMEROS EM FUNCAO
DA TEMPERATURA VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA E
ESPELHO TERMICO

Orientador:
Prof. Dr. Nelson Guilherme Castelli Astrath

Co-orientador:
Prof. Dr. Mauro Luciano Baesso

Maringéa — Julho 2011



ODON ARESTEGUI SIERRA

CARACTERIZACAO TERMO-OPTICA DE POLIMEROS EM FUNCAO
DA TEMPERATURA VIA ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICAE
ESPELHO TERMICO

Orientador:
Prof. Dr. Nelson Guilherme Castelli Astrath

Co-orientador:
Prof. Dr. Mauro Luciano Baesso

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduagdo em Fisica da Universidade Estadual
de Maringa como requisito parcial para a

obtencdo do titulo de Mestre em Fisica.



Dedico este trabalho aos
meus pais e irmdos, forca

e incentivo em todo o meu

_progresso.



AGRADECIMENTOS

Especialmente ao meu orientador, Professor Nelson Guilherme Castelli Astrath, pela
amizade, paciéncia, continuo estimulo e dedicagdo na edicdo e discussdes dos resultados,
fatores fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho.

Ao meu co-orientador, Professor Mauro Luciano Baesso pela amizade, continuo
incentivo e sugestdes nos resultados, fatores fundamentais para o progresso deste trabalho.

Ao professor Antonio Carlos Bento, pela amizade, ajuda na procura de materiais
poliméricos, sugestdes e auxilios no desenvolver do mestrado.

Ao Professor Antonio Medina Neto, pela amizade, auxilios nas medidas no
laboratdrio, e por ter sempre tempo para me dar inimeras sugestdes de grande importancia.

Ao professor Luis Malacarne pela ajuda e sugestdes nos ajustes de Lente e Espelho
Térmico.

Ao professores Jurandir Hillmann pela contribuicdo no ensino de diversas técnicas nas
primeiras medida em laboratério.

Ao professor Adley Forti Rubira, e colaboradores Marcola e Marcos Kunita, do grupo
de pesquisa de materiais Poliméricos e Compdsitos do departamento de Quimica da UEM,
pelo apoio no fornecimento e preparacao de algumas amostras utilizadas nos testes iniciais.

Ao professor Pablo Guillermo Gonzales Ormefio, por me incentivar em continuar 0s
estudos de pos-graduacdo, por todo o apoio desinteressado e por sua amizade.

A Patricia Poma Nufiez, principalmente pela importancia que faz na minha vida. E as
inimeras ajudas nas diferentes medidas de laboratério e elaboracdo da dissertacdo, s6 vocé
sabe o grande que foi a sua presenga neste trabalho.

Ao Marcel Philippi Dorta, pela suas contribuigcdes nas diferentes medidas realizadas
no laboratorio e edicdo da dissertacdo, mas principalmente pela amizade.

Aos companheiros de pés-graduacdo que participaram direta ou indiretamente em
alguns resultados apresentados neste trabalho: Junior, Marcos Paulo, Giselly, Taiana,
Marcelo, Rogério e Marcio.

Aos técnicos Marcio e Jurandir pela ajuda na elaboracéo de pecas de laboratdrio.
Aos funcionarios do DFI, especialmente a Akiko, pelo apoio e dedicag&o.

Ao CAPES pelo apoio financeiro.



Resumo

Neste trabalho, as técnicas de lente térmica e espelho térmico resolvidas no tempo
foram combinadas com a interferometria Optica, calorimetria de relaxacdo térmica, DSC e
dilatometria para determinar propriedades fisicas de polimeros em funcéo da temperatura até
a regido de transicéo vitrea. Difusividade térmica, condutividade térmica, coeficiente linear de
expansao térmica, e coeficiente térmico da polarizabilidade eletrdnica foram determinados.
Os resultados mostraram a habilidade de ambas as técnicas de espelho térmico e lente térmica
e do método interferométrico como técnicas remotas para realizar medidas proximas as
transicdes de fase. Diferentemente das técnicas calorimétricas, as técnicas fototérmicas
fornecem valores absolutos para as quantidades fisicas medidas, além de serem vantajosas
guando taxas de aquecimento baixas sdo necessarias. InformacGes adicionais sobre os
parametros fisicos das amostras foram obtidas usando a combinagdo das técnicas de lente

térmica e espelho térmico.



Abstract

In this work the time resolved thermal lens and thermal mirror methods are combined
with interferometric technique, the thermal relaxation calorimetry, DSC and dilatometry
techniques to determine the thermo physical properties of polymers as a function of
temperature up to the glass transition region. Thermal diffusivity, thermal conductivity, linear
thermal expansion coefficient and thermal coefficient of electronic polarizability were
determined. The results showed the ability of both the thermal lens and thermal mirror
techniques and the interferometric method as remote techniques to perform the measurements
very close to the phase transition region which unlike conventional calorimetric methods
these techniques provide absolute values for the measured physical quantities and is
advantageous when low temperature scanning rate is required. Additional information on the
physical parameters of the samples was obtained by using the combination of the thermal lens

and thermal mirror techniques.
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Capitulo 1- Introducao

Capitulo 1

Introducéo

A ciéncia fototérmica bem como suas técnicas tem contribuido enormemente para 0s
avancos cientificos nas areas de caracterizacdo de materiais e analises quimicas [1, 2]. Os
métodos fototérmicos consistem em detectar ondas térmicas que se propagam em uma
amostra depois que a mesma gerou calor apds absorver radiacdo eletromagnética. Neste
processo, tanto as propriedades de difusdo de calor, que determinam a carga térmica induzida
no material, quanto o comportamento Optico e mecanico do mesmo, podem ser avaliados
simultaneamente fornecendo informacfes que s@o decisivas em termos da aplicacdo e
caracterizagéo do referido material.

As diferentes técnicas fototérmicas se distinguem pelo tipo de deteccdo empregada.
Atualmente existem métodos para a investigacdo de materiais opacos e transparentes, solidos,
liquidos e gasosos [3, 4, 5]. Dentre esses métodos a espectroscopia de lente térmica (LT) tem
sido amplamente utilizada no estudo de materiais solidos e liquidos transparentes. Com
caracteristicas similares as da LT, a técnica de espelho térmico (ET) foi recentemente
desenvolvida [6] para a caracterizacdo Optica, térmica e mecanica de materiais opticamente
transparentes e opacos. Essa técnica permite a determinacédo de deformacBes nanométricas em
solidos [4, 6].

O efeito de lente térmica foi descoberto em 1964 trés anos apds o desenvolvimento do
primeiro laser. Estudando o comportamento de substancias organicas e de vidros inseridos em
uma cavidade de um laser He-Ne, um grupo de pesquisadores da Bell Laboratories (EUA),
entre eles os brasileiros Prof. Dr. Sérgio P. S. Porto e o Prof. Dr. Rogério C. Cerqueira Leite,
observou que a presenca destas amostras gerava um transiente no sinal detectado no
osciloscopio, provocado pela divergéncia do feixe do laser. Foi observado que a energia do
feixe do laser ao ser absorvida pela amostra induzia um perfil de indice de refracdo
semelhante a distribui¢cdo da intensidade de luz do feixe. Este efeito foi denominado “efeito de
lente térmica”. Em 1970 esse efeito foi observado em amostras posicionadas fora da cavidade

do laser.
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Capitulo 1- Introducao

O uso de feixes de lasers focados na superficie de amostras gera varios fendmenos que
podem ser explorados como técnicas para a caracterizacdo de materiais, como por exemplo, a
deformacéo da superficie de um solido [7, 8]. Esse efeito é criado quando um feixe de laser
(feixe de excitacdo) € focado sobre uma superficie de um solido e a radiacdo absorvida é
convertida em calor, induzindo a expansdo da superficie na regido iluminada — efeito de
espelho térmico (ET). Essa deformacdo da superficie pode ser um problema em alguns
sistemas oOpticos principalmente aqueles submetidos a altas poténcias laser, gerando inclusive,
desalinhamento do sistema optico. Entretanto, a deformacao fototérmica pode ser usada para a
caracterizacdo de materiais, podendo ser empregada para determinar propriedades térmicas,
Opticas e mecéanicas de sélidos.

Nos ultimos anos, a espectroscopia de lente térmica (LT) vem sendo utilizada como
uma técnica altamente sensivel com caracteristicas atrativas como a de ser uma técnica remota

(ndo exigindo contato entre a amostra e o detector), ndo-destrutiva e rapida, mediante o laser

de excitacdo gera-se um aquecimento da ordem de 10°°C, a obtencio de dados é mediante
transientes de poucos milissegundos [7]. Quando operado no modo transiente, 0 método
permite reduzir a transferéncia de calor se comparado com as técnicas de estado estacionario.
Esse método foi usado recentemente para obter propriedades térmicas e Opticas de diversos
tipos de materiais durante suas mudancas de fase, incluindo vidros [9], polimeros [2], cristais
liquidos [10], cristais e ceramicas ferroelétricas transparentes [11]. Nos trabalhos citados, as
propriedades termo-dpticas das amostras foram investigadas em funcdo da temperatura na
regido entre 4Ke 800K . Entretanto, a técnica de ET foi empregada apenas na determinagéo
de propriedades fisicas de sélidos em temperatura ambiente. De fato, a utilizacdo dessa
técnica combinada com a LT em experimentos em funcdo da temperatura traria informacéo na
caracterizacdo de materiais.

Portanto, o0 objetivo deste trabalho é utilizar as técnicas de espelho termico e de lente
térmica para a determinacdo de propriedades termo-Opticas e mecénicas de polimeros
semitransparentes em funcdo da temperatura [12, 13]. Polimeros comerciais como o
Policarbonato (PC) e o Polimetilmetacrilato (PMMA) foram utilizados nos experimentos de
temperatura ambiente até 190°C. Propriedades fisicas adicionais foram determinadas com as
técnicas de interferometria Optica, dilatometria, calorimetria diferencial de varredura (DSC),

calorimetria de relaxagéo térmica e indice de refracdo.
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Capitulo 2

Fundamentos dos Polimeros

2.1 Polimeros

H& mil anos o homem utiliza polimeros naturais, como a seda, algodéo, linho,
madeiras, etc. A revolucdo nos materiais poliméricos comecou aproximadamente 170 anos
atrds, sendo desenvolvidos até a atualidade. Dentre esses materiais destacan-se:
polimetacrilatos, poliamidas, polipropilenos, etc. [14, 15]

Os polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética com massa molar da

ordem de 10* a 10° [16]. Diferencia-se de uma macromolécula devido & complexidade
molecular de tamanho elevado, uma vez que nos polimeros a alta massa molar é proveniente
da repeticdo de unidades estruturais simples [16, 17]. Na maioria de casos, a unidade
repetitiva é quase equivalente ao mondémero gue originou o polimero.

Nos polimeros, os &tomos sdo mantidos unidos por meio de ligacdes covalentes fortes.
Cada molécula nele caracteriza-se por suas ligacdes primarias fortes. A grande quantidade de
cadeias poliméricas longas misturadas ajuda a manter juntas tais cadeias, uma vez que as
ligacOes atdbmicas sdo mais significativas fazendo com que a ligacdo entre macromoléculas
numa massa deva-se as forcas de Van der Waals e a outras ligacbes secundarias. Por tanto o
material polimérico mantém-se unido por forcas que sao substancialmente mais fracas que as
ligacGes primarias. Isto explica a razéo pela que os plasticos em geral ndo sejam muito rigidos

e fortes quanto os metais ou materiais ceramicos [14].

2.2 Polimerizagao

A sintese dos polimeros é um processo quimico que pode ser efetuado por passos, ou
condensacdo e por adi¢cdo. Na polimerizagdo por passos sdo unidos dois mondmeros reagentes
para formar uma nova molécula do composto, na maioria dos processos de polimerizagdo por
passos produze-se um subproduto da reagdo “agua” a qual se condensa de onde vem o nome

de polimerizagéo de condensagéo.
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Capitulo 2 - Fundamentos dos Polimeros

A polimerizagéo por adi¢ao ou “polimerizagdo em cadeias”, como mostra a Figura 2.1, inicia-
se mediante um catalisador quimico (iniciador) o qual abre as ligacGes duplas do carbono em
alguns dos monémeros. Tais mondmeros tornam-se altamente reativos devido a seus elétrons
livres, capturando outros mondmeros para comecar a formar cadeias reativas, as quais se
propagam para capturar outros mondémeros, um por vez até produzir grandes moléculas [14].
Neste tipo de polimerizacdo é caracteristico obter o0 mero que se repete e 0 mondémero inicial
com a mesma formula, por exemplo, o polipropileno.

A maioria dos polimeros de adicdo sdo termoplasticos, a excecdo da “borracha

natural” que mesmo formada por adi¢do ¢ um elastdmeros [15, 18].

Meros
Mondmero /_
/_

Iniciagao _\O OO -
00 o Op 000 o)
o ©

@)
@ ) ©)]

Figura 2. 1- Modelo de polimerizacao por adi¢do (cadeia): (1) iniciacdo, (2) adicao rapida de mondmeros

e (3) molécula resultante do polimero de cadeia longa com n meros ao final da reag&o.

2.3 Classificacdes dos Polimeros

Usualmente os polimeros podem ser classificados em termoplasticos, termofixos e
elastbmeros.

Os termoplasticos, depois de serem aquecidos desde o estado solido até o estado
liquido viscoso e se resfriarem voltam a ter o estado solido inicial, sendo possivel repetir este
ciclo de aquecimento-resfriamento muitas vezes sem degrada-lo.

Os termofixos se distinguem por sua estrutura tridimensional de alto encadeamento
transversal que formam ligagBes covalentes tridimensionais termicamente estaveis, eles sdo
sempre amorfos e ndo mostram temperatura de transicéo vitrea [18].

Os elastdmeros consistem em moléculas de cadeia longa transversalmente unida

(como os polimeros termofixos). Sua propriedade eléstica deve-se a combinacdo de duas
15



Capitulo 2 - Fundamentos dos Polimeros

propriedades caracteristicas: moléculas longas retorcidas e grau de encadeamento transversal
baixo. Tém capacidade de sofrer grandes deformacdes elasticas quando sdo submetidos a
esforgos relativamente baixos. Suportando extensdes de até 500% ou mais de sua estrutura

inicial, e retornando a sua forma original, por exemplo, a borracha [18, 19].

2.4 Cristalinidade

Os polimeros podem ter duas estruturas, amorfas ou cristalinas, embora a tendéncia a
cristalizar seja muito menor que para 0s metais ou ceramicas ndo vitreas. No primeiro caso,
ocorre uma disposicdo desordenada das moléculas, no segundo, ha uma ordenacao
tridimensional, isto é, existe cristalinidade. Nem todos os polimeros podem formar cristais.
Para aqueles que podem, o grau de cristalinidade (proporcdo de material cristalizado por
massa) é sempre menor que 100% . Conforme se aumenta a cristalinidade também se aumenta
a densidade, rigidez, tenacidade, resisténcia elétrica e o calor. Se o polimero € transparente no
estado amorfo se converte em opaco quando cristaliza parcialmente. Numerosos polimeros
sdo transparentes, tendo em vista que para possuir esta propriedade devem estar em seu estado
amorfo (vitreo) [14, 20]. A Figura 2.2 ilustra a estrutura cristalina e amorfa nos polimeros.

Microestratura de um

polimero semi-cristalino
100% Amorfo apresentando regides
cristalinas e amorfas

Regido de alta

Figura 2.2 — Estrutura cristalina de polimeros [14]
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2.5 Aditivos

As vezes podem ser melhoradas as propriedades de um polimero mediante sua mistura
com aditivos. Os aditivos alteram a estrutura molecular do polimero ou adicionam uma
segunda fase a ela, transformando o polimero em um material composto. Entdo os aditivos
podem ser classificados por sua funcdo, como: recheados, plastificantes, colorantes,
lubrificantes, retardadores de flama, filtros de luz ultravioleta, agentes encadeamento
transversal e antioxidante [21].

Dentro dos diversos aditivos, os de maior importancia para este trabalho foram os
plastificantes e os corantes. Os plastificantes sdo definidos como produtos quimicos que ao
serem adicionados a um polimero o tornam mais leve e flexiveis, melhorando suas
caracteristicas de fluidez durante sua formacdo e reduzindo sua temperatura de transicdo
vitrea, é dizer é reduzida a temperatura onde o polimero muda de um estado rigido para um
estado mais flexivel [17, 18].

Os corantes sao utilizados para obter diversas cores eliminando a necessidade de uso
de recobrimentos, se distribuindo de forma homogénea. Usualmente o corante é muito

utilizado para colorir plasticos transparentes como o acrilico [18].

2.6 Amostras poliméricas empregadas neste trabalho

2.6.1 Policarbonato — (PC)

No ano de 1898, A. Einhorn iniciou tentativas de preparacdo de carbonatos ciclicos,
mediante reacGes quimicas, resultando produtos infusiveis e insollveis, possivelmente os
precursores dos policarbonatos fabricados na atualidade. Pesquisas feitas nos Estados Unidos
e na Alemanha (1956) chegaram a conclusdo de que os policarbonatos poderiam ser
polimeros uteis. A produgdo no Brasil comegou em 1985 [17, 18].

O policarbonato de Bisfenol A, mais comercialmente usado leva seu nome devido aos
grupos carbonato em sua cadeia principal, ao ser elaborado a partir de bisfenol A e o fosgénio,

como mostrado na Figura 2.3.

17



Capitulo 2 - Fundamentos dos Polimeros

CH;3 0
||
HO OH
PASN
CHs Cl Cl
Bisfenol A Fosgenio

Figura 2.3 — Estrutura do Bisfenol A e o Fosgenio

Da reacédo de polimerizacao por condensacgdo, obtemos um policarbonato, cuja formula
quimica é (C3Hg(CsH,4).CO3), como representado na Figura 2.4, com grau de cristalinidade

predominantemente amorfo [17].

0 CHs
|
o_|c|_ 0 C
| n
CHs

Figura 2.4 — Estrutura repetitiva do policarbonato

Na Figura 2.5, mostra-se o Policarbonato (PC) comercial utilizado no nosso trabalho,

sO similar em aparéncia com o Poli metilmetacrilato conhecido também como (PMMA).

Figura 2.5 — Foto das amostras de Policarbonato utilizado no trabalho
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Na Tabela 2.1, temos os parametros obtidos na literatura:

Tabela 2.1 — Propriedades termo-Opticas do Policarbonato (PC).

Parametro Simbolo Valor Unidades Referéncia
Difusividade térmica D 1,4 107 ecm?%s [22]
Condutividade térmica K 0,19-0,22 W/mk [22, 23]
Densidade volumétrica P 1,2 glem® [23]
Coeficiente térmico de variagéo b

) dn/dT  -1,07 - (-1,43) 107K [22, 24]
do indice de refragdo
Coeficiente de expansdo 51
T a 6,5-7,0 107K [22, 24]
térmica linear
Calor especifico C, 1,2 JigK [22]
Temperatura de transicéo vitrea Tg 150 - 156 °C [23]
Temperatura de transi¢ao
) p. ¢ T, 267 °C [23]
cristalina
indice de refracéo n 1,584 - 1,586 - [22, 23]
Relacéo de Poisson 1% 0,409 - [24]
Numero de Abbe - 34 - [25]
Transparéncia - 90% - [25]
Coeficiente térmico da variagéo -
ds/dT -5,28 10° K [24]

do caminho Gptico

2.6.2 Poli metilmetacrilato — (PMMA)

Os acrilicos sao polimeros derivados do acido acrilico (C3H40,) e de seus compostos.
Entre os termoplastico mais importante no grupo acrilico é o Poli metilmetacrilato (PMMA),
é resultado de uma polimerizagdo por adicdo, resultando um polimero linear e amorfo com
excelente transparéncia, propriedade principal que faz dele competitivo com o vidro em
aplicacdes opticas, mas limitado devido a ter pouca resisténcia aos riscos [14, 17, 18]. Alguns
polimeros apresentam a mesma configuracdo estrutural que o mero que o originou, como

mostrado na Figura 2.6.
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H - \Cl: =0
O —CHs

metil-acrilato de metila

Figura 2.6 — Estrutura metil-acrilito de metila e polimetacrilato de metila.

—

( H CH; A
i
I—|| C|:O
L cl)—CHg,/n

polimetacrilato de metila

Na Tabela 2.2, temos os parametros obtidos na literatura para o (PMMA).

Tabela 2.2 — Propriedades termo-6ptico do (PMMA)

Parametro Simbolo Valor Unidades Referéncia
Difusividade térmica D 1,3 107 cm?s [22]
Condutividade térmica K 0,21 W/mk [22, 28]
Densidade volumétrica P 1,19 glem® [23, 26]
Coeficiente térmico de -

) o dn/dT -85 107K [22]

variagdo do indice de refracéo
Coeficiente de expansdo -

T a 72 107K [22]
térmica linear
Calor especifico C, 1,4 JigK [22]
Temperatura de transicdo

] T, 105 °C [14, 28]
vitrea
indice de refracéo n 1,49 - [27]
Transparéncia - 93% - [27]
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Capitulo 3

Fundamentos Teoricos de Lente Térmica e Espelho Térmico

Os efeitos fototérmicos sdo causados quando um feixe luminoso incide num material,
sendo parte da energia luminosa absorvida e convertida em calor. O feixe luminoso aquece a
amostra produzindo uma mudanca de temperatura devido a energia absorvida, podendo mudar
diversas propriedades da amostra, como calor especifico, densidade, condutividade térmica,
difusividade térmica, coeficiente de absorcdo Optica, indice de refracdo, etc. [4, 7].

No decorrer deste trabalho serdo apresentados os métodos fototérmicos de lente
térmica e espelho térmico e seu modo de utilizagdo, tendo em vista que sdo as principais

técnicas de caracterizagdo utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Espectroscopia de lente térmica

A primeira publicacdo sobre o efeito fototérmico conhecido como Lente térmica foi
feita por Gordon e colaboradores (1964), eles observaram acidentalmente que o sinal de um
laser de He-Ne sofria variacdes no tempo, quando uma amostra de corante era colocada
dentro da cavidade do laser. Aconteciam alteragdes ndo lineares na divergéncia do feixe,
mudangas no modo da cavidade e oscilagcdes na intensidade constante no tempo, da ordem de
milissegundos. Apos o decaimento do transiente, o didmetro final do feixe foi maior do que o
anterior. O alto valor da constante de tempo deste transiente sugeria que este efeito era de
origem térmica (existéncia de um fendémeno termico). Concluiu-se que o aquecimento da
amostra criava uma lente que convergia ou divergia o feixe laser [7].

Posteriormente foram criados arranjos experimentais com a amostra fora da cavidade
laser - utilizando apenas um laser. Algum tempo depois foi desenvolvido um arranjo
experimental com dois feixes, um de excitagdo, de maior didmetro e outro de menor, como
laser de prova. Ou seja, raios dos feixes de excitacdo e prova diferentes, configuracédo
conhecida como modo descasado. Sendo este Gltimo arranjo muito sensivel na medida de

caracterizagdo optica e térmica de diversos materiais.
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Nos trabalhos de R. D. Snook e colaboradores foi apresentada a teoria do efeito
transiente de lente térmica de modo descasado, com a qual se conseguiu obter uma expressdo
analitica da intensidade do feixe de prova para um campo distante, em funcao do tempo. Esta
expressao envolve uma dependéncia de pardmetros experimentais e dos parametros de ajuste
[29].

3.1.1 Formacéo da lente térmica

Na espectroscopia de lente térmica sdo utilizados lasers que possuem perfil de
intensidade gaussiana (modo TEMg, - Transverse Electromagnetic Modes), pelo fato de ter
densidade de fluxo numa seccédo transversal. Além disso, a fase do campo elétrico ndo tem
descontinuidades, como acontece com outros modos, garantindo-se a coeréncia espacial, isto
somado a sua alta energia e ao fato de ter envolvidas operagdes matematicas simples,
facilitando assim, o entendimento dos experimentos [30]. Na Figura 3.1(a) observa-se o perfil
gaussiano modo TEMg, e na Figura 3.1(b) € mostrada a propagacéo radial do calor em uma

amostra ao ser bombeada pelo feixe gaussiano.

I(r)

Perfil de densidade
Gaussiana

Amostra vista frontalmente
r

(@) (b)

Figura 3.1 — (a) Perfil gaussiano Modo TEMq e (b) Perfil de um feixe gaussiano e a amostra vista

frontalmente, com a propagacao radial do calor

Considerando o perfil de intensidade I(r,z) do laser em coordenadas cilindricas, temos:

2r?

e (=) (3.1)

2P

T’ (z)

I(r,2)=

Sendo P a poténcia do laser e w(z) o raio do feixe ao longo do eixo de propagagao [31].
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Quando um feixe de perfil gaussiano incide numa amostra, parte da radiagdo
eletromagnética é absorvida e convertida em calor. Isso produz uma variacdo radial de
temperatura na amostra como mostrado anteriormente na Figura 3.1(b). Esta propagacédo
radial de calor produz uma mudanca no indice de refracdo na regido iluminada gerando uma
mudanca do caminho 6ptico, conhecido como “Efeito de lente térmica”.

Este efeito faz com que a amostra apresente um comportamento localizado do tipo
lente térmica convergente ou divergente, enquanto € bombeada por um feixe de excitacdo. Por
exemplo, para vidros LSCAS o sinal obtido € do tipo convergente e no polimero
Policarbonato é divergente [2, 32].

Cabe ressaltar que a variagdo de caminho Optico com a temperatura ( ds/dT ) propria
do material, sera negativo ou positivo segundo o comportamento da lente formada, ou seja,
divergente ou convergente, respectivamente. Nas Figuras 3.2 (a) e 3.2 (b) é ilustrado o sinal e

os transientes, conforme explicado anteriormente.

Lente Amostra Lente
defdt =0
L =T
Feixe T — Feixe de (a)
de N Exritagdo
F e L -
e —— e Tdsrdts0
'y 'y
E E
é é
= = (b
1) '::: 1)
2 dafdt <0 2 dsidt =0
| |
3 3
Tempo (s Tempo (s

Figura 3.2 — (a) Divergéncia e convergéncia do feixe de prova e (b) Transientes de Lente Térmica

divergente e convergente.
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3.1.2 Modelo Aberrante para a lente térmica no modo descasado

Dentre os modelos tedricos desenvolvidos para o fenbmeno de lente térmica, temos o
modelo parabolico e 0 modelo aberrante como os mais utilizados.

O modelo usado atualmente para a analise de lente térmica em configuracdo descasada
é conhecido como modelo aberrante. No modelo aberrante é considerada a difragdo de
Fresnel, que gera os anéis de interferéncia sobre o padrdo do laser ao passar pela lente
térmica. Por tanto, este modelo leva em consideracédo a aberracéo esférica durante a formacéo
da lente térmica e d& a diferenca de fase do feixe de prova induzida por ela, que esta

relacionada com os pardmetros térmicos e dpticos da amostra, tais como: difusividade térmica
(D), condutividade térmica (K ), coeficiente de absorgéo dptica (A,) e coeficiente térmico de
varia¢do do caminho oOptico (ds/dT ) [2, 33, 34].

Na configuragdo de modo descasado sdo incididos, na amostra, dois feixes laser, como

mostrado na Figura 3.3.

Plano do Detector

Amostra A
0ip .
z Feixe de oop F(ZIXE
<+——Extitagio T > 8
rova
Z2 Jle Z21 ) v

Figura 3.3 — Arranjo experimental de dois feixes na forma descasada

Para obter maior densidade de poténcia na amostra, o feixe de excitacdo é focalizado
nela através de uma lente. Isto gera um aquecimento devido a energia absorvida que é
convertida em calor. Devido a isso a mudanca no indice de refracdo com a temperatura
apresenta um perfil radial semelhante a uma lente.

A sensibilidade do experimento depende do acréscimo da razao entre os diametros dos
lasers de prova e de excitagdo, fazendo com que a propagacdo do laser de prova através da
lente térmica, induzida pelo feixe de excitacdo, resulte em uma variacdo de sua intensidade

para um campo distante.
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A posicdo da cintura do feixe de prova é tomada como origem ao longo do eixo z,

enquanto a amostra é posicionada em z,. O plano do detector é posicionado em z, +Z,.
O raio do feixe de prova na cintura é definido como w,,, sendo @,, 0 raio do feixe de

prova na amostra (Z,) e w,, 0 raio do feixe de excitacdo e também a cintura do feixe de
excitacéo.
Devem ser consideradas no modelo as seguintes condi¢des necessarias para garantir o

efeito:

a) A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal do laser de prova, para
garantir que o diametro do feixe seja constante ao longo da espessura da amostra;

b) A dimens&o radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe de excitacdo e de
prova, para evitar efeitos de borda;

c) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de conveccao
(no caso de amostras liquidas) e distor¢do no caso de amostras sélidas.

d) O dn/dT ndo deve variar no interior da amostra durante a excitagdo com o laser;

e) A poténcia de laser de prova deve ser pequena comparada com o laser de excitacdo, de
modo que n&o gere efeito de lente térmica adicional na amostra. [2, 35, 36].

3.1.2.1 Determinacao da variacdo da temperatura da amostra

O calor induzido na amostra devido a absorcdo parcial do laser de excitacdo por
unidade de comprimento e por unidade de tempo, no intervalo entre r € r+dr, pode ser

representado por Q(r,t), tal que [7]:
Q(r,t)dr=2zA4,I(r )rdr (3.2)
A, é o coeficiente de absorcdo 6ptico da amostra em cm™, no comprimento de onda do laser

de excitacao.

A equacéo de difusdo do calor é expressa por [37]:
pey o [AT(:) RV [AT(.) =000 (33)

p € a densidade (g/cm®), c, € o calor especifico [J/(g.K)] e k é a condutividade térmica

[W/cmK] da amostra
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Para a solugédo da equacdo de difusdo se utilizam as seguintes condi¢des de contorno:
— AT(r,0)=0, ou seja, ndo ha mudanca de temperatura na amostra no instante de disparo do
laser de excitagéo.
— AT(oco, 1)=0, (t>0), ou seja, neste limite radial, o calor gerado na amostra pelo laser de

excitacdo ja foi totalmente atenuado.

Desta maneira, a solucéo da equacéo (3.3), dada por [38]:

_ 2PA 1 _ 2r?
ATRD= Cpnpa)ée fo 1+ (2t/tc) exp{ Wz, [1 + (2t/tc )]}dt 34

t.€ a constante de tempo caracteristica que governa a formacao da lente térmica e pode ser

expressa por t, =, /4D, Dé a difusividade térmica da amostra e pode ser expressa por

D= k/Cpp e P, é apoténcia do laser de excitagdo [39].

3.1.2.2 Determinag&o do caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT) .

Para o caso de amostras solidas, a diferenca de caminho éptico induzido pelo
aquecimento, gerado pelo laser, deve considerar a mudanca de espessura 0 que produz um
cilindro de calor o qual é bem menor do que o didmetro da amostra, onde temos a
convergéncia ou divergéncia da LT por meio da variacdo do caminho oOptico [29], conforme

ilustra a Figura 3.4.

Plano de incidéncia Plano de saida
Amgstra

Laser de Excitacdo

v

%% AL(r, t)

—

0

Figura 3.4 — Representacdo da mudanca do caminho Optico aos planos de incidéncia e saida apos a

formacdoda LT
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A variacdo do caminho épticos(r,t), com a temperatura T(r,t) induzida pela LT,

pode se escrita pela relacao:
As(r,t)=n(r,t)L(r,t)+[ AL(O,t)-AL(r,t)]-n(0,t)L(0,t) (3.5)

Expandindo em serie de Taylor, obtemos 0 ds/dT

no—l[dL] [dn]
- _|_ -
L dT ), \dT),

O termo entre colchetes é o coeficiente térmico da variacdo do caminho éptico da

ds n,—1(dL dn
=\ = — | +|= 3.7
[dT]T L [dT]LT [dT]LT 3.7

Em que: n, é o indice de refracdo da amostrae L é a espessura da amostra.

As(r,H)=L [AT(r,0)-AT(0,0] (3 6)

amostra, ou seja:

O feixe de prova ao se propagar pela LT sofre uma leve distor¢do na sua onda, que
pode ser escrita como uma diferenca de fase adicional, a qual é relacionada com a mudanca

no caminho Gptico em relacéo ao eixo, ou seja:

b (111) :i—ﬂAs(r,t) (38)
Substituindo a equacéo (3.6) em (3.8) temos:
27, ( ds
o (1) -2 L(d_T)LT (AT (r.t)— AT (0,1)) (3.9)

P+ (r,t)é a diferenca de fase induzida no feixe de prova, quando este atravessa a LT, 4,€é 0

comprimento de onda do feixe de prova. Substituindo a equacéo (3.4) em (3.9), temos:

O, ¢ 1 _ ~ 2r°
¢LT(“t>ffo‘1+(zt/tc)[1 exp{ a)je[1+(2t/tc)]Hdt (3.10)
Em que,
__RAL(ds
O = e (dT )LT ® (3.11)

Sendo o pardmetro termo-optico 6., proporcional a diferencia de fase do feixe de prova entre

r=0e r= \/Eco(,e induzida pela lente térmica, que fornece informacéo sobre caracteristicas

térmicas e opticas da amostra.
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O parametro 6,; é dependente do coeficiente de absorgdo Optica (A,), da poténcia
incidente do feixe de excitacéo (P,), da condutividade térmica (« ), do comprimento de onda

do feixe de prova (4,), da espessura da amostra (L), da fracdo de energia absorvida

. - __ — . e ds
convertida em calor (¢ ) e do coeficiente térmico da variagéo de caminho optico (ﬁ) .
3.1.2.3 Determinacéo da propagacao do feixe de prova

A amplitude complexa do feixe de prova apresenta uma diferenca de fase ¢, (r,t)

devido a formacéo da lente térmica, e pode ser expressa como [29]:

U(z+2,t)= Clj.:e(iv‘l)g'%(g”dg (3.12)
Com
1 2Pe _2irz . =2irz,/2p
g= rz/a)lzp , G =—,|—=¢" e I:'”a)lzp/lpzzj
op \ 7
(S]

2
Y, _i+i{1+[i] } (3.13)
ZC 22 ZC

Para simplificar esta integracdo, se considera que a variacdo da fase seja pequena.
Assim a expansdo em primeira ordem da exponencial e ~1— ig.; , e a equacdo (3.12) pode

Ser expressa como:

U(z+2,,t)=C,[ (1-ig,;)e" M dg (3.14)
Definindo
2
m= (%] (3.15)
a)Oe

Em que, o termo “m” ¢ o quadrado da razdo entre os raios dos feixes de prova e de

excitacdo na amostra.

Assim a equacdo (3.10), depende de 6, e de t, e pode ser expressa como:

_ ‘9|_T t 1 2mg
e (r1) rjomll—exp{—m}] dt (3.16)
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Substituindo a equacdo (3.16) em (3.14), e integrando em g, e em seguida em t,

obtemos o campo elétrico U (zl+zz,t)com defasagem, e a distribuicdo de intensidade do

centro do feixe de prova no plano do detector 1 (t)=|U (z,+ zz,t)|2 , ficara expressa:

2

1(t)=1(0)]1-r tan~t 2mv (3.17)

[(1+ 2m)2 +V2]t—°+1+ 2m+V?2
2t

Em que, 1(0)=|C,/L+iV|" é o valor de | (t) quando t ou 6, é igual a zero.

A equacdo (3,17) é uma equacao analitica que descreve a variacdo temporal do sinal

de LT no detector, esta é usada como equacdo de ajuste para os dados experimentais de LT na

configuracéo descasada, sendo 6, ; € t, parametros ajustaveis [39, 40].

3.2 Espectroscopia de Espelho térmico

A espectroscopia de espelho térmico é uma técnica que vem sendo aperfeicoada no
nosso grupo de pesquisa GEFF (grupo de estudos de fen6menos fototérmicos) da UEM. Esta
técnica tem como referencia no seu desenvolvimento estudos ja feitos sobre a deformacéo
superficial em materiais solidos, devido a efeitos fototérmicos. Mediante a técnica de espelho
térmico tem se desenvolvido caracterizacbes de diversos materiais solidos, opacos e
transparentes [40].

Entre os trabalhos predecessores referentes a estudos sobre deformagéo superficial,
temos a primeira publicacdo feita por Kuo e Munidasa (1990) [4, 6]. Nela foi utilizado um
feixe de prova mais longo e ndo focado para detectar a deformacédo fototérmica inferior que o
diametro do feixe de excitacdo. Deste modo o alinhamento tornou-se mais simples (feixe de

excitacdo focado para ter 15uzm e de prova com 800xm, ambos de comportamento

gaussiano) baseando-se no método interferométrico.

Usou-se um feixe de excitacdo para produzir deformacdo na superficie da amostra. O
feixe de prova, por ter um didmetro maior, incide na parte deformada e ndo deformada,
fazendo com que a frente de onda do feixe de prova apresente uma distor¢do, produzindo uma
superposicdo de frentes de onda distorcida e ndo distorcida, Gerando uma figura de

interferéncia.
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Num trabalho posterior feito por Saito e colaboradores (1992) [41], foi desenvolvida
uma técnica conhecida como divergéncia fototérmica (PTD), onde também foi usado dois
lasers de comportamento gaussiano, sendo o feixe de prova ndo focado e com tamanho maior
que o de excitacao.

Ao incidir apenas o feixe de prova na amostra, esta se comporta como espelho plano.
Ao se incidir o feixe de excitagdo, este gera uma deformacdo na superficie da amostra,
fazendo com que esta se comporte como um espelho convergente ou divergente.

Outro modelo resolvido no tempo, esta no trabalho desenvolvido pelo B. C Li. Nele
temos um feixe laser que é refletido pela amostra, e outro laser é de excitacdo pulsada que cria
deformac6es em curto espago de tempo. Neste modelo € resolvida a equacao termoeléstica e a
de difusdo de calor [4, 6].

Tomando como referencia os diversos estudos desenvolvidos referentes a efeitos
fototérmicos, o modelo de espelho térmico desenvolvido no nosso grupo (GEFF) tem
semelhanga com o trabalho feito por B. C. Li, porem com o feixe de excitagdo continuo.

A técnica de espelho térmico € produzida ao focalizar um feixe laser de excitacdo em
uma amostra, isto faz com que em uma amostra parte da energia incidente seja convertida em
calor, consequentemente gera se uma deformacao local (divergente ou convergente) similar a
um espelho, como mostra a Figura 3.5(a), onde também se tem um segundo feixe incidente
que sera refletido e deformado, distorcendo sua frente de onda (alteracdo de sua fase), devido
ao fato de atingir a area deformada pelo feixe de excitacdo. Tal feixe apresenta uma
caracteristica tipica de distorcdo segundo a natureza do material, divergente quando o espelho

térmico for concavo ou convergente quando for convexo [6], como mostrado na Figura 3.5(b).

S

Eapelho Térmico concavo
e

Plano do|detector

- A -

(a) (b}
Figura 3.5 — (a) Incidéncia do feixe de excitacdo (LE), gerando formac&o do efeito de Espelho Térmico na

amostra por tanto a distor¢ao no sinal refletido do feixe de prova e (b) formacéo de efeito térmico na

superficie da amostra, com possiveis caracteristicas da distor¢ao do feixe divergente ou divergente
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3.2.1 Modelo tedrico para espelho térmico

Ja definido o modelo para lente, agora é importante definir um modelo teorico para
espelho térmico. Sendo os arranjos experimentais similares, o principio fisico e tedrico tem
algumas diferencas definidas, isto é devido ao modo como é gerada a perturbagdo do feixe de
prova. No caso da lente térmica a perturbacdo do feixe de prova é causada pela varia¢do de
caminho 6ptico, mas no caso do espelho térmico a densidade de energia do feixe de prova
muda devido a deformacao superficial da amostra.

Entdo para o modelo tedrico do espelho térmico descreveremos os célculos do perfil
de temperatura e de deformagdo ou deslocamento, assim como também a descricdo da
diferenca de fase induzida na frente do feixe de prova refletido pela superficie deformada.

Dentro dos modelos tedricos proposto para o espelho térmico temos: O BLM (Beer’s
Law Model), chamado modelo da lei de Beer - que considera a atenuac¢ao da luz quando passa
pela amostra. Esse modelo pode ser dividido nos modelos equivalentes para limites de alta e
baixa absorcdo oOptica, que séo HAM (High Absorption Model) e LAM (Low Absorption
Model) respectivamente [6].

O modelo de baixa absorcdo (LAM) foi usado neste trabalho, através do modelo finito
de espelho térmico (amostras finas). As diversas medidas experimentais com vidros
desenvolvidas para fins de comparagdo usando o modelo semi-infinito e finito, indicam a
dependéncia do sinal com a espessura da amostra (transientes de espelho térmico). As
vantagens deste modelo é podermos aplica-lo em amostras de baixa absorcdo e de espessuras
muito finas (filmes), na escala de micrometros [12].

Nesta secdo descreveremos a distribuicdo de temperatura numa regido da amostra em
funcéo do tempo, considerando para isto amostras finas.

Representando o perfil de temperatura dentro da amostra mediante a equacdo de
difusdo em coordenadas cilindricas, temos:

gT(r,z,t)—ﬁva(r,z,t)zQ(r,z) (3.18)
ot cp

x € condutividade térmica, ¢ o calor especifico, p a densidade de massa volumétrica e
T(r,z,t) é o aumento de temperatura na amostra. Q(r,z) é a dependéncia do termo de fonte

em z.
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Escolhendo a posicdo z=0 na superficie da amostra onde é atingida pelo laser

gerando aquecimento superficial, como mostrado na Figura 3.6

Luz Incidente l

Gas

Figura 3.6 — Deformacéo superficial da amostra, devido ao feixe de excitacéo

Com isto podemos definir as seguintes condi¢des de contorno:

— A temperatura da amostra seja homogénea e no tempo inicial t = 0 n&o termos mudanca
na temperatura T (r,z,0)=0 .
— A condicdo de borda T (oo, z,t) =0, onde 0 aquecimento na direcdo radial nunca atinge a

borda, quer dizer as dimensdes da amostra tem que ser maiores que as dimensdes radiais

da fonte de calor (feixe laser).
— Condig#o de fluxo de calor nulo entre amostra e ar 0T (r, z,t)‘zzo/at =0, isto € devido a0

fato de termos dois meios diferentes, amostra e ar, cujas respectivas condutividades

térmicas ( x ) sdo diferentes, sendo k,, muito inferior que K,ocra

3.2.1.2 Perfil de deformacao ou deslocamento

Ao gerar 0 aquecimento da amostra atraves do feixe de excitacdo, produzimos uma
deformacéo superficial, por isso o nome perfil de deformagéo. Considerando o sistema em
coordenadas cilindricas, na aproximacao quase-estatica, a equacdo termo elastica associada

para este perfil de deformacéo é:

(1-2v)V?u+V (V) =2(1+v) e, VT (1, 2,t) (3.19)

32



Capitulo 3- Fundamentos Teoricos de Lente Térmica e Espelho Térmico

O termo (u) é o vetor de deslocamento, 0 @; o coeficiente de expansao térmica linear
e v a razdo de Poisson. A solucdo da equacgdo (3.19) pode ser escrita em coordenadas
cilindricas, introduzindo o potencial de deslocamento escalar, ‘I’(r,z,t) que € a solucgdo de
Poisson, e a funcdo Love, y pode ser obtida [42]:

vzw(r,z,t):%f—%(r,z,t) (3.20)
-V

Sendo r coordenada radial e t o tempo. Por médio da equacgéo biharmdnica, que é:
ViV (r,z,t)=0 (3.21)
Os componentes I'e Z dos vetores deslocamento U, e U, e 0S componentes de tensdo

perpendiculares a superficie da amostra o,, e o,, (componente normal de stress) podem ser

obtidos para W(r,z,t)e a fungdo Love y (r,z,t) pelas relagdes para os vetores deslocamento

consideradas anteriormente obtemos:

u,(r,z,t)=06,%(r,z,t)+ [2(1-v)5V* =0, |w(r.z1) (3.22)

1-2v

oy =2u] 0, -5,V |¥(r,z,t)+

1]

(3.23)

08 ) )V (3.0, 8.0) Jr(n.e

#=E/2+2v, E € modulo de Young, 0,; derivada em relagdoa i=r,z e j= rze o, éa
funcdo delta de Kronecker.

A solucgéo da equacdo de Poisson (3.20) e a equacdo bihdrmonica (3.21), podem ser
escritas em termos da transformada da distribuigdo de temperatura no espago de Hankel

Fourier T(r,z,t), T(a,4,t) como:

1+v ol aﬂi
¥(r,z,t)= \EH a+/12 cos(2)J, (ar)adadi (3.24)
(5]
w(r,z,t):fow[(C+azG)e”‘z+(C+azG)e*“Z]a*2J0(ar)da (3.25)

Sendo J, (ar) a fungdo de Bessel de primeiro tipo. Assumindo a condicdo stress na borda da

superficie z= =0, o

=0, as constantes A, B, F e G podem ser

Y4 7=0
derivadas.
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O deslocamento da superficie da amostraem z =0 é dada por

220 (1+v)a?I(a,t) I, (ar)

,0,t)= da , 3.26
u (r )-[0 1+2I2a2—cosh(2Ia) “ (3.26)

com

I(a,t) \/7rTaa+/;: [2Ia+smh(2la ]—2[2Iacosh(la)+sinh(Ia)]cos(il)— 627

[2Isinh(la) ] Asin(41)}d 4

A distribuicdo de temperatura no espaco de Hankel Fourier, para este caso e dado por
T (i) =27 2 QO 5(1) % e j et (3.28)

o fator de densidade de fonte ¢ Q,=2PA ¢/7w’, (1) é a fungdo delta de Dirac, e

D :a)z/4tc, difusividade térmica. Substituindo a equacdo (3.28) em (3.26), o deslocamento

fica escrito como

0, (9,0,t) = PAa, (1+v)¢1pa)z Iw{ cosh(la)—l }Uwes(nm/g ] (aw\/_) (3.29)

Aok 4rt, 70 |a+S|nh(|a) 0

Com: g=r°/a}, e m =(colp/a)0e)2, € o0 grau de sensibilidade, dado pela relagdo entre feixe

de prova e excitagdo ao quadrado. Note que os parametros geométricos definidos no ET séo
os mesmo definidos anteriormente para a LT. O termo entre colchetes representa a correcédo
para 0 modelo de amostra finita. Sem esse termo, a solucdo para o deslocamento fica a mesma

obtida para o modelo semi-infinito [43].
3.2.1.3 Diferenca de fase e propagacéo do feixe de prova

Para definirmos a diferenca de fase e a propagacgédo do feixe de prova, temos que ter
em vista que devido a espessura das amostras finas consideraremos o modelo finito.
Na diferenca de fase da frente de onda do feixe refletido acontece uma pequena
perturbacdo na forma de um atraso de fase adicional [44, 45].
¢ET(r,t):i—ﬂ2[uz(g,0,t)—uz (0,0,t)] (3.30)
P
Da mesma forma que na lente térmica, também assumiremos que a energia absorvida

do feixe de prova é insignificante, se comparada a aquela absorvida pelo feixe de excitacao.
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A poténcia do feixe de prova é da ordem de 1mW e no caso do feixe de excitacdo

uma poténcia muito maior.

Substituindo a equagéo (3.29) em (3.30) obtemos a diferenca de fase ¢, (r,t) , temos:

Az Aot = COSN (la) =1 [ ¢ %)l
¢ET(r't)—Z O At Io It +sinh (1) _[0 e d dr Jo(aa)\/@)da (3.31)

O parametro 6., esta correlacionado com as propriedades térmicas, Opticas e

mecanicas da amostra e é dado por:

_RAx (1+v) 0

0. =
ET ok

(3.32)

Usando a teoria de Fresnel, podemos obter a amplitude complexa do feixe de prova no
plano do fotodetector, uma vez que neste modelo utilizamos apenas o ponto central do feixe

de prova. Logo podemos expressar a amplitude, em coordenadas cilindricas, como:

Uty )= e -
com as constantes
C = i Ee_zmzl//lp ':iﬂ.a)lZp /ﬁpzz :|_2i”22/ﬁP
Op V7T

2
v _AA{HH }
ZC ZZ ZC
Substituindo a equagdo (3.31) em (3.33), e integrando numericamente sobre g, a
intensidade | (t) do feixe de prova no detector pode se calculada por [12]:

1(t)=|U (z,+2,.t) (3.34)

Sendo 1(t):

1(t) = ‘Cljwexp{(iv —1)g —i[4—ﬂ[6?ET Mdg >
0 A 7T

P

_“: cosh (lx) —1 [J-Ooo e*%(lJth/tc)az dr}]o (awﬁ da:|:|} dg

la +sinh ()

2

(3.35)
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Capitulo 4

Fundamento Tedrico das Medidas Complementares

As respectivas equacdes finais das técnicas de espectroscopia de lente térmica e
espelho térmico, tem pardmetros relacionados com as propriedades Opticas e térmicas da
amostra, tais como difusividade, calor especifico, coeficiente de absorcdo, etc. Por esta razao
torna-se importante fazermos um estudo das demais técnicas para uma caracterizacdo mais

completa.

4.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O calorimetro diferencial de varredura - DSC (Differential Scanning Calorimeter) foi
desenvolvido por Perking-Elmer Co em (1964). Através dele é possivel o estudo dos
processos nos quais se produzem uma mudanca na entalpia com o calor especifico, pontos de
ebulicdo e fusdo, pureza de compostos, determinacdo de transicfes de primeira e segunda
ordem, etc. Os tipos de DSC conhecidos sd@o de compensacao de energia e de fluxo de calor, 0
tipo de DSC utilizado para a realizagdo das medidas foi o de fluxo de calor [46].

O DSC de fluxo de calor ¢ um equipamento que possui s6 um forno para o
aquecimento, tem um transportador de amostra com base de platina altamente condutora, no
qual irdo os cadinhos (panelinhas de platina ou alumina). Nele ambos os cadinhos (amostra e
referencia) sdo aquecidos por um unico sistema de aquecimento. No processo de aquecimento
a amostra reage endotermicamente ou isotermicamente, quer dizer, mede a quantidade de
calor absorvido ou eliminado durante processo produzindo se um fluxo de calor entre os
cadinhos através da base de platina. Este fluxo é medido através dos sensores de temperatura
posicionados sob cada cadinho, obtendo-se um sinal proporcional a diferenca de capacidade
térmica entre a amostra e a referencia. Os dados obtidos sdo da forma de potencial elétrico

(uV), correspondentes a ambos os cadinhos no interior do forno. O aumento € linear e

simetrico, assim pode ser obtida uma curva de potencial elétrico versus tempo [46, 47]. Na
Figura 4.1 temos o0 equipamento e esquema do DSC de fluxo de calor usado nas medidas.

36



Capitulo 4- Fundamento Tedrico das Medidas Complementares
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Figura 4.1 — (a) Equipamento utilizado para o0 DSC e (b) Esquema das partes principais do DSC

O analise de DSC também pode ser usada para determinar mudancas de fase como

transicdo vitrea (T,), que se apresentam quando, ao aumentar a temperatura de um sélido

amorfo aparecem transi¢cdes como uma alteracdo (ou degrau) na linha base do sinal registrado.

4.2 Calor Especifico (C, )

O calor especifico, ou capacidade calorifica especifica, é definido como quantidade de
energia em calorias, que deve ser fornecida a cada grama de uma substancia para que sua
temperatura se eleve em 1°C.

A quantidade de energia trocada (Q) é dada por:

Q =mcAT (4.1)
Em que:
mé massa do corpo, co calor especifico do corpo e AT a variagdo de temperatura do corpo.

O calor especifico a pressdo constante é denotado por C,, . A relagdo entre calor

especifico a pressdo constante e capacidade calorifica, é dada por:
c,=— 42

Sabendo que C =Q/AT =c.m ¢ a capacidade calorifica, que e definida como a quantidade de

calor necessaria para aumentarmos em uma unidade a temperatura de determinada substancia
[22].
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4.2.1 Calorimetro de relaxacéo térmica

Em 1972, Bachmann e colaboradores desenvolveram um novo méetodo denominado
calorimetria de relaxacdo térmica, o qual possibilita o estudo da capacidade calorifica
especifica “Calor especifico” [48].

Este método nos possibilita controlar o tempo de relaxacdo interna da amostra,
determinando o calor especifico a partir da analise do tempo de relaxacdo térmica da amostra.
Onde podemos fazer medidas tanto em temperatura ambiente como em intervalos de

temperaturas maiores [32].
Para a realizagdo das medidas de calor especifico (C; ), foi utilizado um calorimetro

baseado neste método, feito em nosso grupo GEFF. Para os ajustes de dados obtidos, foi
usado o programa de aquisicdo de dados também desenvolvido pelo nosso grupo. Este
equipamento tem como principio de funcionamento a analise de variacdo de temperatura em
funcdo do tempo. Na Figura 4.2 é mostrado o esquema do reservatorio térmico e as partes

principais do calorimetro.

\ ( Termopar
Eesisténcia —:E‘ Feservatdrino

| [ Tértmico
Tinta Prata-] |
e 1+| | | Substrato
q ] de prata
19 Blidagem L

Figura 4.2 — Desenho do reservatério térmico do calorimetro de relaxagéo térmica, e suas partes

principais

Para melhorar a uniformidade da temperatura e evitar conveccao térmica na amostra e
no suporte, foi utilizada uma primeira blindagem térmica de cobre com janela que permite a
passagem do feixe laser, e uma segunda blindagem de aco inox com janela, o qual faz o

isolamento externo, minimizando mais ainda as flutuagdes de temperatura e o ar do ambiente.
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Na montagem o sistema térmico e substrato estdo a uma mesma temperatura inicial T

. Ao incidir o laser de diodo no substrato gera-se um pulso de calor. Parte desse pulso €
absorvido pelo substrato agquecendo-o, e gerando uma diferenca de temperatura entre o
reservatorio e o substrato. Outra parte € transferida para o reservatorio atraves dos fios de
cobre e para o ar circundante no interior do sistema.

O método de relaxacdo térmica foi utilizado em vérias configuracfes de calorimetro.
Essencialmente, o método consiste na analise da variacdo da temperatura da amostra em
funcdo do tempo, ap6s um pulso de calor ser aplicado ao substrato, onde estd fixada a
amostra, o qual esta sustentado pér fios presos ao reservatério térmico [49].

Primeiro, consideremos o sistema, reservatdrio térmico + substrato, a uma temperatura
T,. Fornecendo poténcia com o laser, parte da energia sera absorvida pelo substrato

aquecendo-o, ocasionando uma diferenca de temperatura entre o sistema. Parte dessa energia
sera transferida para o reservatorio por meio dos fios que sustenta o substrato, do ar que
envolve o mesmo e ainda através da radiacdo térmica. Assim teremos:
AT
P :CdF'F KEAT. (43)

P é a poténcia total absorvida, C é a capacidade térmica do sistema, K, é a condutancia

efetiva total do sistema e AT é a diferenca de temperatura entre o substrato e reservatorio
térmico.

Com a absorcdo de energia pelo substrato, ha também um aumento da diferenca de
temperatura AT e, conseqlientemente, um aumento da quantidade de energia térmica
transferida para o reservatério térmico. Apés um tempo longo, o sistema entra em um regime
estacionario, no qual a energia fornecida ao substrato é transferida ao reservatério e a partir
deste instante a diferenca de temperatura ficara estavel, de forma que

P=KAT.. (4.4)

Se nesse instante a incidéncia de luz (poténcia) for interrompida, os fios conduzirdo
apenas a energia que ficou acumulada (CAT ) no substrato. Considerando P =0 na equacédo
(4.3), temos:

cdditT+KAT=o. (45)
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Conforme os fios conduzem calor a diferenca de temperatura entre o substrato e o
reservatorio diminui gradativamente, até chegar T (t) =T, seguindo a equacao:

AT =AT e'"

(4.6)
Definindo o tempo de relaxacdo como 7 =C/K. Assim, conhecendo a poténcia
absorvida pelo substrato e medindo a diferenca de temperatura maxima AT,,,, , obtemos a

condutancia térmica efetiva (K, ) usando a equacéo (4.4). Pelo ajuste da curva de decaimento

AT (t)xt podemos determinar o valor do tempo 7. Usando as equagdes (4.4) e o tempo de

relaxacdo podemos determinar a capacidade térmica (C ) do substrato, dada por:

C=TK, ="
AT

max

4.7)
conseqlientemente o tempo de relaxacdo aumentardo. Curvas caracteristicas de decaimento

Fixando a amostra no substrato (com pasta térmica), a capacidade térmica do sistema e
térmico do substrato e da amostra mais substrato sdo mostradas na Figura 4.3.

[ T T T ]
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5 O  Substrato
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— 03F & A ]
< D% Q
[l
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[l
!
0.0F T o
1 1 1
0 20

Figura 4.3 — Curvas caracteristicas do decaimento térmico. Nesse caso o aluminio foi usado para calibrar
o sistema.
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Com a curva de decaimento da temperatura do sistema (amostra + substrato) calculamos
0s parametros AT ... © Tggema - COM €5S€S parametros e conhecendo a capacidade térmica do

substrato determinamos o calor especifico da amostra usando a equacéo:

Pz Pz

sistema __ ssubstrato

C C AT,

C __ sistema __ “substrato — sistema A-I-substrato (48)

p_amostra — Massa Massa

‘amostra

amostra

Para obtermos a poténcia absorvida realizamos uma medida com uma amostra padrao
de aluminio, usando a equacdo (4.7) obtemos:

T, T
P :Cpadréo/(A-tFtal _A-i-ubS j (49)

total subs
Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato, de posse das curvas de decaimento e
da massa da amostra, por meio da equacdo (4.8) determinamos o calor especifico para a

amostra.

4.3 Interferometria Optica (ds/dT)

No século XVII a teoria corpuscular da luz dada por Isaac Newton (1642-1727)
definia que a luz consistia na emissdo de corpusculos por fontes luminosas, onde tais
corpusculos seriam emitidos em trajetorias retilineas podendo atravessar corpos transparentes
e serem refletidos por corpos opacos [50, 51].

Em 1801 foi aceito a teoria ondulatdria da luz pela comunidade cientifica devido a
Young que enunciou o principio de Interferometria e a explicacdo para as cores nos filmes
finos (conhecido com aneis de Newton). Em 1827, as experiéncias de Young e Fresnel
mostravam a existéncia de fendmenos opticos [36, 51].

A interferéncia de ondas é muito utilizada em diversos campos da ciéncia, sendo a

interferometria uma ferramenta muito importante no estudo de materiais transparentes,

determinando-se assim algumas propriedades fisicas, tais como: coeficiente de dilatacdo (a),
indice de refragdo (n), coeficiente térmico de indice de refracdo (dn/dT), o coeficiente

térmico de caminho optico (ds/ dT), etc. por tal razdo esta técnica é de interesse para 0 N0sso

estudo [50].
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4.3.1 Interferometria dos feixes numa placa paralela

Ao usarmos um feixe laser como fonte de calor na amostra, produzimos calor somente
num ponto, fazendo com que o material sofra aquecimento ndo uniforme dependendo do

perfil do laser, produzindo stress optico, o qual deve ser incluido no calculo da variacdo do
caminho dptico (ds/dT ). Porem quando o aquecimento for uniforme e o material consegue se
expandir livremente, o stress Optico ndo sera considerado [9, 52].

O ds/dT, € um parametro que descreve a variagdo da frente de onda da radiacéo

eletromagnética ao passar por um meio submetido a uma variacdo de temperatura [53], e pode
ser medido por diversas técnicas, tais como interferometria Gptica e espectroscopia de lente
térmica [52].

O valor (ds/dT)IO de interferometria é obtido a partir do aquecimento homogéneo da

amostra num forno resistivo e o valor de (ds/dT )da lente térmica descreve a mudanca no

caminho optico induzido por um feixe laser com perfil de intensidade gaussiano, de modo que
provoca aquecimento ndo homogéneo na amostra [54, 55].

A técnica interferométrica desenvolvida em nosso grupo (GEFF) consiste no principio

das multiplas reflexdes numa placa paralela, esta técnica é aplicada para medidas de (dn/dT)

nos liquidos, (ds/dT ), de vidros, cristais 6pticos e em nosso estudo caso para (ds/dT)  em

um polimero [3, 36, 56].
Consideremos uma placa de faces paralelas, transparente, isotropica e com indice de
refracdo uniforme, que é iluminada por um feixe de luz monocromatico (S), como mostrado

na Figura 4.4.

Figura 4.4 — Placa plana e paralela, com um feixe de luz monocromatico refletindo se nela gerando se

franjas de interferéncia em um ponto P.
42



Capitulo 4- Fundamento Tedrico das Medidas Complementares

Da Figura 4.4, temos que & é o angulo de incidéncia da luz na amostra, €'angulo de
refracdo em relacdo a normal, nindices de refragdo do ar, n'indice de refragdo da amostra em
estudo e L a espessura da amostra.

A diferenca de caminho dptico entre os feixes refletidos na primeira e segunda

superficie da amostra é dada por:

(43),, =n'(ﬁ+%)—nﬁ (4.10)
Podemos definir:
AB=BC = , (4.11)
cosé
e
AE = ACsin@=2Ltan@'sin@ (4.12)

Utilizando a Lei de Snell-Descartes, que estabelece a relacdo entre o feixe incidente e
refratadon'sin @' = nsin @, juntamente com as equacdes (4.10), (4.11) e (4.12) obtemos:
AS =2nLcosé (4.13)
A variacdo da intensidade no padrdo das franjas para o caso de maximos e minimos de
intensidade pode ser expressa, por:

2nL.cosd =mA, (4.14)
Onde mé o nimero de ordem das franjas de interferéncia sendo m=0,1,2,... para maximos e

_13 E para minimos e A 0 comprimento de onda do laser que é = AS [6, 32, 36].

222
Considerando o angulo de incidéncia & é muito pequeno tal que cosé =1, a diferenca

de caminho Optico é igual a um namero intero (M), entdo a equacéo (4.14) fica:

AS =2nL=/Am (4.15)
Em que S =AS/2, o caminho optico fica:
S:angm (4.16)

Ao derivar a equacao (4.15) em funcédo da temperatura, obtemos [54]:

ds dn dL  A{dm
= L =—4n==2Z = .
dT dT o drT 2 (de (417

Em que dm é o niimero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperaturadT .
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Dividindo a equacdo (4.17) pela espessura L obtemos:

1ds dn 1dL A (dm
——=—tN———=—| — 4.18
LdT dT LdT ZL(de (4.18)
Considerando que:
das _ E[Ej - (d_sj (4.19)
dT  L\dT) \dT ),
Dizendo que:
goldl (4.20)
L dT
Onde «a é coeficiente térmico de expansdo linear na direcdo do feixe de laser incidente.
Substituindo as equacdes (4.19) e (4.20) em (4.18), teremos:
dS dn A (dm
=~ - tnog=2|— 4.21
ar _dar ¢ ZL(dT] (4-21)

L . L : . - ds ) . :
Onde é evidenciado que a variagdo no comprimento do caminho Optico (ﬁ) induzida por
uma variacdo térmica do sistema depende do indice de refragdo n, do coeficiente de expanséao
A - - - . (dn
térmica «, e do coeficiente térmico do indice de refracéo (ﬁ) [54, 57].

Através das equacdes (4.19) e (4.21) podemos expressar a seguinte relacao
l(ﬁjz(ﬂ}na :i(d_mj:(d_s) (4.22)
L\dT dT 2L\ dT dT Jio

4.3.2 Coeficiente térmico de indice de refracéo (dn/dT )

Ao variarmos a temperatura de uma substancia, alteramos seu volume e
consequentemente sofre mudancas em seu indice de refragéo [53].
Ao produzir uma varia¢ao na temperatura, o indice de refracdo passa a ser controlado
por dois fatores:
1. Espacamento inter-atomico: Ao produzir aquecimento, terd um aumento no espaco inter-
atomico das moléculas quer dizer, a expansdo produzird uma reordenagdo dos momentos
dipolares individuais resultando uma polarizacdo media menor, por tanto um decréscimo

no indice de refracao.

44



Capitulo 4- Fundamento Tedrico das Medidas Complementares

2. Volume molar: Se o volume molar diminui, havera diminui¢do do espaco inter-atbmico,
levando ao reordenamento direcional dos momentos dipolares induzidos, o qual gera uma
diminuicdo no tamanho e haverd um aumento no nimero de dipolos ocasionando que a
polarizabilidade individual muda em funcdo da temperatura, 0 que gera um aumento do
indice de refragdo [3, 58, 59].

Para gases, liquidos e solidos isotrdpicos, temos uma relacdo linear entre o volume do

meio e o indice de refracéo.

(v-1) R
- 4.23
(n*+2) V (4.23)

Onde R ¢é arefratividade da substancia, V o volume do material, e no indice de refracdo

Da relacdo de Lorentz-Lorenz teremos a equacdo do indice de refracdo:

Rope oV A2R (4.24)
\Y V-R
Diferenciando esta equacdo em relagdo a n, temos:
2ndn = YARZSRAV __ VR {d—R—d—V} (4.25)
(V-R) (V-R)'LR 'V

O segundo fator da equacdo (4.25) pode ser escrito em termos de n, usando a equacgao
(4.23), da seguinte forma:

2

Substituindo a equagéo (5.26) na equacgéo (5.25) e derivando em relagdo a T , temos

n®—1)(n*+2
o dn _(-1)("*+2)r1 dR 1 dv “.27)
dT 3 RdAT V dT
considerando que
_ldv o ldP (4.28)
VvV dT PdT

£ € o coeficiente de expansdo volumétrica com a temperatura, P a polarizacdo que é
proporcional a R e ® é o coeficiente de temperatura da variagdo da polarizabilidade
eletronica.
Substituimos as equacdes (4.28) em (4.27), teremos:
dn  (n*-1)(n*+2)
dT 6n

[©- ] (4.29)
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dn) ., : . :
Da equacéo (4.29) temos que (d_Tj é dominado por S e @, da seguinte maneira:
— Quando ¢ > f, o valor de g—? >0, e o sinal formada na lente térmica sera convergente.

n . A .
— Para ¢ < S, 0valor de g—_l_ <0, e o sinal formada na lente térmica sera divergente [3, 53].

4.4 Coeficiente de dilatacdo térmica linear ()

O coeficiente de dilatacdo térmica linear de um material mede a varia¢do unitaria da
grandeza de uma das dimensfes de uma substancia a cada variacdo de 1°C para um
determinado comprimento inicial. A variacdo das dimensfGes ndo ocorre somente no
comprimento, tendo em vista que um material também sofre variacbes superficiais e
volumétricas, chamados de coeficiente de dilatacdo superficial e volumétrica respectivamente
[60].

Pela técnica de dilatometria é possivel medir a mudanca nas dimensdes de uma
amostra em funcdo da temperatura, ao ser submetido a uma programacdo controlada de
aquecimento.

A mudanca de comprimento da amostra é proporcional ao comprimento inicial, sendo

€Xpresso por:

(H:ﬂ:%k (4.30)

L, é o comprimento a temperatura T , e L, € 0 comprimento a temperatura inicial (~ 25°C).

Temos que o coeficiente de expansdo térmica  em certa temperatura é expresso por:

a:{k%%bﬁ} (4.31)

O equipamento do dilatbmetro mostrado na Figura 4.5 € composto basicamente por
uma cavidade cilindrica envolta por uma serie de indutores, onde um nucleo, ligado a haste de
alumina do dilatdmetro, tem livre movimentacdo horizontal.

O aquecimento é gerado basicamente por um forno, LVDT ou Linear Voltage
Differencial Transformer, “transdutor” (conversor de medida fisica em uma sinal elétrica), a

medida da temperatura no contorno da haste mediante um termopar [46, 47].
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Forno

Parafuso
micrométrico

Transdutor

Figura 4.5 — (a) Equipamento para medida de dilatometria e (b) Esquema das partes principais do

Dilatbmetro

4.5 Coeficiente de Absorcdo Optica

Quando incidimos radiacdo eletromagnética sobre um material transparente, esta
radiacdo pode ser refletida, refratada, espalhada, ou até mesmo ser absorvida pelo material.
Disso resulta que s6 uma parte da radiacdo incidente é transmitida através do material.

A Figura 4.6, representa esquematicamente 0 que pode acontecer com a radiacao

guando atinge um material transparente [61].

Reflexio Refracio Reflexio)

PR 7] ' PR
Radiacao - ' Radiacao
incidente . : transmitida

/|

Espalhamento

L

Figura 4.6 — Feixe de luz incidindo, refletindo e refratando num material transparente

Na Figura 4.6 temos uma radiacdo que incide perpendicularmente na amostra com
intensidade |, e uma radiagéo que é transmita pela amostra com intensidade ( I,). A radiacéo

ao penetrar a amostra decai exponencialmente com o aumento do caminho percorrido. Este
fendmeno é conhecido como lei de Lambert - Beer, onde sdo desprezados os efeitos de

reflexdo, refracédo e espalhamento.
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Entdo podemos expressar a lei de Lambert — Beer da seguinte forma:
I, =1.e" (4.32)
Onde a absorbancia A=ALc, sendo A, o coeficiente de absorcéo Optica, L é a espessura da
amostra e Ca concentragdo da amostra.
A grandeza que medimos experimentalmente é a transmitancia T, representada por a

razdo entre a intensidade incidente e a transmitida, como mostra a seguinte equagéo:

|
T=t (4. 33)
0

Relacionando a Lei de Lambert Beer com a transmitancia obtemos a absorbancia A,

expressada como:

1
A=In| = 4.34
(T j 439
Se dividirmos (4.34) pela espessura da amostra, obtemos a expressao [62, 63]:
1.(1
=—In| = 4.35
A=2uf2) a9

O coeficiente de Absorcédo dptica (A, ) é um parametro muito critico a ser medido pelo
experimento de lente térmica, quando a amostra em estudo é muito transparente [64]. Neste
método é medida a intensidade do laser de excitagdo antes ( I,,) e depois (1, ) de atravessar

uma amostra transparente e homogénea. Segundo a lei de Lambert - Beer, o feixe no interior
de uma amostra sofre um decaimento exponencial a medida que a distancia aumenta, isto
pode ser expresso pela equacgéo:
Jow 7 (1-R)" e (4.36)
in
L é a espessura de uma amostra, Né o indice de refragdo e Ra fracdo das reflexdes nas
superficies representadas pela equacéo (4.37).

S (.37

n+1

A equacdo (4.36) pode ser expressa em funcdo do coeficiente de absorgdo Optica

como:

1 T
A :ELn{(l— R)z} (4.38)
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4.6 Indice de refragdo (n)

As ondas de luz propagam-se com velocidade “C” no vacuo igual a (299792458 m/s),

no entanto elas reduzem a velocidade ao atravessar materiais transparentes como agua, ar,
vidro, etc. Tal desaceleracéo € consequiéncia das interacGes entre o campo eletromagnético da
onda e os elétrons do material.

A luz ao passar de um meio menos denso como o ar, para um meio 6ptico mais denso
como, por exemplo, &gua ou vidro reduz a sua velocidade.

O indice refracdo n de um material é definido como a razdo entre a velocidade da luz

no vacuo (C) e a velocidade da luz ao atravessar outro meio qualquer (V) [65].

n=" (4.39)
\Y

4.6.1 Interferdmetro de Michelson:

O interferdmetro de Michelson foi inventado no ano 1880 pelo fisico estadunidense
Albert Abrahan Michelson (1852-1931) [65]. E um dispositivo que faz uso pratico da
interferéncia, onde um feixe luminoso € dividido em duas ondas iguais de amplitudes menores
para depois se recombinar e formar um padrdo de interferéncia [66]. O experimento, por ter
uma excelente sensibilidade para pequenas mudancgas no caminho déptico, pode ser usado para

medir o indice de refracdo de diversos materiais transparentes [66, 67].

Amostra

Espetho nxivel
+

] W S¥
e -—— g
|

MiC

@ (b)

Figura 4.7 — (a) Esquema bésico do interferdmetro e (b) esquema real do montagem com uma amostra

inserida no caminho do feixe.
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Para explicar o modelo matemaético consideremos o arranjo experimental basico dado

na Figura 4.7 (a), nele temos que associar uma equagdo matematica que descreva as franjas de

interferéncia que surgem através da interferéncia entre o feixe que percorre a distancia d, e o

feixe que percorre a distancia d, .

Numa interferéncia construtiva, a diferenca de caminho éptico (AS) é dada pela
equacao:

AS =mA (4.40)

Onde m representa os pontos de maximos e minimos, sendo necessario para isso ser
um ndmero inteirom=0,+1,+2,... ¢ A 0 comprimento de onda da luz [66].

O experimento é montado conforme o arranjo mostrado na Figura 4.7 (b), onde
colocarmos uma amostra transparente em uma mesa giratoria no caminho do feixe entre o
divisor e o espelho E;. Para determinarmos o indice de refracdo da amostra a giramos um
angulo &com relacdo a um ponto de referencia (€ =0), isto produz uma diferenca de
caminho optico que pode ser observado pela variacdo no padrdo de franjas de interferéncia,
dado pela equagéo seguinte:

AS, - AS, =Am.A (4.41)
AS, é a variacdo do caminho éptico (relagdo ao ar) para um angulo & de incidéncia com
relagdo a normal, AS,é a variacdo do caminho 6ptico (relagdo ao ar) & =0com relacdo a
normal e Am= N, numero de franjas.

Entdo determinando AS, na equagdo (4.41), ao girar a amostra num angulo &, é dado
pela diferenga de caminho Optico da amostra com relagdo ao caminho dptico na auséncia da

amostra (Caminho Optico de referencia), tal fato é expresso pela equaco:

AS, = AS AS (4.42)

Amostra Referencia

Na Figura 4.8 (a) temos a vista superior de uma cubeta com conteido, que ao ser

incidido por um feixe laser num angulo & com relagédo a normal, pode-se deduzir que:

AS, =[2nC+2n,(a, +a,) |- 2n,B+2n, (b, +b,)] (4.43)
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Figura 4.8 — (a) vista superior de um feixe incidindo numa cubeta contendo uma amostra qualquer, e (b)

vista superior de feixe incidindo numa amostra solida.

Considerando que a nossa amostra € solida, devemos eliminar a cubeta, quer dizer

d,=d, =0, por tanto n_, ficando s6 a amostra como mostra na Figura 4.8 (b), fazendo estes

ajustes na equacdo (4.43) termos:

AS, =[2nC]—[2nB] (4.44)
em que
L _Lcos(0-6,)
= cos(6,) °ET cos(6,) (4.45)

Para uma amostra solida temos a incidéncia do feixe laser em um angulo &com

relacdo a normal, substituindo os termos da equacao (4.45) em (4.44), e considerando o indice

de refragdo do ar n, =0 e fazendo algumas simplificacdes, temos:

2.L
AS, = 2050, [n—cos(6-6,)] (4.46)

Retirando a amostra do caminho do feixe, teriamos: AS, =AS, ef=6,=0. Logo a

equacéo (4.467), fica:
AS,=2L(n-1) (4.47)

Substituindo as equagdes (4.46) e (4.47) em (4.41) temos:

2.L
NA=AmA= - 0-6,)|-2.L|n-1 :
m 2050, [n—cos(6-6,)] [n-1] (4.48)
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Usando a lei de Snell, n,sin@=nsiné&, com n, =1e utilizando algumas propriedades

trigonométricas na equacédo (4.48), obtemos uma equacao de ajuste que representa 0 nimero
de franjas deslocadas (N ) em funcdo do angulo €. Esta equacdo pode ser usada para 0s

calculos de indice de refracdo em materiais solidos, como mostra a equacao (4.49). [32, 66,
68].

N :%[\/nz—sinze—cose—njﬂ} (4.49)

4.7 Densidade de massa volumétrica (o)

Para a medida da densidade realizada neste trabalho foi usado o principio de
Arquimedes. Este principio diz que "todo corpo mergulhado num fluido em repouso sofre, por
parte do fluido, uma forca vertical para cima, cuja intensidade é igual ao peso do fluido
deslocado pelo corpo”. Essa forga que o fluido exerce e denominada empuxo (E), e sua

intensidade é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo. Portanto, temos que [66]:

P =P, —E (4.50)

Aparente
Onde P, e € 0 Peso da amostra submersa, Py, € 0 peso da amostra no ar e E € o empuxo,

que pode ser definido por:

E = psubvsubg (451)
Lembrando da defini¢do de densidade, que diz que:
m( Kg
——| 4.52
P=y ( e ] (4.52)

Temos que o0 peso pode ser definido, como:
P = pVg (4.53)
Substituindo as equacdes (4.53) e (4.51) em (4.50), e fazendo algumas manipulacfes
matematicas, temos:

m

Par = Apﬁq : (454)
m, — mqu

m,, € a massa do corpo fora da agua e m;, a massa do corpo submerso no liquido, p;, €

densidade do liquido e p,, é densidade do corpo fora da agua.

52



Capitulo 5 — Experimental

Capitulo 5

Experimental

As amostras comerciais de Policarbonato (PC) e (PMMA) utilizadas neste trabalho
foram cortadas em um tamanho adequado para cada uma das técnicas experimentais. Estas

amostras foram adquiridas da empresa Diamond.
5.1 Espectroscopias de Lente Térmica e Espelho Térmico

Os experimentos com as técnicas de LT e de ET foram realizados com arranjo
experimental no modo descasado, representado abaixo pelas Figuras 5.1 e 5.2. Foram
utilizados um laser de Argonio (Coherent, modelo Innova 90 Plus, 6 Watts) como laser de
excitacdo, e um laser de He-Ne (Uniphase, 2mV) como laser de prova. Foram utilizados
fotodiodos que possuem resposta linear para a variacdo de intensidade de luz com tempo de
resposta da escala de microssegundos. Os dados foram armazenados em um osciloscopio
(Tektronics, modelo TDS1001B). O fotodiodo F, foi usado como mecanismo de disparo para

iniciar a aquisicdo dos dados a partir do inicio da formacdo da LT ou do ET.

Laszer de Excitagio Obturador

Lazer de Prova Eq
Lty N |

T Filtro
MMicrocomputador lll [El':' Shutter
Osciloscopia E
== a
= J¥ <=Ly Il
T E;
Eg
B Amostra |I:.|2
F2
il 4
Lakeshore Fottio Eq

Fesisténcia

Figura 5.1 — Arranjo experimental da Lente Térmica: F, e F, sdo os fotodiodos. L,(f=10cm), L, (f=10cm),

L3(20cm) e L4 (35cm) lentes convergentes. Eq, Ea, E4, Es, Eg, E7, Eg, Eg € E1g 580 espelhos
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Laser de Excitagfo Obturador

E1

Laszer de Prova Eq
<1 =1

Filtro

. F
Wlicracomputadaor 1 [EQ
Czeiloscopio

Shutter

Il

Lakeshore Ey

Fesgisténcia
do fortuo

Figura 5.2 — Arranjo experimental Espelho Térmico: F; e F, sdo os fotodiodos. L,(f=10cm), L, (f=10cm),

L3(20cm) e L, (35cm) lentes convergentes. Ey, Es, E4, Es, Es, E7, Eg € Eg espelhos

As amostras foram colocadas em uma unidade de aquecimento elétrico utilizando
resistores, para medida em altas temperaturas. A variacdo de temperatura na amostra foi
monitorada por um controlador de temperatura (LakeShore 340). As lentes L3 e L4 sdo
montadas sobre transladores XY para permitir um perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo
o sistema foi montado sobre uma mesa 6ptica (Melles Griot). A incidéncia do laser de
excitacdo sobre a amostra foi controlada por um obturador mecanico (Melles Griot), acionado
por sinais digitais provenientes da porta de comunicacdo paralela do microcomputador. O
sistema de aquisicdo utilizado foi uma placa de comunicacdo GPIB (Ziathec, padrdo
IEEE488), comandada por instrucfes de cddigo, executadas no ambiente grafico Windows.

Para a realizacdo dos experimentos de LT e ET, as seguintes instru¢fes foram adotadas:
a amostra é posicionada na cintura do feixe de laser de excitacdo e a aproximadamente 10cm
da cintura do feixe do laser de prova. Em seguida, por meio dos espelhos Es ao Ej realizou-se
0 alinhamento de modo que o centro do feixe do laser de prova transmitido (LT) ou refletido
(ET) passe pela abertura circular colocada em frente ao fotodiodo F;. Maximiza-se entéo o
sinal no detector, ajustando os espelhos Ej (LT) e Eg (ET). Durante este processo, o feixe do
laser de excitagdo fica interrompido devido a um obturador (shutter). O proximo passo a ser
seguido é fazer com que o feixe do laser de excitacdo passe através da amostra. Para que se
obtenha um perfeito alinhamento, a lente L3 é ajustada de modo que o feixe do laser de

excitacdo passe pelo feixe do laser de prova na amostra.
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Nesta fase, duas situagfes podem ocorrer para 0s experimentos de LT: se a amostra
apresentar um ds/dT negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao passar pela lente
térmica da amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo F; diminui; caso contrario, ou seja, para
ds/dT positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal no detector. Portanto,
0 processo de alinhamento consiste sempre em minimizar o sinal do laser de prova apods
passar pela lente térmica quando ds/dT for negativo, ou maximiza-lo, se ds/dT for
positivo. Por outro lado, duas situagdes podem ocorrer para 0s experimentos de ET: se a
amostra apresentar um « positivo, o laser de prova torna-se mais divergente ao ser refletido
pela deformagdo induzida na superficie da amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo F;
diminui; caso contrario, ou seja, para « negativo, o feixe torna-se mais convergente,
aumentando o sinal no detector.

Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode ser realizado
automaticamente, com o controle eletrénico do obturador. Ao abri-lo, o sinal gerado no
detector é armazenado em fungdo do tempo e, assim, uma curva transiente caracteristica do
tempo de formacdo da LT ou do ET ¢é transferida para o computador. Um cuidado a ser
tomado é no sentido de minimizar o possivel atraso na geracdo do sinal, devido a velocidade
de abertura do obturador. Isto pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente,
que € a regido mais importante para o ajuste tedrico dos dados obtidos. O obturador utilizado
¢ composto por cinco laminas que se abrem radialmente e, assim, é possivel observar se 0
laser esta centralizado no ponto de convergéncia das laminas.

Para o desenvolvimento teérico da LT e do ET, € necesséaria a determinacdo dos

pardmetros geométricos, tais como @, @, Z,, Z;, M e V , estes dois Ultimos pardmetros

sdo constantes e usados nas equacdes para ajustar os dados experimentais aos teoricos.

Para a medida dos parametros geométricos dos feixes do laser de prova e de excitacdo
utilizarmos um medidor de perfil (Thorlabs Instrumentation) e o software Beam Profiler para
aquisicdo dos dados. Colocamos o medidor de perfil no trilho na frente da lente L3 ou Ly,
dependendo do feixe a ser medido. Paralelo ao medidor de perfil € colocado uma régua, com

origem na lente para medirmos o raio do feixe em varias posi¢des. Depois de concluido a

coleta de dados, calcula-se o raio @,, e em seguida se faz o grafico do quadrado dos valores

de a)(z)em funcdo da posicdo z, que sera ajustado pela equacdo de uma pardbola

(y =A+Bz +C22), obtendo-se os parametros A, Be C.
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Definindo o centro da parabola como a posi¢cdo do menor raio do feixe, temos:
-B

ZOZE

(5.1)

Para determinarmos os valores do parametro confocal, z,, diminuimos os valores das

abscissas e os valores das posigdes da cintura do feixe, z,. Fazendo um novo ajuste

A
=2 52

Podemos calcular a cintura do feixe pela equacao:

Wy = \/ﬁ (5.3)
7

Onde: 1 é o comprimento de onda do feixe. Com estes resultados podemos resolver as

parabdlico obtemos:

equacdes (3.13) e (3.15), para obtermos os parametros me V . A Figura 5.3 mostra 0s

gréficos de ajuste da cintura de feixe de prova e excitacao calculado para fazer as medidas.

1400 -
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O
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OO Laser de Excitagéo
1000 0 Laser de Prova 0
£
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(]
X
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o
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10 20 30 40 50 60

Distancia da Ultima lente & amostra(cm)

Figura 5.3 — Ajustes de cintura dos feixes de prova e de excitagéo.

Os parametros utilizados para as medidas com a técnica de LT e ET nas amostras

analisadas neste trabalho sdoz,=39,5cm, @, =79umpara o laser de excitacdo
(A=5l4nm)e @, =48lumpara o de prova (A=632,8nm), levando a m=4246e
V =5,98.
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5.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamento DSC por fluxo de calor
(NETZSCH-STA 409 Luxx) com cadinhos de aluminio. As amostras poliméricas foram

preparadas com dimensdes de aproximadamente 5mm de didmetro com massa de
aproximadamente 10mg. Uma medida de referencia € realizada usando apenas o cadinho
vazio. O sistema opera com uma rampa de 5K/min entre 15°C e 250°C. Os dados

obtidos foram corrigidos com a medida de referéncia e pela massa da amostra, na qual

obtermos uma curva de fluxo calérico em funcéo da temperatura ou tempo.

5.3 Calor Especifico (C, )

As medidas de calor especifico foram realizadas utilizando-se um calorimetro de
relaxacdo térmica. Esse calorimetro é de fabricacdo prdpria de nosso grupo (GEFF — Grupo de
Estudos de Fenémenos Fototérmicos), assim como o programa utilizado para a aquisi¢do de

dados. Um desenho esquematico da montagem experimental é apresentado na Figura 5.4.

Reservatorio Térmico
Termopar

Mictocomputador

i H_ | .'||I

Caho

resisténria PT-100

Chiurador

Fonte do obturadar

Laser de dinda

Nanowvoltimetro Controlador de Temperatura

Figura 5.4 — Diagrama esquematico da montagem experimental do Calorimetro de relaxacéo térmica

Como fonte de calor para o sistema, utilizamos um laser de diodo (Coherent, 31-1050)

com poténcia variavel até 10mW . O funcionamento do experimento é como segue: um feixe
de luz laser incide no substrato que absorve parte de sua energia e transfere para a amostra

gerando uma diferenca de temperatura AT entre o sistema amostra-substrato e o reservatorio.
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Essa diferenca de temperatura € medida em configuragdo diferencial entre o reservatorio
térmico e o substrato por um termopar que estd conectado a um nanovoltimetro (Keithley,
2182). Todo o processo € controlado pelo microcomputador.

Como podemos observar na Figura 5.4 o feixe de laser passa por uma janela dptica e
atinge o substrato, provocando um aquecimento do mesmo. Neste processo had uma perda
consideravel (~ 20%) de intensidade da luz devido as reflexGes que ocorrem tanto na janela
de quartzo, quanto no substrato. Para corrigir essa perda, uma medida de calibragdo é
realizada com uma amostra padrdo, determinando-se assim a poténcia real incidente na

amostra, utilizando as equac6es descritas na secéo 4.2.

5.4 Interferometria Optica (ds/dT )

INT

Utilizamos a interferometria dptica para a determinacdo do coeficiente térmico da

diferenca de caminho Optico (ds/ dT)INT em funcdo da temperatura para as amostras de
polimeros. Os valores obtidos para o (ds/ dT)INT permitem a comparacdo com os valores do

(ds/dT)_. determinados pela técnica de lente térmica. O (ds/dT), . difere do medido pela

técnica de lente térmica porque leva em conta toda a mudanca do comprimento do caminho
optico, incluindo a possibilidade de ocorréncia da “calota” na superficie da amostra como
conseqiiéncia da excitacdo localizada por um feixe gaussiano. Na interferometria o
aquecimento da amostra é homogéneo.

O arranjo experimental para as medidas interferométricas esta mostrado na Figura 5.5.

Fotadiodo

Manovoltitnetro ﬁ//{

Microcommatador Lente (Ly)

Y
k.
Resisténcia  Attostea \ Lente (1)
do fomo \ Lager
s ) —
Lakeshore - A
S N
PT-100 - Y

Espetho E

Figura 5.5 — Diagrama esquematico da montagem experimental para as medidas de Interferometria. L,

(f=10cm) e L, (f=3cm) s&o lentes.
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Um laser de He-Ne (4=632,8nm e poténcia de 2,5mW) passa por uma lente
divergente (comprimento focal de 25cm) e entdo é refletido pelas superficies da mesma,
incidindo com um angulo de aproximadamente &~ 0,8°. A amostra tem as duas superficies
polidas opticamente, as quais atuam como um interferdometro de Fabri-Perot. As mdltiplas
reflexdes sofridas pelo feixe laser irdo formar franjas de interferéncia. Uma segunda lente, de
distancia focal de 2,5cm, cuja distancia do fotodiodo é de 20cm, é usada para expandir o
feixe do laser. Nessa condicdo, o espacamento entre as franjas no fotodiodo é da ordem de
5mm, o qual tem um diametro de 3mm. A amostra € colocada em um forno resistivo,
controlado por um controlador de temperatura (Lake-Shore, 340) usando um sensor calibrado
PT-100. Os experimentos foram feitos no intervalo de temperatura entre 20°C e 200°C,
com uma taxa de variacdo da temperatura de 2°C por minuto, a mesma utilizada nas medidas
realizadas na lente térmica, no mesmo intervalo de temperatura. O aquecimento da amostra
causa uma mudanca no padréo das franjas, e essa mudanca na intensidade é detectada pelo
fotodiodo. A variacdo do sinal é medida por um nano-voltimetro (Keithley, 2182) e

armazenada em um microcomputador para analise.

5.5 Coeficiente de dilatacdo térmica linear (o)

Utilizamos um dilatdmetro (NETZSCH dil402PC) com fluxo nitrogénio com
refrigeracdo 100cc/ min . Para as medidas, as amostras foram cortadas e preparadas segundo
0 padrao de sugerido para o equipamento — dimensfes 3x4x25mm . Inicialmente fazemos
uma medida base com uma amostra padrdo de alumina. Uma vez terminada a medida base
resfriamos o sistema para podermos fazer as medidas das amostras em estudo. As medidas das

amostras sao analisadas e corrigidas com a medida base.
5.6 Indice de refracdo (Nn)

Nesta montagem o laser é posicionado paralelo a mesa de trabalho, fazendo com que
feixe incida no espelho Eo. O feixe € focalizado perpendicularmente no divisor de feixe

utilizando a lente (L,). Os feixes refratados em M sao refletidos por E; e E; voltando a incidir

em M formando um padréo de interferéncia na tela de visualizacéo.
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A amostra é colocada sobre o suporte giratorio, e o alinhamento é realizado de modo
gue a amostra seja colocada com a face perpendicular ao espelho E;. Ao alinharmos o sistema
com a amostra, fazemos a medida girando o suporte utilizando o micrometro, fazendo com
que amostra gire sobre seu eixo “ X partindo de uma posi¢do inicial 0°. Isto gera mudanca
no caminho Optico sobre a amostra, alterando o padrdo de interferéncia. Utilizando a equagéo
(4.49), o indice de refracdo do material é determinado.

A Figura 5.6 mostra o esquema experimental para as medidas do indice de refragéo.

Tela de
visualizacio

Trivisor Espelho fio

do feixe M
M [ .,
bl L 1

-

.

Y

-

L

el B

=

E,

Espelho movel

Figura 5.6 — Esquema da montagem experimental do interferdmetro de Michelson modificado

5.7 Densidade de massa volumétrica (o)

Para a medida de densidade, as amostras foram preparadas previamente em tamanhos
grandes com massa muito maior que a do fio, de forma que podemos desprezar sua massa. A
balanca é calibrada com o fio de cobre segurado na sua parte inferior. Medimos a massa da

amostra no ar e em seguida na agua Mili-Q. Finalmente se obtemos a densidade da amostra

pela equacéo (4.54), com incerteza estimada de 0,01g/cm?®.
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Capitulo 6

Resultados e Discussao

Neste capitulo analisaremos inicialmente os resultados das medidas complementares,
para em seguida darmos um enfoque maior nos resultados de lente térmica e espelho térmico,
assim como seus parametros e equacgdes associadas, para, por fim, podermos realizar uma

caracterizacdo completa da amostra polimérica.
6.1 Medidas complementares
6.1.1 Calorimetria de varredura Diferencial (DSC)

Através da técnica de DSC foi possivel determinar a mudanca de fase e qualidade
(pureza) de diversas amostras poliméricas utilizadas (amostras com aditivos, Aldrich e
Diamond). Isto foi de muita importancia devido ao desconhecimento da qualidade e
procedéncia das diferentes amostras usadas. Os polimeros comerciais da empresa Diamond
apresentaram melhor qualidade e dimensdes apropriadas para a realizacdo das medidas, por
isso é que foram utilizadas para o desenvolvimento das medidas neste trabalho. Ao longo
deste trabalho serdo utilizados e chamados como (PC) o Policarbonato, e (PMMA) o
Polimetilmetacrilato.

As medidas de DSC no (PC) e no (PMMA) foram realizadas no intervalo de
temperatura de 15°C até 170°C, com uma taxa de aquecimento de 5K/min. As massas

utilizadas foram de aproximadamente 10mg. A temperatura de transicdo vitrea medida foi
T, =(149+2)°C para o (PC) e T, =(84+2)°C para o (PMMA), como mostram as Figuras
7.1 (a) e (b) respectivamente. No (PC), verificamos que a transicdo esta no intervalo tipico do

T, encontrado na literatura [23] (150°C-156°C). Ja no (PMMA), o valor do T, na literatura

[14, 28] é aproximadamente 105°C.
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Figura 6.1 — Curva do sinal DSC para o (PC). No detalhe a queda do sinal de DSC indica o Tg (a) e curva

do sinal de DSC para o (PMMA). No detalhe, a queda do sinal mostra a regido do '|'g (b)

6.1.2 Calor especifico (¢, )

As medidas de calor especifico foram feitas com amostras de espessura de

aproximadamente 1mm a temperatura fixa de 32°C = 305K. Os resultados obtidos s&o
mostrados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Resultados de calor especifico para o (PMMA) e diversos Policarbonatos.

Calor especifico (J/gK)
Amostras Massa (mg)
Literatura Experimental
(PC) Diamond 10,9 1,2 [22] 1,28 £ 0,03
PC Aldrich 17,0 1,2 [69] 1,32 £0,03
PC com aditivos 16,98 1,2 [22] 1,40 £ 0,03
(PMMA) Diamond 13,6 1,4 [22] 1,48 £ 0,03

Os resultados encontrados para o (PC) e (PMMA) da empresa Diamond, estdo bem
proximos dos reportados na literatura, como mostra a Tabela 6.1. A varia¢do observada pode
estar relacionada com flutuacdes de temperatura no reservatorio, estrutura amorfa cristalina da
amostra, método de fabricagéo, etc.
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Na Figura 6.2, os dados do calor especifico das amostras s&o mostrados em fungédo da
temperatura de 30°C até 130°C no (PMMA) e no (PC) de 30°C até 180°C. Como
observado, o calor especifico em funcdo da temperatura exibe uma variacdo linear de
aproximadamente 20%de 1,3J/gK e 1,6J/gK em temperatura ambiente, para préximo da

temperatura de transicdo, para as amostras (PC) e (PMMA), respectivamente.

26 - - e
—O— dados experimentais
— ajuste

24 .

Cp (J/gK)

1o v vy
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 6.2 — Curva de variacdo do calor especifico com a temperatura e 0 ajuste respectivo entorno dos
intervalos de temperatura 30°C—155°C para o (PC) e 30°C—-85°C para o (PMMA).

6.1.3 Interferometria Optica (ds/dT),,

A técnica de interferometria optica foi utilizada para determinar a dependéncia com a

temperatura do parametro (ds/ dT)IO . O método esta descrito com mais detalhes na secéo 4.3

e 5.4. Neste método, um aquecimento induz uma variagdo pequena e uniforme de temperatura

em toda a amostra. Como consequiéncia, o (ds/dT) obtido pela interferometria é diferente

10

do medido pela técnica de lente térmica, na qual a amostra é aquecida por um feixe de laser

com perfil de intensidade gaussiano. O (ds/dT) medido pela técnica de LT leva em conta

LT

toda a mudanc¢a do comprimento do caminho Optico, incluindo a possibilidade de ocorréncia
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da “calota” na superficie da amostra como conseqiiéncia da excitacdo localizada, como pode
ser visto na Figura 6.3 (a).
Para comparacéo, a Figura 6.3 (b) mostra a unidade de aquecimento para as medidas de

interferometria Optica, que aquece uniformemente a amostra. A relagdo matematica entre

(ds/dT) . e (ds/dT),, seraapresentada mais adiante na segéo (6.4)

Plano de Plano de
(a) entrada saida (b) ° ° °
Laser de —>| |
excitagdo Ir % Al(rf) Amostra
—

> Unidade de aquecimento

Figura 6.3— Comparago entre (dS /dT )LT e (dS/dT) a) lente térmica, aquecimento do laser como

10

uma linha de calor; b) interferometria ptica, aquecimento homogéneo.

Na Figura 6.4, os valores do (ds/dT)IO da amostra (PC) sé@o mostrados em funcéo da

temperatura. O inset mostra o interferograma obtido para essa amostra. Esta medida ndo foi

feita para o (PMMA) pelo fato de ndo apresentar pureza apropriada.
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Figura 6.4 —Linha representa o ajuste (dS/dT),, para (PC). O detalhe mostra o interferograma no

intervalo de temperatura 30°Caté 110°C.
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6.1.4 Coeficiente de dilatagdo térmica linear ()

A Figura 6.5, mostra o coeficiente de dilatacdo linear para a amostra (PC) em funcéo
da temperatura, de 40°Ca 130°C. As dimensdes da amostra analisada foram 3x4x25mme a
taxa de aquecimento de 3K/min. Nos resultados se tem uma resposta estavel a partir dos
40°C até aproximadamente 135°Conde comeca o amolecimento da amostra antes da
transicdo (150°C).

Isso devido a forca (25¢N) que efetua o sistema de medicdo na amostra, o qual perto
da temperatura de transicéo vitrea produz uma deformacéo.

E por isto que no intervalo de melhor confiabilidade (40°C até 130°C), onde é feito
um ajuste polinomial, reproduzindo os resultados sem as oscilagcdes, garantindo que 0s

resultados sejam os mais apropriados.

11

10 +
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9F ° o o
. o e § o9 -2 kS
< - > % 5 -
¥ 8 % Py %?@62&695%6
, Oq.-
=4
= Q&5 o
= o
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v 5P
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5 L L L L L
40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 6.5 — Curva dilatométrica para o (PC) com presenga de flutuacBes (circulos) nela o ajuste é

representado pela linha entorno das temperaturas ( 40°C-130°C)

amuda de 6,6x10°K*em 40°C até aproximadamente 8,5<10° K*em 130°C. Os
valores medidos em temperatura ambiente estdo de acordo com os resultados encontrados na
literatura, (6,5—7,0)x107° K™,

Para o (PMMA), mesmo nédo sendo mostrados os resultados por ser similares aos do
(PC), a medida foi feita no intervalo de temperaturas de 20°C até 89°Ccom rampa de
3K/min. Os valores confiaveis mais estaveis ficaram em torno das temperaturas 32°C até
proximo a 60°C, neste intervalo sdo garantidos os resultados mais apropriados para cada

temperatura. O valor « da literatura (7,2x10~° K™) comparado com o obtido no dilatémetro

a =(7,24£0,02)x10° K™ na temperatura de 31,5°C, esta em boa concordancia.

65



Capitulo 6 — Resultados e Discusséo

6.1.5 Indice de refracéo (n)

O resultado de indice de refragdo mediante o interferbmetro de Michelson deu

n=1,584+0,001, mediante a equacdo de ajuste (4.49), a curva experimental do indice de

refracdo para o (PC) é mostrada na Figura 6.6.

indice Refraao

500 | N 1584 + 0,001 _
x0 -0.067 + 0.005
L 0.008m

lamb  6.328E-7Tm

NuUmero de Franjas

Figura 6.6 — Curva experimental do indice de refracdo para o (PC)

O resultado obtido foi comparado com o valor de indice de refracdo das referencias do

fabricante e a literaturan =1,585.

A discrepancia entre o experimental e o dado na literatura é de 5x107*, de isto
concluimos que o resultado obtido é aceitavel, devido a concordancia com a referéncia do
fabricante [69] e mesmo com a literatura [22, 23].

A figura do ajuste para (PMMA) néo é preciso ser mostrada devido a semelhanca com
a figura 6.6, mas o resultado medido foi 1,48 e na literatura 1,49 [27], podemos observar

resultados préximos.

6.1.6 Densidade de massa volumeétrica (o)

Para o (PC), usando o principio de Arquimedes obtivermos p =(1,201+0,004)g/cm®
indicando um bom resultado, quase idéntico com a literatura, p=1,2g/cm®. Para 0 (PMMA),

p =(1,198+0,004) g/cn?, o que concorda com a literatura, p =1,19g/cm®.
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6.2 Espectroscopia de Lente Térmica

As medidas de espectroscopia de lente térmica em temperatura ambiente e em funcao
da temperatura foram realizadas em amostras de varias espessuras. Os parametros utilizados
para os ajustes foram definidos na secéo (5.1). Os experimentos de lente térmica (LT) foram
realizados na configuragdo do modo descasado [2, 36], como mostrado esquematicamente na
Figura 5.1 e discutido no capitulo 3.1.

Neste estudo utilizamos um laser de excitagdo (Ar") em 514,5nm e um laser de prova
(He-Ne) em 632,8nm. Para a realizacdo das medidas em funcéo da temperatura foi usado um
forno resistivo alimentado e estabilizado por um controlador Lake-Shore, modelo 340. A taxa
de aquecimento utilizada foi de 2°C/min. A aquisicdo de cada transiente consecutivo foi
obtida em um intervalo de tempo de 30 segundos permitindo a completa relaxacdo da lente
térmica antes do evento subsequente, entdo conforme aumenta a temperatura € aberto o

obturador controlado mediante a programacao no computador.
6.2.1 Lente Térmica em temperatura ambiente

A Figura 6.7 (a) mostra exemplos tipicos de transientes de LT normalizados,

I(t)/1(0), em temperatura ambiente (30°C) para a amostra de (PC) de espessura L =1,0mm

com varias poténcias efetivas do laser de excitag&o.

Lente térmica I 120
N O Experimental | 119
o —— Ajuste tedrico R (} {) % % % lis

11.7

1.00

0.96 -

D (10° cm’/s)

092 - [IFX R {1.6
L ¥ (b)

1®/1(0)

© |
0.88 015

10.12

eLT

0.84 \ S Cacariceds reeai(es) 10.09

10.06

I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (s) P, (mW)

Figura 6.7 — (a) Transientes de LT para a amostra (PC); (b) difusividade térmica D e (c) 6, em funcéo da
poténcia P,.
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Os ajustes da equacgdo (3.17) sobre os transientes (linhas continuas) levam ao valor

médio do tempo caracteristico de formacdo da lente térmica t, de (8,73+0,06)ms. Os

valores da difusividade térmica obtidos com a equacdo D =@/ /4t, para as varias poténcias
estdo mostrados na Figura 6.7 (b). O valor médio obtido para a difusividade térmica foi de
D =(1, 79i0,05)><10‘3 cm’/s. A Figura 6.7 (c) mostra 0 comportamento do parametro 6,
com a poténcia P,. O valor de 6, /P, =(3,2+0,2) W™,

Na Figura 6.8 (a) transientes tipicos de LT normalizados, I(t)/1(0), em temperatura

ambiente sdo mostrados para a amostra de (PMMA) de espessura (L =1,82mm) em fungéo

da poténcia do laser de excitacao.

1.00 FQ Lente térmica I
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ROR Ju 108 G©
0.95 - QY% 1 f?
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Figura 6.8 — (a) Transientes de LT para a amostra (PMMA); (b) difusividade térmica D e (c) 6, em

funcéo da poténcia P,.

Os ajustes da equacdo (3.17) sobre os transientes (linhas continuas) levam ao valor

médio da difusividade térmica de D =(0,81+0,05)x10"°cm?*/s. Esse valor ¢ menor que o

encontrado na literatura para o (PMMA) puro (D=1,3x10°cm?/s). Isso se deve

provavelmente ao fato da amostra estar com aditivos ou ao processo de fabricacdo diferente,
como mostra as medidas complementares apresentadas anteriormente, principalmente os

resultados da temperatura de transicdo vitrea. As Figuras 6.8 (b) e (c) mostram o
comportamento dos pardmetros D e 6, com a poténcia P,. O valor de
6, /P, =(0,98+0,01)W™,
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6.2.2 Lente Térmica em funcéo da temperatura

A dependéncia dos parametros com a temperatura é obtida fazendo a aquisicdo das

curvas de I(t) em funcdo da temperatura com uma rampa de 2°C/min. Dessa maneira, é

possivel obter um transiente de 450ms a cada espera de 30 segundos, implicando uma medida
a cada0,5°C . O célculo da difusividade térmica é feito por meio dos valores de t., usando a
equacio D=’/ 4t_.

A Figura 6.9 (a) mostra os valores da difusividade térmica D dos polimeros (PC) e
(PMMA) em funcédo da temperatura. Pode-se observar que os valores de D em funcgdo da
temperatura decrescem com a temperatura até aproximadamente 145°C para a amostra (PC)
e 90°C para o (PMMA). No entanto, em temperaturas mais altas as propriedades térmicas
desses polimeros apresentaram caracteristicas comuns a sistemas sob mudanca de fase. No

intervalo entre 145°C e 165°Cpara o (PC) e 90°C e 100°C para o (PMMA), as amostras

passam pelas transicdes vitreas.

(Ia) T T T .. (b). T T i 1is

O L=1.0mm
O L=2.3mm .
& L=2.0mm i n
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D (10°cm®/s)
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Figura 6.9 — (a) Difusividade térmica D dos polimeros (PC) e (PMMA) em funcéao da temperatura e (b)
Sinal de LT normalizado pela poténcia em fungdo da temperatura para amostras de (PC) de duas
espessuras (1,0 e 2,3mm) e (PMMA) de 2,0mm.

O decréscimo da difusividade térmica proximo da transicao vitrea sera discutido depois.
Os valores de difusividade térmica D na temperatura ambiente das amostras (PC) de 1mm e

(PMMA) 2mm foram de 1,8x107° cm?/s e 0,9x10"° cm?/s , respectivamente.
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A quantificacdo de parametros proximos de transi¢Ges de fase é sempre complicada. No
caso de propriedades térmicas ha sempre uma variacéo rapida nos valores medidos quando a
temperatura aumenta. O problema experimental, no caso da técnica de LT, é definir se a
aproximacdo teorica do modelo sustenta a dinamica nas regides de transi¢fes. Até proximo da
transicdo, por exemplo, 140°Cpara a amostra (PC), a difusividade térmica decresce
linearmente com a temperatura.

A medida que a temperatura aumenta, o polimero passa por mudancas estruturais,
principalmente devido aos varios grupos poliméricos diferentes na rede, alterando o
espacamento interatbmico. Em primeira aproximacéo, para altas temperaturas, 0 modelo de

Debye para solidos cristalinos pode ser adotado para descrever a condutividade térmica de

materiais amorfos em termos de pC, como k=V./lpC,/3 [54]. Aqui, V, ¢ a velocidade

média do som, e / é o livre caminho médio dos fonons. Comparando essa equagédo com a

definicdo da difusividade térmica, que é, D=x/pc,, segue que D=Vv//3. Ou seja, 0

0
comportamento da difusividade térmica com a temperatura depende de v, (T) e ¢(T). Assim,
como a velocidade do som tem uma variagdo muito pequena com aumento da temperatura e o
livre caminho médio € proporcional ao espacamento interatdbmico, a diminuicdo na
difusividade pode ser devido a variagdo de /(T ).

A Figura 6.10 mostra os transientes de LT obtidos para o (PC) para as temperaturas de
60°C e 150°C.

O T=60°C
1.00 | -

oro K O T=150C
) —— Ajuste tedrico

Sinal LT normalizado (u.a.)
o
[{=}
o
T

0.80 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 100 200 300 400 500

Tempo (ms)

Figura 6.10 — Transientes de LT para a amostra de (PC), em duas temperaturas diferentes, a intensidade

do sinal aumenta com a temperatura
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Note que o tempo de formacdo da LT evidentemente aumenta quando a temperatura
aumenta como a curvatura do transiente mostra. Este fato j& caracteriza a diminuigdo na
difusividade térmica. O problema é que em temperaturas proximas da transicdo vitrea o
préprio feixe do laser, que é localizado na amostra, pode induzir um aquecimento adicional,
levando aquela regido da amostra a atingir um estagio mais avangado na transicdo. Esse
problema é evitado excitando a amostra com baixas poténcias, principalmente na regido em
que a transicdo vitrea ocorre.

A complexa variacdo de D préximo da regido de transicdo pode ser notada também no

parametro 6, /P,. A Figura 6.9 (b) exibe a dependéncia com a temperatura do parametro
6, medido para os dois (PC's) e para 0 (PMMA).
Os coeficientes de absorcdo optica, A =(6,3+0,5)m™ e A =(3,0+0,3)m™, foram

obtidos com as medidas de transmitancia no comprimento de onda do feixe do laser de
excitacdo (514,5nm) para o (PC) e para o (PMMA), respectivamente, no mesmo intervalo de
temperatura em que a lente térmica foi realizada. E importante ressaltar que a variacio na
transmitancia com o aumento da temperatura estd dentro da estimativa do erro para as
medidas (£5%). Dessa forma, consideramos os valores da transmitancia dos vidros
constantes em funcdo da temperatura. Essa consideracdo € seguramente valida para

temperaturas menores do que aquelas da transicdo vitrea do material.
6.3 Espectroscopia de Espelho Térmico

As medidas de espectroscopia de espelho térmico em temperatura ambiente e em
fungéo da temperatura foram realizadas em amostras de varias espessuras, como as utilizadas
nos experimentos de lente térmica. Os parametros utilizados para os ajustes foram definidos
na secéo (5.1).

Os experimentos de ET foram realizados na configuragdo do modo descasado [4, 6],
como mostrado esquematicamente na Figura 5.2, e discutido na se¢do 3.2. A montagem
experimental usada é a mesma utilizada nos experimentos de LT. Neste estudo utilizamos um

laser de Ar* como laser de excitacdo em 514,5nm e um laser de He-Ne em 632,8nm como

laser de prova.
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Para a realizacdo das medidas em funcdo da temperatura foi usado um forno resistivo
alimentado e estabilizado por um controlador Lake-Shore, modelo 340. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 2°C/min. Cada transiente consecutivo foi obtido em um
intervalo de tempo de 30 segundos, condigéo suficiente para permitir a completa relaxagédo da

lente térmica antes do evento subseqliente.
6.3.1 Espelho Térmico a temperatura ambiente

A Figura 6.11 (a) mostra exemplos tipicos de transientes de ET normalizados,

I(t)/1(0), em temperatura ambiente para a amostra de (PC) de espessura L =1,0mm com

varias poténcias do laser de excitacéo.

T T T

T
1.00 -

Espelho térmico 12:2
. 2'0 ~—
‘ O Experimental o K4
—Aj ori o 0 {1.8
oo | N Ajuste tedrico | 143 é é £
™
16 ©
)
®) 14 O
~ 092 - i
=) + +—1.2
= 10
- 1-50
0.88 - = 100
150 E
-
200 o
0.84 |- R
(@) (©) {-250
E i . I . I . I . I M . . . L . 5-300
00 02 04 06 08 0 20 40 60 80 100
Tempo (s) P, (mW)

Figura 6. 11 — (a) Transientes de ET para a amostra (PC); (b) Difusividade térmica LT e ET e () ., em

funcéo da poténcia P,. A difusividade térmica obtida pela LT também é mostrada em (b).

Os ajustes da equacgdo (3.35) sobre os transientes (linhas continuas) levam ao valor

médio do tempo caracteristico de formagéo da espelho térmico t, de (9,1£0,1)ms. Os valores

da difusividade térmica obtidos com a equagdo D=’ /4t para as varias poténcias estio

mostrados na Figura 6.11 (b), onde s&o mostrados para comparagéo os resultados obtidos da

difusividade térmica para (PC) obtida pela lente térmica (quadrados) e a Difusividade térmica
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obtida pelo espelho térmico (circulos) da amostra (PC) de espessura L=1,0mm. O valor
médio obtido para a difusividade térmica foi de D =(1,80+0,05)x10° cm?/s..

A Figura 6.11 (c) mostra o comportamento do parametro 6., com a poténcia P,. O
valor obtido para &, / P, =—(2,8+0,1)x10° W'm™.

A Figura 6.12 (a) mostra os transientes para a amostra (PMMA) de espessura

L =5,20mm em varias poténcia P,.

1.01 ‘ ‘ — — . . .
H Espelho térmico I 124

al i b8 8 b
I O Experimental 1 o
0.99 - —— Ajuste tedrico E 1.8 g
1 ™
0.98 B {0.9 \3/
o6 0
= 0.97 \TResuItados. LT . (b) los
= 10
= 096 ©
130 —~
0.95 4
S
le0
0.94 =
D
0.93 1-90
Y I R R NI . . )
00 02 04 06 08 00 05 1.0 15 2.0

Tempo (s) P, (W)

Figura 6.12 — (a) Transientes de ET para a amostra (PMMA); (b) difusividade térmica e (c) 61_em funcéo

da poténcia P.. A difusividade térmica obtida pela LT também é mostrada em (b).

Os ajustes da equacdo (3.35) sobre os transientes de ET (linhas continuas) levam ao

valor médio da difusividade térmica de D =(2,1+0,1)x10° cm®/s. Esse valor é bem diferente

do valor determinado pela LT, D =(0,81+0,05)x10"*cm®/s..

Esse desvio observada na difusividade D pode ser explicado como segue. A amostra de
(PMMA) tem um baixo coeficiente de absor¢do Optica, o que ndo é um problema para a LT,
uma vez que o valor do ds/dT desse material € muito alto. Por outro lado, o calor depositado
na amostra durante a excitagdo no ET nédo e suficiente para gerar um sinal com grande

variagdo, como demonstram os transientes na Figura 6.12 (a).
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Note que para poténcias maiores que 2W a variacdo no sinal é de apenas 5% . Embora

o0 sinal de ET seja pequeno com excitacdes de até 2,3W, a LT formada dentro do material

deve distorcer o feixe de excitacdo de tal forma que seu raio € alterado substancialmente. A
mudanga no raio do feixe do laser de excitacdo dentro da amostra durante o experimento
altera os valores dos tempos de formacdo do espelho térmico e conseqlientemente da
difusividade térmica.

Portanto, a discrepancia entre os dados da difusividade térmica obtidos pela LT e pelo

ET para o (PMMA) pode ser interpretada como um problema experimental. Ainda assim, o
comportamento dos parametros D e 6., em funcdo da temperatura, que serdo mostrados
mais adiante, pode ainda ser utilizado para a identificacdo qualitativa da transicdo nesse

material. As Figuras 6.12 (b) e (c) mostram o comportamento dos parametros De 6,; com a

poténcia P,. O valor de 6, /P, =—(51£1)x10° W'm™.

6.3.2 Espelho Térmico em funcéo da temperatura

A dependéncia dos parametros com a temperatura é obtida fazendo a
aquisicdo das curvas de 1(t) em fungéo da temperatura com uma rampa de 2°C/min,
como descrito anteriormente paraa LT.

A Figura 6.13 (a) mostra os valores da difusividade térmica D dos polimeros (PC) de

espessura L =2,0mm e (PMMA) de espessura L =5,20mm em funcdo da temperatura.
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Figura 6.13 — (a) Difusividade térmica para (PC) e (PMMA) e (b) 6e1/P. em funcéo da temperatura para as

amostras de (PC) e (PMMA). Os dados para difusividade obtida pela LT também sdo mostrados em (a).
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Para comparacdo na figura 6.13 (a), sdo mostrados os dados obtidos para a
difusividade térmica pela LT no (PC) e no (PMMA). Pode-se observar que os valores de D
em funcdo da temperatura decrescem com a temperatura da mesma maneira que discutido
anteriormente, mostrando a regido de transi¢io dos materiais entorno de 145° C para (PC) e
90° C para (PMMA). A Figura 6.13 (b) mostra o comportamento decrescente de 6,; /P, em

funcdo da temperatura para os polimeros (PC) e (PMMA).

A Figura 6.14 mostra os transientes de ET obtidos para o (PC) para as temperaturas de
61°C e 158°C. Assim como os resultados obtidos pela LT, o tempo de formagdo do ET
evidentemente aumenta quando a temperatura aumenta como a curvatura do transiente

mostra. Este fato ja caracteriza a diminuicdo na difusividade térmica.

100 -0y O T=61°C ]
‘ O T=158°C
—— Ajuste teoérico

154

©

a
T

Sinal ET normalizado (u.a.)
o
8
T

o

©

@
T

0 100 200 300 400
Tempo (ms)

Figura 6.14 — Transientes de ET para a amostra de (PC), em duas temperaturas diferentes, a intensidade
do sinal aumenta com a temperatura

Como mostraram os resultados de LT e ET para o (PMMA) a temperatura ambiente e
em funcéo da temperatura, este polimero apresentou alguns inconvenientes devido a sua alta
transparéncia, baixo coeficiente de absorcdo, alto ds/dT e apresentar alguns aditivos
desconhecidos. De fato, os resultados de LT ndo concordam com os do ET. Ainda assim,
ambas as técnicas LT e ET podem ser utilizadas para investigar a regido da transicdo,
obtendo-se resultados qualitativos. Este é o motivo pelo qual os resultados para o (PMMA)
neste trabalho, s serdo considerados de modo qualitativos.
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6.4 Discussao

Com os valores de c,(T) e D(T) (apresentados nas secles 6.1.2 e 6.2.2
respectivamente) em fungdo da temperatura, € possivel determinar a condutividade térmica
dos polimeros, K‘(T), usando a relagdo x=Dpc,, sendo p a densidade de massa. Para tal,

os valores de ,o(T) sdo necessarios. Considerando que os valores do coeficiente de expansdo

térmica volumétrica ( 8 ) dos polimeros sdo da ordem de10* K™ em temperatura ambiente, e

com uma variacdo de aproximadamente 10% em altas temperaturas, as variacdes dos
volumes das amostras no intervalo de temperatura considerado, 25°C até 150°C para o (PC)

e 25°Caté 90°C para o (PMMA), sdo menores que 2% . Entdo, a densidade de massa p(T)

pode ser considerada constante em nossos calculos. Os valores das densidades dos polimeros

estdo indicados na secéo 6.1.6. Portanto, tendo D(T) e ¢, (T), «(T) foi calculado e os

resultados sao indicados na Figura 6.15.

4.0 T T T T T T
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Figura 6.15 — Condutividade térmica obtida com a LT em fungdo da temperatura para (PC) e (PMMA).

O wvalor da condutividade térmica do (PC) variou de aproximadamente
2,8x10° W/cmK em temperatura ambiente para 3,2x10° W/cmK em 140°C . Essa variacéo,

de aproximadamente 10%, também foi observada no (PMMA), o qual teve um
comportamento com a temperatura bastante similar. Os valores de kem temperatura

ambiente sdo mostrados na Tabela 6.2.
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Tabela 6. 2 — Valores obtidos mediante medidas ou calculados, em temperatura ambiente

(PC) (PMMA)
Parametros Literatura Calculados ou Literatura Calculados ou
[22, 23] medidos [22, 23] medidos
D (10°cm?/s) 14 1,79 +0,05 1,3 0,81 +0,05
x (10°W/cmk) 2,0 2,7+0.1 2,1 1,4+ 0,1
o (g/cm?) 1,2 1,201 + 0,004 1,19 1,198+ 0,004
a(10® K?) 6,55 6,6 +0,5 7,2 72+05
C, (J/gK) 1,2 1,28 £ 0,03 1,4 1,48 £0,03
n 1,585 1,584 + 0,001 1,49 1,480 + 0,001

Tabela 6. 3 — Valores de varios parametros calculados e medidos neste trabalho, em temperatura

ambiente.

(PC) (PMMA)
T,(°C) -LT 150 + 2 83+2
T,(°C)-Dsc 148 + 2 84 +2
¢, (J/gK) 1,28 + 0,03 1,48 £ 0,03
D (10°°cm?/s) 1,79 0,05 0,81+0,05
x (10°W/cmk) 27+01 1,4+0,1
A (m™)-514,5nm 6,3 3,0
v 0,409 -
n 1,584 £0,001 1,480+ 0,001
p (g/cm?) 1,201+0,004 1,198 £ 0,004
(ds/dT),, (10°K™) -2,92 +0,01 -
(ds/dT) (10°K™)-LT 95+0,1 21+0,1
(ds/dT) . (10°K™)-LT/ET  -87%04 -
dn/dT (10°K™) 9,7+06 -6,9+0,4
a (10° K?) (+£15%) 6,6 7,2
®10°K™) (+15%) 6,2 9,3
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Com os valores de k, 6,; /P, e 6 /P, determinados em temperatura ambiente e em

funcdo da temperatura, e assumindo que toda energia absorvida durante a excitacdo da

amostra nos experimentos de ET e LT seja convertida em calor, ou seja, ¢ =1, é possivel
determinar o valor do (ds/dT)__ da LT e do coeficiente de expans&o linear «, a partir dos

parametros 6, ; e O dados anteriormente.

__RAL(ds
br = K2, (dT jLT ©1)
Ocr =—%(1+v)a
(6.2)

Os valores calculados em temperatura ambiente estdo mostrados na Tabela 6.3, e 0s
valores desses parametros em fungdo da temperatura nas Figuras 6.16 (a) e 6.16 (b).
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Figura 6. 16 — (a) ds/dT obtido por ET e LT e dn/dT calculado pelos resultados da interferometria

Optica (10) para as amostras de (PC) e (PMMA). (b) « e ® em fungéo da temperatura para o (PC).

Uma das vantagens em se utilizar as técnicas de ET e LT combinadas esta relacionada
ao fato das amplitudes dos sinais tanto de LT (&,;) quanto de ET (8, ) estarem interligadas

por propriedades termo-opticas.
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Reescrevendo as equacdes 6.1 e 6.2 acima em termos dos parametros comuns, pode-se

correlacionar o e (ds/dT)_ como segue:
(&) -tra(oue 63)
dT LT L eET/Pe

Utilizando os valores medidos de o pela dilatometria, o (ds/dT)_ da LT foi

calculado para o (PC) e o resultado estd mostrado na Figura 6.16 (b).

Como mencionado anteriormente, o valor do (ds/dT), _ obtido pela interferometria é
diferente do medido pela técnica de lente térmica (ds/dT ) . . Como descrito nas Referéncias

[12,56], 0 (ds/dT) . eoda (ds/dT) . podem ser relacionados como segue:

d d

Nessa equagdo, n é o indice de refracdo na temperatura inicial, a é o coeficiente de

expansdo térmica linear, e v é a constante de Poisson. O ultimo termo na equacao (6.4),
Ay =n*Ya(q, +q,)/4 esta relacionado aos pardmetros de stress Gptico e este é pequeno

qguando comparado com o primeiro termo da equacdo nas condi¢bes de medida em que a
amostra tem uma razdo muito pequena entre a sua espessura e seu comprimento, como foi em

nosso experimento [53]. No termo A, em (6.4), Y é o médulo de Young, g, € 9, sdo os

coeficientes de stress optico paralelo e perpendicular, respectivamente. Assim, a diferenca
entre os dois ds/dT s é dominada pelo coeficiente « . Dessa forma, utilizando os valores do

(ds/dT) calculado pela LT e os medidos pela interferometria (secdo 6.1.3 e 6.4)

LT

juntamente com os valores de n e v (Tabelas 2.1 e 2.2) e «(T) para o (PC) e (PMMA),
podemos estimar, a partir da equacdo 6.4, o valor do termo de stress Optico como sendo
Ay ~4x107° K™ para o (PC).

De acordo com Prod’homme [70], o dn/dT, ou seja, variacdo do indice de refragdo

com a temperatura é dado por:

dn (n2 —1)(n2 + 2)
a7 6n

(®-3a). (6.5)
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Aqui, @ ¢é o coeficiente térmico da polarizabilidade eletrénica. Lembrando que

dn/dT pode ser escrito em termos de (ds/dT) _calculado a partir da interferometria

INT

(dn/dT = (ds/dT)INT —na) [54], podemos rearranjar as equacdes acima de modo a obtermos

® na forma:

®(T)=3a(T)+ G _135?“2 3 [(g—ilm (T)—na(T)}. (6.6)

Assim, considerando os valores de n para o (PC), como mostrados na Tabela (6.3), e

as variagdes de «(T) e (ds/dT) _ estabelecidas, podemos determinar a variagdo com a

INT
temperatura do pardmetro @, como mostrado na Figura 6.16 (b). A partir dos valores de @
e de a podemos verificar que o sinal de dn/dT é negativo em todo o intervalo de
temperatura analisado para o (PC). Isso é verdade, pois 0 termo da expansdo térmica na

equacao (6.5) é dominante.
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Capitulo 7

ConclusGes e perspectivas

Neste trabalho, estendemos a capacidade da espectroscopia de lente térmica e de

espelho térmico para quantificar a difusividade térmica, condutividade térmica e coeficiente

térmico da diferenca de caminho Optico (ds/dT)LT de dois sistemas poliméricos, (PC) e

(PMMA), em funcdo da temperatura, no intervalo entre 25°C e 160°C. Para realizar os
experimentos foi utilizado um dispositivo de aquecimento. A técnica de espelho térmico foi
utilizada pela primeira vez juntamente com a lente térmica para medir os valores absolutos

das propriedades termo-Opticas desses materiais em altas temperaturas, na regido em que a

transicdo de fase é esperada para esses materiais. O (ds/ dT)INT e o coeficiente linear de

expansdo térmica também foram medidos através da técnica de interferometria dptica e
dilatometria, respectivamente. Os dados foram analisados préximos das transi¢Bes vitreas.
Neste caso, o calor especifico foi medido por um calorimetro de relaxacdo térmica no mesmo
intervalo de temperatura e as curvas de DSC foram utilizadas para a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea, juntamente com os resultados da lente térmica e do espelho
térmico. Nesse mesmo intervalo de temperatura foram calculadas a condutividade térmica, o
coeficiente de expansdo térmica linear e o coeficiente térmico da polarizabilidade eletrénica
dos materiais. Os resultados mostraram a habilidade das técnicas de lente térmica e espelho
térmico resolvidas no tempo para determinar propriedades termo-dpticas na regido de altas

temperaturas, trazendo informacGes relevantes para a caracterizacao de solidos.
Como perspectiva estd planejada Utilizar a técnica de Espelho Térmico na

caracterizagdo de sélidos ndo cristalinos em baixas temperaturas (T<10K) e em altas
temperaturas (T>700K).
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