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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo a construgdo de um equipamento capaz de
realizar medidas de espalhamento de luz estatico de amostras submetidas a
processos dindmicos induzidos por varredura de temperatura.

Para a construgdo foram utilizados: fonte de raios laser tipo ion arg6nio,
sistema de amostragem por nods construido, sistema de detecgdo e controle
envolvendo computador tipo PC-AT e interface, a qual viabilizou o controle de
varredura de temperatura, medidas absolutas de temperatura, medidas relativas da
intensidade de luz espalhada e medidas relativas da intensidade de luz incidente.

O equipamento mostrou-se adequado a realizagdo de medidas de luz
espalhada, caracterizado por uma alta eficiéncia de ampliagdo e reprodutibilidade
de dados com uma incerteza maxima de 4% nos experimentos envolvendo controle
de tempo, temperatura, 4ngulo de espalhamento e intensidade de luz detectada.

O equipamento foi aplicado ao acompanhamento do processo de cura de
1,4-butanodiol diglicidil éter (DGEB) com anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico
(CH), usando trietilamina (TEA) como iniciador. A mostras com as mesmas
composi¢des que aquelas analisadas por espalhamento de luz haviam sido
previamente analisadas por analise térmica (DSC). O tratamento aplicado aos
resultados de espalhamento de luz, para a obtengdo dos fatores de conversdo
relativa, é similar ao tratamento usual aplicado para os dados obtidos por DSC,
tendo sido comparados os resultados obtidos por ambas as técnicas.

Foi apresentada a possibilidade de determinagdo, por medidas de

espalhamento de luz, do momento em que o sistema reativo atinge o ponto gel.



ABSTRACT

An equipment capable of static light scattering measurements with
temperature scanning has been built.

The apparatus consists of: an argon ion laser source; a sampling system, a
data acquisition and controlling system using a PC-AT compatible computer and
an interface which allows: scanning temperature control; absolute temperature
measurements; relative intensity of light scattering measurements and relative
intensity of the incident light measurements.

The equipment proved to be adequate for the acquisition of light scattering
data, and is characterized by a high amplification efficiency and data reprodutibility
with a maximum uncertainty of 4% in the experiments involving time control,

temperature, scattering angle and detected light intensity.



ABREVIATURAS E SIMBOLOS
UTILIZADOS

[A]e: concentragdo inicial de um reagente genérico A

[Ale: concentragdo, ao final de uma reagdo, de um reagente genérico A

[A]lc concentragdio do reagente genérico A, apos transcorrido o tempo ‘t’
desde o inicio da reagdo

A,B: reagentes genéricos

o polarizabilidade / grau de conversdo

A,:  segundo coeficiente virial da pressdo osmoética de uma solugéo

As;.  segundo coeficiente virial da pressdo osmotica de uma solugdo

Ar":  fon argdnio

c: velocidade da luz no vacuo / concentragdo

CH: anidrido do acido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico

Chl: porta analogica 1 da interface

Ch2: porta analégica 2 da interface

CLK _TCK: atualizagGes por segundo do temporizador do PC

CV-100: controlador de voltagem

D: didmetro do feixe laser
d: didmetro de elemento Optico
DGEB: 1,4-butanodiol diglicidil éter

AH:  variagio de entalpia

DJ.  variagdo da intensidade

80:  aceitagdo angular

ds: didmetro do feixe laser apds passar por uma lente

DSC: calorimetria diferencial de varredura

E: energia de um sistema apos se fazer incidir radiagio sobre ele
Eo: amplitude do campo elétrico

Eo: energia de um sistema antes de receber radiagio

f distancia focal da lente



f

fa:

fs:

g

h:

H:

Iesp:

ILS:
estatico)

Io:

Iv:

Iva:
incidente

Ivv:
incidente

J

K:

funcionalidade média efetiva

funcionalidade média efetiva das moléculas do tipo A
funcionalidade média efetiva das moléculas do tipo B
extensdo da reagdo no ponto gel

constante de Planck

entalpia

intensidade da radiagio espalhada

intensidade de luz espalhada (a técnica de espalhamento de luz
intensidade da radiagdo incidente

luz incidente verticalmente polarizada

luz detectada em plano de polarizagio perpendicular ao da radiagdo

luz detectada em plano de polarizagdo paralelo ao da radiagdo

intensidade

constante utilizada nos calculos de Zimm-plot / propriedade

genérica que varia continuamente durante um processo reativo, nos calculos

genéricos de ‘Grau de conversdo’

k: vetor de onda da radiagio espalhada

ko:  vetor de onda da radiagfo incidente

Ao:  comprimento de onda no vacuo da radiagio incidente
Th vetor momento dipolar

M,:  nimero de mois de A

MAXPOINTS: numero de pontos por leitura da fotomultiplicadora
Mg:  nimero de mois de B

MPE: ‘multiple photon event’

Mw: massa molecular ponderal média

' freqiiéncia da radiagdo incidente

n: indice de refragdo de uma solugio

N: nimero de moléculas

Na:  numero de Avogadro

NLE: numero de leituras da fotomultiplicadora
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N, indice de refragido do solvente
PT-100: termistor de platina
PTFE: politetrafluoretileno (teflon)

: angulo entre a radiag3o transmitida e o detector
q: vetor de espalhamento
r razdo entre o nimero de grupos A e B presentes na reagio

RO:  razio de Rayleigh

SPE: ‘single photon event’

T: temperatura

t: tempo

TEA: trietilamina

V: volume de espalhamento

X: distancia linear

X: relagio entre as fragdes molares de CH e DGEB
Xcn:  fragdo molar de CH em relagdo a mistura reacional

Xpees: fragdo molar de DGEB em relagdo & mistura reacional
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Capitulo 1

1 - ESPALHAMENTO DE LUZ

Espalhamento de Luz designa um conjunto de técnicas espectrofotométricas que
relacionam a intensidade de luz espalhada por um sistema com informagdes sobre a
estrutura e a dindmica deste sistema.

Quando da incidéncia de radia¢@o sobre a matéria, 0 campo elétrico oscilante da
radia¢@o incidente induz na matéria a formagdo de um dipolo elétrico oscilante. Este
dipolo oscilante emite, por sua vez, radiagdo em todas as diregdes. Este é o principio

basico do Espalhamento de Luz.

Existem, basicamente, duas situagdes distintas em espalhamento de luz: a
situagdo em que energia e momentum da radiagdo incidente sdo conservados e a situa¢do
em que ocorre transferéncia de energia e de momentum entre a radiagdo incidente e a
matéria -

Ha transferéncia de energia: E-Ey=(h/2m)w
(Espalhamento Inelastico)
Nio ha transferéncia de energia: E-E5=0
(Espalhamento Elastico)

A partir da consideragio E-E3=0 s@o efetuadas as medidas de massa molecular
ponderal média (Mw), forma e anisotropia de moléculas. Quando a transferéncia de
energia € levada em conta, tem-se as espectroscopias Brillouin®** (espalhamento quase-
elastico), de Correlagdio de Fotons (espalhamento quase-elastico) e Raman

(espalhamento inelastico).



Na verdade, a transferéncia de energia sempre ocorre e o valor da

quantidade de energia transferida é:

(58~ (27 -(559) .

onde h é a constante de Planck,
q ¢ a magnitude do vetor de espalhamento,
ko ¢ a magnitude do vetor de onda da radiag8o incidente e
k é a magnitude do vetor de onda da radiagdo espalhada.

Os trés vetores estdo assim relacionados:

Radiagéio espalhada

Ao

A= -

L ]

Radiacio mncidente k= 27
Ad
Radiacio Transmitida
Figura 1: Relagio entre os trés vetores de onda.
Por trigonometria se obtém o valor de q:

-l

O sentido fisico da magnitude do vetor de espalhamento (q) esta relacionado com

a magnificagdo, isto €, com o tamanho do objeto observavel:

Agregados Cadeias Segdes de Atomos
Inteiras Cadeia Grupos

37O

108 107 10! 10

q (ni’?)

Figura 2: Relagéo entre o vetor de espalhamento e o tamanho do objeto observavel



1.1 - VARIAVEIS QUE INTERFEREM NO
VALOR DA INTENSIDADE DE LUZ
ESPALHADA

Considere-se uma solug@o diluida, contendo N moléculas de soluto por unidade
de volume, iluminada por um feixe de luz polarizada.

Por conveniéncia, vamos considerar moléculas isotropicas, cujo tamanho ndo
exceda 1/20 do comprimento de onda da radiagdo incidente (condi¢do de Rayleigh).

O campo eletromagnético varia sinusoidalmente com o tempo, induzindo um
momento dipolar (u), cujo valor é dado por:

u=ak, cos(27z(vt - x/)ta)) [3]
onde E, ¢ a amplitude maxima do campo elétrico;
a ¢ a polarizabilidade da particula (<<1);
v ¢ a freqiiéncia da onda incidente;
Ao € o comprimento de onda da radiagfio incidente;
x é a distancia linear, desde a origem da fonte de luz.

O dipolo oscila sincronizadamente com o campo aplicado (em fase), produzindo
ondas com a mesma freqii€ncia e comprimento de onda da radiagdo incidente (n3o
considerando a transferéncia de energia), mas de muito menor intensidade.

A radiagdo espalhada a grandes distancias do volume de espalhamento (condig¢do
de Sommerfeld) consiste de ondas esféricas transversalmente polarizadas, sendo a
magnitude do campo elétrico desta radiagéo dependente da diregdo, i.e., do dngulo entre

o eixo do dipolo e o detector:

2.,2 .
- 4r’y af?oszn(ﬂ) cos(27z(vt —x/ﬂ,,))

c'r

4
E [4]

onde ¢ éa velocidade da luz no vacuo e
r ¢ a distancia entre o detector e as particulas espalhadas.
O instrumento para medir a radiagio espalhada é uma fotomultiplicadora, capaz
de medir intensidade, i.e., energia por unidade de area por segundo sobre um (1)

periodo de oscilagdo (ou nimero de fétons por segundo por unidade de area).



Intensidade € expressa como Razdo de Rayleigh, intensidade de luz espalhada

167’ sin* (9) [5]
cr Ar?

o

por unidade de volume dividida pela intensidade de luz incidente:
R — ] ESP __

Notar que Rg varia acentuadamente com o comprimento de onda. Isto significa
que radiagdes de menor comprimento de onda séo mais espalhadas do que radiagdes de
maior comprimento de onda (isto explica a cor azul do céu, pois a radiagdo proveniente
do sol, espalhada pelas particulas de poeira presentes na atmosfera da Terra, tem o azul
como o componente de maior comprimento de onda - deve-se observar que o violeta
também esta presente na radiagio solar, porém sua intensidade é muito reduzida).

Incorpora-se o solvente ao modelo, lembrando que seu indice de refragdo esta
relacionado com a constante dielétrica do sistema e, portanto, com a polarizabilidade do
sistema:

- [6]

o=
n -

| —

2
0
onde ii ¢ o indice de refragdo da solugdo e

il € o indice de refragdo do solvente.
Se a solugdo é diluida: 77* -7, = 2#,(dFi/dc)c, entdo:

7l 7
. (dit/dc)e [7]
272N
Se a solugdo ¢ diluida, fi = fi”. A concentragfo ¢ pode ser dada por:
oo N M (8]
N,
onde N é o nimero de moléculas por unidade de volume;
Mw ¢ a massa molecular ponderal média do soluto e
N4 € o niimero de Avogadro.
Assim, para uma (1) particula:
4’ M (dii/dc)’ 7} sin® (6) [9]
R, = 4722
A'Nyr

e,para N=N, _]\7;— particulas:
w



4 M, (dii/dc)’ il sin® (6) [10]
= PN
A

O valor (dii/dc) esta relacionado com a diferenga entre o indice de refragdo dos
componentes da solugdo, i.e., quanto menor esta diferenga, menor a intensidade de luz
espalhada.

Desta forma, pode-se tomar medidas de intensidade de luz espalhada como
fungdo da concentragdo do sistema, da massa molecular do sistema, do angulo de
espalhamento, etc. Note-se que em um sistema reativo todas estas variaveis sdo fungdo
do tempo e/ou da temperatura, de modo que também se pode tomar medidas de

intensidade versus tempo ou versus temperatura.



1.2 - EXEMPLOS DE ESTUDOS POR
ESPALHAMENTO DE LUZ ESTATICO

1.2.1 - MEDIDAS DE MASSA MOLECULAR
PONDERAL MEDIA (ZIMM-PLOT)

Rg pode ser escrito em fungdo dos segundo e terceiro coeficientes viriais da
pressdo osmotica da solugdo .
4ﬂzc(dﬁ/dc)zﬁ02sin2(9) [11]
PN, (1M, +24,c+34,c%)

9 =

Para solugdes diluidas, o termo em c2 é negligenciavel. Reescrevendo:

Ke. 1 1oasc [12]
Re Mw
onde :
oo 47 (difdc)’ [13]
N A

Assim, um grafico de Kc/Rg versus concentragio, de medidas a varias
concentragdes e a varios angulos, extrapolada para dngulo zero e para concentragio zero
fornece como interse¢do o inverso do valor de Mw e, como inclinagdo da reta 6=0, o
dobro do valor do segundo coeficiente virial. A inclinag8o da curva c¢=0 fornece o valor

do raio de giro da molécula. Este tipo de grafico é conhecido como Zimm-plot.

Ko/Rg

1w

q2+kc

Figura 3: Um Zimm-plot genérico



1.2.2 - ESTUDO DA FORMA DE PARTICULAS

Quanto maiores as particulas espalhantes, maiores serdo as diferencas de fase
entre a radiagdo espalhada por diferentes partes de cada particula. Isto € a chamada
interferéncia interna e resulta num espalhamento mais intenso na dire¢do de angulos
pequenos.

Os resultados de assimetria na distribuigdo das intensidades de luz espalhada a
varios angulos sdo conhecidos para varios formatos de particulas, permitindo assim um

estudo da forma das particulas presentes em solugio.

1.2.3 - ANISOTROPIA DE PARTICULAS

Para particulas anisotropicas o momento de dipolo induzido ndo ¢ paralelo ao
vetor campo elétrico da radiagdo incidentes, apresentando uma componente
perpendicular a este vetor. Incidindo luz polarizada (por exemplo, verticalmente
polarizada: Iy;) sobre o sistema e medindo-se a intensidade de luz espalhada nos planos
de polarizagdo paralelo (Iyy) e perpendicular (Iyy) ao do feixe incidente, obtém-se uma

medida da anisotropia da molécula (chamada razio de despolarizacio)®.



1.3 - EQUIPAMENTOS COMERCIAIS DE
ESPALHAMENTO DE LUZ ESTATICO

Existem dois tipos basicos de equipamentos comerciais capazes de realizar
medidas de espathamento de luz estatico: um tipo chamado 'de angulo variavel' e um tipo
chamado 'multi-angulo'.

O equipamento de espalhamento de luz angulo variavel permite a tomada de
medidas de luz espalhada sobre uma larga faixa de angulos de espalhamento. O sistema
de detecgdo é montado sobre o brago de um gonidmetro, permitindo sua movimentagdo
em torno da amostra a uma distancia constante desta.

O equipamento de espalhamento de luz multi-dngulo possui detectores (ou fibras
Opticas, as quais levam a luz espalhada até um detector) posicionados em alguns angulos
fixos, todos igualmente distantes da amostra.

Ambos os tipos genéricos de equipamento sdo mostrados na figura 4:

Fotomultiplicadora F otomultiplicadora
Laser 0 Laser [_]
Fibras
¢ Spticas
~ ~ H >
Angulo Varidvel Multiangulo

Figura 4: Tipos de equipamento de espalhamento de luz



1.4 - RESINAS EPOXI

O termo 'Resina Epoxi' designa nio apenas moléculas contendo pelo menos um
anel epoxi, como também polimeros produzidos a partir destas moléculas.

A importincia das resinas epoxi é devida a grande variedade de reagdes e de
materiais que podem ser utilizados para a cura, produzindo resinas com as mais variadas
propriedades.

O processo de cura destas resinas ndo gera produtos volateis e a resina curada ¢
pouco tensionada7; a reticulagdo ocorre em uma larga faixa de temperaturas, sendo
possivel controlar o grau de reticulagdo (importante no controle das propriedades
fisicas).

Suas propriedades sdo tdo variadas como:

alta resisténcia quimica, mecanica, térmica e/ou elétrica;
extrema rigidez até extrema flexibilidade;
alto poder de adesdo.

Como resultado desta versatilidade, o interesse por resinas epoxi tem crescido,
criando a necessidade de estudos sobre sua estrutura, mecanismos de reticulagio e
cinética do processo de cura.

Dentre os varios sistemas em estudo, tem especial importancia a copolimerizagdo
de resinas epoxi com anidridos, utilizando uma triamina como catalisador - ou iniciador.
A cura nfio-catalisada de resinas epoxi com anidrido € um processo lento, mesmo a altas
temperaturas, tendo sido este processo estudado por Fisch, ja em 1956".

Tem sido propostos os mais diversos mecanismos para o passo de iniciagdo por
triaminas, no processo de copolimerizagéo de anidridos com epoxi.

Até recentemente se sustentava um mecanismo onde o passo de iniciagdo era a
abertura do anidrido por uma amina terciaria.

Matejka et alli’ propuseram, em 1983, um mecanismo onde a iniciagdo se da com
o ataque da triamina ao anel apoxi, formando um 'zwitterion' - também chamado ‘sal

interno’ - capaz de atacar o anidrido, dando prosseguimento a reaggo.

Deve-se observar que, utilizando-se triamina como iniciador, reagdes anidrido-

L P s e Y . 10,11
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Em 1989 foi proposta uma revisio mecanistica, baseada em técnicas
espectrosc(')picasu, que indicavam a possibilidade de pelo menos dois tipos de
mecanismo de inicia¢do: aquele proposto por Matejka’ € outro , onde a iniciagdo se da
por isomerizagio do anidrido®.

A figura 5 apresenta o processo de reticulagdo, como proposto por Matejka.
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Figura 5: Processo de reticulagio, segundo Matejka

Inicialmente o sistema é um liquido viscoso, constituido somente pelas moléculas
dos mondmeros e do iniciador. Durante o processo de reticulagdo os mondmeros reagem
entre si, produzindo polimeros de baixo peso molecular, lineares ou com pequeno grau
de reticulagdo, cuja concentragdo vai se tornando cada vez maior. Em seguida, as cadeias
poliméricas em grande concentragdo t€m mais chance de reagir entre si, produzindo
moléculas maiores e com maiores graus de reticulagdo. Este passo prossegue até se

atingir um ponto onde a maioria das cadeias poliméricas ndo pode se mover livremente,
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pois a viscosidade do sistema ¢ muito alta (ou seja, as cadeias do polimero estdo
localizadas).

Nesse ponto, reagGes diretas entre cadeias poliméricas tornam-se dificeis, mas os
mondmeros e as pequenas cadeias poliméricas ainda podem se mover através do meio
reacional para reagir com as cadeias localizadas. Ocorre entdo um grande aumento do
grau de reticulag@io e o sistema passa de um meio altamente viscoso (porém o sistema
ainda € soluvel - em metil etil cetona) para um gel: é o chamado ponto gel.

No estagio final do processo reativo os mondmeros residuais € pequenas cadeias
poliméricas ainda se movem no interior do sistema (fase sol dispersa na fase gel), em
condigdes de reagir com as cadeias poliméricas reticuladas e entre si.

A reagdo termina quando todo o anidrido e/ou todo o epdxi forem consumidos.
O grau de reticulagdo atinge entdo seu valor maximo. O produto final é um sélido vitreo,

isto é, com baixo nivel de organizag#o.
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1.4.1 - GRAU DE CONVERSAO OU
EXTENSAO DE REAGCAO

Considere-se uma reagéio genérica entre dois tipos de moléculas:
A+B — Produtos

No tempo zero nenhuma fragéo dos reagentes sofreu conversdo em produto. Diz-
se, entdo, que o grau de conversdo (o) neste ponto anterior ao inicio da reagéo € zero.

Ao final da reagdo diz-se que o grau de conversdo é um (a=1).

Chama-se grau de conversdo, em qualquer ponto da coordenada de reagdo (ou
em qualquer momento do tempo), & quantidade:

- 14
b "
0 ©

onde [A4], é a concentrago de A no tempo zero; [A4], é a concentragdo de A ao
final da reagdo e [A] , € a concentragdo de A num dado ponto da coordenada de reagdo

(ap6s transcorrido o tempo ‘t” desde o inicio da reaggo).
Do mesmo modo, para qualquer propriedade K cujo valor decresca
continuamente durante o processo reativo:
— Ko - Kt [15]
Xy = K -K
0 Do

onde K,, K, e K_ representam os valores desta propriedade no instante zero,

apds o tempo ‘t’ transcorrido desde o inicio da reagdio e ao final do processo reativo,
respectivamente. A equacdo [15] deve ter seu sinal trocado para qualquer propriedade K

cujo valor aumente durante o processo reativo.
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1.4.2 - EXTENSAO DA REACAO NO PONTO GEL

Segundo Florym, a extensdo da reagdo de reticulagdo de um sistema quando este
atinge o ponto gel é dada por:
1 16
g=-L [16]
Para sistemas contendo dois tipos de grupos funcionais,
g = 1 [17]
(£~ /- 1)

onde fa e fg representam a funcionalidade média efetiva das moléculas

dos tipos A e B. r € a razio entre o numero de grupos de A e de B presentes na reagéo,

isto €:

_fM, [18]
f'Bhd}?»

r

onde M e Mg correspondem ao nimero de mois de A e de B.

Para o sistema estudado (um diepoxido - DGEB - reagindo com um anidrido -CH
-, estequiometria 2:1 - ver se¢do 'Acompanhamento do Processo de Reticulagdo de

Xeu

Resina Epoxi'), fo=2 e fpgeg=4. sendo X = X G
DGEB

r= P% [19]
€

2_ 1 [20]
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Capitulo 2

2 - CONSTRUGAO DO
EQUIPAMENTO

A fim de implantar um nucleo de pesquisa em espalhamento de luz foi construido
um primeiro equipamento, assunto desta dissertagio, cuja finalidade é proporcionar o
dominio da técnica e do instrumental necessario, permitindo ainda um largo conjunto de
experimentos relevantes. A partir deste sistema, outros poderdo ser desenvolvidos, até o
ponto de acompanhar o atual estado desta linha de pesquisa a nivel internacional.

Neste segmento serdo discutidas as etapas de desenvolvimento dos sistemas de
detecgio e controle operados por computador, o arranjo Optico e mecénico e a
operacionalizagio do equipamento.

O processo experimental aqui descrito teve inicio a partir da implantagdo
(unidade de operagfio, alimentagio, refrigeragdo, etc) do tubo laser de ion argbnio

Spectra Physics modelo 2020, a qual se completou em novembro de 1992.
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2.1 - DETECGAO

De modo a tornar mais clara esta exposi¢do, apresenta-se abaixo uma figura que
. , . . 14-20 . . ;e
representa o projeto basico do sistema , excluindo arranjo dos elementos Opticos

(lentes, prismas, etc):

Cubeta f'\/
Feixe ? T _/ : >
Laser \ Termocontrole
Computador
ot
W Fotomultiplicadora
Feixe de =
Referéncia Eletriinica

Figura 6: Projeto basico do sistema de espalhamento de luz.

O feixe laser parte de sua fonte e € dividido: uma parcela de sua intensidade total
¢ desviada, antes de atravessar a amostra, em diregdo a um detector, o que permite a
tomada do valor da intensidade de luz incidente na amostra; a maior parcela do feixe
laser atravessa o volume ocupado pela amostra presente na cubeta, sendo parte
transmitida e parte espalhada pela mesma. A amostra ndo deve absorver luz de
comprimento de onda igual ao do feixe laser .

A intensidade da luz espalhada pela amostra ¢ muito menor do que a intensidade
da luz transmitida e, além disso, a amostra divide esta luz, espalhando-a em todas as
diregﬁess’ mz, sendo, entdo, muito pequena a intensidade de luz a ser detectada como
sinal, o qual consiste na luz espalhada na diregéio da fotomultiplicadora.

Este sistema possui trés detectores: o primeiro € um fototransistor, que permite
medir o valor da intensidade de luz incidente (mais adiante veremos que permite, na
verdade, a tomada da variagdo deste valor ao longo do tempo), o segundo detector é

uma fotomultiplicadora, capaz de detectar os baixos valores de intensidade de luz
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espalhada no angulo escolhido; o terceiro € um detector de temperatura por variagio de
resisténcia, um termistor.

Vé-se também, na figura 6, uma caixa designada "Eletronica", que representa o
conjunto de circuitos de uso comum responsaveis pelo condicionamento dos sinais de
intensidade luminosa. Além disto, estd presente outra caixa, esta com a designagdo
"Termocontrole", representando o equipamento eletrdnico utilizado para o controle da
temperatura a que a amostra ¢ submetida.

Todos os sinais produzidos e/ou detectados neste sistema estdo sob o controle de
um computador PC AT 286 de 20 MHz ¢ 1Mb de memoéria armado de uma placa
interfaceadora analogico-digital Microquimica, modelo MQI12/8PCC.

O conjunto de programas desenvolvido para o controle do sistema foi escrito na
linguagem de programagdo C, devido as suas facilidades na manipulagdo de informagdes
tanto de baixo quanto de alto nivel, & sua extrema velocidade e ao seu codigo

23
compacto .

2.1.1 - INTERFACE

Todas as tarefas relacionadas a detecgdo e controle passam informagGes de e para
o computador através de uma interface de fabricagdo nacional acoplada neste, sendo
necessaria uma rapida apresentagdo da mesma e de algumas de suas caracteristicas
essenciais a este projeto.

Foi utilizada apenas uma pequena fragdo das inameras possibilidades
apresentadas por esta interface . Basicamente, utilizamos uma entrada digital (para a
leitura da fotomultiplicadora), dois conversores analégico-digitais (para as leituras da
temperatura e da intensidade de luz incidente) e uma saida analdgica (para a manipulaggo
do aquecimento). Maiores detalhes da configuragdo empregada em cada uma destas
portas, assim como da forma de operagdo das mesmas, podem ser encontrados nos
apéndices A e B.

A primeira tarefa realizada quando da instalagio da referida interface no
computador foi a determinagio de duas caracteristicas de suma importancia para a
continuidade do projeto: as freqiiéncias de amostragem das entradas analogicas e digital

e a constancia destas freqiiéncias em relag@o ao nivel da entrada.
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2.1.1.1 - FREQUENCIAS DE AMOSTRAGEM E
MEDIDAS DE TEMPO

As frequéncias de amostragem das entradas analogicas e digital referem-se ao
nimero de pontos que o programa gerenciador € capaz de ler destas entradas a cada
segundo, ou seja, no caso da entrada digital, refere-se a simples leitura dos sinais
presentes na entrada e a uma operagdo de soma e, no caso das entradas analdgicas,
refere-se ao tempo de conversio analogico-digital (15 us)u, ao tempo gasto nos
procedimentos de leitura das portas de comunicagdo da interface com o computador e ao
tempo necessario a realizagdo de um calculo em ponto flutuante (ver, no Apéndice A, os
segmentos do programa gerenciador que realizam estas conversdes).

A constincia destas freqiiéncias em relagdo ao nivel de entrada garante uma
homogeneidade do tempo gasto nas leituras independentemente do valor do sinal lido.
Por exemplo, um sinal de baixa intensidade poderia consumir menos tempo para ser
armazenado do que um sinal de maior intensidade (no caso de leituras analdgicas), ou,
no caso de leituras digitais, uma seqii€ncia de zeros (i.e., durante varios acessos a porta
digital ndo haveria sinais presentes) poderia ser lida mais rapidamente do que uma

seqiiéncia de uns (sinais presentes em todas as leituras).

A fim de compreender como foi realizada a determinagdo destas duas
caracteristicas, é necessario compreender a operagdo de tempo em um computador PC-

compativel:

H4 um CONTADOR, chamado contador do relégio, que € incrementado a
cada 65536 ciclos do oscilador de entrada do circuito temporizador do PC. Este
oscilador possui uma freqiiéncia de exatamente 1,193180 MHz e ndo deve ser
confundido com o oscilador da CPU do computador, que neste caso possui
frequiéncia de 20MHz. Cada incremento deste contador é chamado de 'clock tick',
sendo o nimero de incrementos por segundo associado a uma variavel de nome

CLK _TCK. O computador considera meia-noite quando o contador é zerado e, de
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uma meia-noite a outra existem 1573040 incrementos do contador. Assim, o valor

de CLK_TCK pode ser obtido de ambas maneiras:

0. Lo
CLK TCK = 1 57304 2 = 18, 20648incrementos/segundo
B 24 horas/dia * 6Ominutos/hora * 6osegundos/minuto
ou
1193180,
CLK TCK - ciclos/segundo — 18,20648 norementos/sopundo
- 65536 -

ciclos/incremento

No entanto, sdo possiveis muitos milhares de leituras nas portas da interface a

cada segundo, de forma que as medidas de tempo e de sua constdncia em relagdo a

entrada ficariam prejudicadas. Para corrigir isto, alterou-se o valor de CLK TCK

alterando-se o valor do divisor da freqiiéncia do oscilador de 65536 para um numero

menor. Foi criada para isto uma fungfio em C capaz de enviar os dados do novo divisor

de freqiiéncia até o circuito do temporizador. Note-se que este procedimento altera o

relogio interno do computador assim como interfere em outras operagdes internas do

25 . ’ A .
mesmo , sendo, portanto, realizado somente a nivel dos testes de freqiéncia de

amostragem: o programa gerenciador néo se utiliza deste recurso. O valor enviado para

o circuito do temporizador € reajustado para o valor original se o computador €

ressetado ou desligado.

A fungdo criada € a seguinte:

void timeralt(int LSB, int MSB)
{
outportb(0x43,0x36);
outportb(0x40,L.SB);
outportb(0x40,MSB);

}

onde LSB e MSB devem ser ajustados como segue:
CLK TCK = 1193180/(MSB*256+LSB) incrementos por segundo

18



As medidas de passagem de tempo foram realizadas de acordo com a seqiiéncia

mostrada abaixo em meta-linguagem:

Teste(void)
{
tempo _1; leitura do valor atual do CONTADOR
repete_1000_vezes

{

1€ porta_selecionada da_interface;
}
tempo_2; leitura do valor atual do CONTADOR
imprime ( tempo_2 - tempo_1 )/ CLK TCK;
}

onde a fungdo "lI€ porta selecionada da interface" pode ser tanto aquela para
leitura digital quanto aquela para leituras analogicas, apresentadas no Apéndice A. O
valor impresso ao final da seqiiéncia corresponde ao tempo gasto para as mil leituras
mais o tempo gasto para registrar o valor 'tempo 2', este ultimo estando abaixo da

capacidade de detecgdo desta seqiiéncia, para qualquer valor de CLK_TCK.
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Em C existem algumas fungdes que obtém o valor do CONTADOR do relogio, mas
que ndo funcionaram adequadamente no modelo de memoria utilizado!, em nenhuma das
duas mais novas versdes do compilador "Turbo-C - Borland'. A mais importante delas € a

fungdo 'clock(void)', que foi substituida pela fungéo 'cuco(void)', abaixo:

float cuco(void)
{
union REGS regs;
unsigned long int ccx=0, ddx=0;
float contador=0.;
regs.h.ah=0x00;
int86(0x1a, &regs, &regs);
CCX=TegS.X.CX;
ddx=regs.x.dx;
contador=(float)ccx*65536.+(float)ddx;
return(contador);

}

1A escolha do Modelo de Meméria no compilador C define o espago maximo destinado tanto ao
programa quanto aos dados. Usualmente dispbe-se de apenas 64Kbytes para programas+dados. Foi
escolhido um modelo de meméria que permite a total utilizagio da meméria do computador, isto ¢,

64Kbytes para o programa e os restantes 960Kbytes para os dados.
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Os resultados obtidos para os testes de freqiiéncia de amostragem, utilizando-se

CLK_TCK com o valor de 5013,361 ciclos por segundo?, sdo os seguintes:

PORTA ANALOGICA 1 (Chl)

voltagem(V) Incrementos tempo(s)
0,0 4002 0.7982669
2,2 4002 0.7982669
4.1 4002 0.7982669
6,2 4002 0.7982669
8,1 4002 0.7982669
9.98 4002 0.7982669

Tabela 1: Tempos de amostragem para porta Chl a varios niveis de entrada.

A frequiéncia de amostragem calculada para os dados da Tabela 1 é 1252714
leituras (de um ponto) por segundo (mil vezes o inverso do valor do tempo gasto). E
clara a constincia dos tempos de amostragem. OBS.: tem-se quatro vezes mais
incrementos do que pontos, 0 que garante a precisdo maxima (dada pela freqiéncia do
oscilador de entrada do circuito temporizador) de sete casas decimais na medida de

tempo em segundos.

Os resultados obtidos para a porta analogica dois (Ch2) foram idénticos.

2Se, por um lado, utilizando-se um menor valor de CLK_TCK obtém-se menor resolugdo no tempo (ndo
desejavel), por outro lado maiores valores de CLK_TCK conduzirdo a uma perda de desempenho do
computador, que gastara mais tempo na atualizacio do CONTADOR, pois a executard mais vezes. Esta

perda de desempenho € notada através do decréscimo de velocidade do computador.
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PORTA DIGITAL

contagem | incrementos tempo(s)

0 26 0.005186142
200 26 0.005186142
300 26 0.005186142
400 26 0.005186142
500 26 0.005186142
600 26 0.005186142
700 26 0.005186142
800 26 0.005186142
900 26 0.005186142
1000 26. 0.005186142

Tabela 2: Tempos de amostragem para o canal digital a varios niveis de entrada.

Nas tabelas acima, 'Incrementos' se refere a0 nimero de incrementos sofridos
pelo CONTADOR durante o intervalo das mil leituras. A freqiiéncia de amostragem
obtida para a porta digital tem valor entre 185 e 200 leituras por segundo, ou seja, de
aproximadamente 192 leituras (de mil pontos) por segundo (ou 5,2.10°s por ponto
lido). Importante notar que as leituras realizadas pelo programa gerenciador constam de
milhares de pontos cada uma, ndo apenas mil (ver se¢do 'Contagem dos Sinais').

Importante: o tempo apresentado na Tabela 2 se refere ao tempo gasto pelos 26
incrementos, porém ndo € possivel garantir esta precisio na medida do tempo, uma vez
que, neste caso, tem-se aproximadamente 38.5 pontos a cada incremento. Isto da uma
incerteza de cerca de quatro por cento na medida de freqiiéncia de amostragem e de sua

constancia.
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2.1.2 - DETECCAO DO SINAL

Todo este equipamento se baseia na possibilidade de deteccdo de um sinal
luminoso apds sua interagdo com a matéria. Sabe-se que este sinal (luz espalhada em
um dado 4ngulo) é de fraca intensidade e que estd dentro da faixa visivel do
espectro?; além disso, sabe-se também que é necessaria uma alta relagéo sinal/ruido,
rapida resposta e alto ganho. O detector capaz de atender a estas necessidades ¢ a
fotomultiplicadora.

Uma fotomultiplicadora consiste de uma superficie fotossensivel eletroemissora
seguida de outras superficies que emitem sucessivas cascatas de elétrons em resposta a
incidéncia dos elétrons emitidos pela superficie anten'ormg; ao final do percurso
eletronico ha um coletor de elétrons sobre o qual o sinal é medido.

Devido as condigdes de trabalho vigentes, a faixa de comprimentos de onda da
luz utilizada e a faixa de intensidades esperadas, foi escolhida a fotomultiplicadora
HAMAMATSU, modelo R-464, alimentada por uma 'FONTE DE ALIMENTACAQ'
Ortec modelo 556, a 850 V.

2.1.2.1 - O METODO DE CONTAGEM DE FOTONS

Tubos fotomultiplicadores possuem como saida um pulso de carga, como
resultado da multiplicagio de fotoelétrons emitidos pelo fotocatodo, quando do impacto
de fotons sobre este. Geralmente ndo se processam diretamente os pulsos de carga, que
ocorrem em forma de sinais DC de altura variavel, mas sim o NUMERO DE PULSOS

produzidos.

3Neste equipamento ndo foi considerada a variagdo da freqiiéncia de parte da luz espalhada em relagdo
a freqiiéncia da luz incidente. Este efeito ocorre™:26,27,30 ¢ ¢ objeto de analise por espectroscopia

Brillouin ¢ Raman.
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As vantagens da técnica de contagem de pulsos s6 sdo evidentes quando se

trabalha sob baixos niveis luminosos. A proxima figura apresenta os sinais gerados por

uma fotomultiplicadora para diferentes niveis de intensidade luminosa:

MPE

(a)

1L

i)

fotons incidentes

fotoelétrons emitidos

sinal gerado

fotons incidentes

fotoelétrons emitidos

sinal gerado

Figura 7: .Eventos produzidos por diferentes intensidades luminosas.

Sob razoaveis niveis luminosos, um numero de fétons (a) incidentes sobre o

fotocatodo em um certo periodo de tempo produz um nimero de fotoelétrons (b),

criando um trem de pulsos similar a0 mostrado em (¢). Por varias razdes, incluindo a

falta de espagamento entre os pulsos (i.e., sua proximidade), em relagdo as suas larguras,

¢ a perda de resposta a altas freqii€ncias, o sinal de saida é como o mostrado em (d).

Esta condi¢do é chamada MPE (‘multiple photon event') e pode ser encontrada em

medidas de espalhamento de luz a pequenos dngulos, que produzem altos niveis de luz

espalhada. Nesta condi¢fio o processamento de pulsos de carga é a melhor alternativa,

sendo realizado pela leitura da corrente gerada ao longo do tempo.
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Em contraste com esta condigdo, quando a intensidade luminosa é tdo baixa
quanto em (e), o trem de pulsos produzido tem a forma de (g). Esta condi¢@o ¢ chamada
de SPE (‘single photon event). Aqui o NUMERO DE PULSOS produzidos ¢
diretamente proporcional a quantidade de luz incidente. O método SPE de contagem de
pulsos tem como outras vantagens uma alta razio sinal/ruido e um menor gasto de

2930

tempo para detectar as mesmas variagGes de intensidade detectadas pelo método DC™ ™.

Observar que a altura dos pulsos produzidos ndo € importante*.

2.1.3 - CONDICIONAMENTO DOS SINAIS

2.1.3.1 - AMPLIFICACAO

O sinal produzido pela fotomultiplicadora é muito pequeno para ser detectado
pelo computador devendo, portanto, ser amplificado. Num primeiro momento, assim que
sai da fotomultiplicadora, o sinal passa por um PRE-AMPLIFICADOR' Ortec 9301, o
que permite que este sinal seja transmitido por maiores distdncias sem prejuizo da
relagio sinal/ruido. O ganho deste pré-amplificador é de dez vezes.

O sinal € levado, entfio, até a estante que contém o computador operador do
sistema e outros equipamentos eletronicos, entre os quais um 'AMPLIFICADOR' Ortec
9302, onde o sinal é amplificado duzentas vezes, tendo, apés, intensidade suficiente para
ser detectado.

O amplificador possui um discriminador, acessorio que permite desconsiderar
sinais cuja altura seja inferior aquela discriminada. Este discriminador foi ajustado, com o
auxilio de um osciloscopio, de maneira que despreze os pulsos gerados pelo ruido

térmico da fotomultiplicadora, de acordo com as instrugdes do fabricante da mesma.

4A altura do pulso informa sobre a energia do fendmeno eletroemissivo”, no entanto as informagdes de

interesse dizem respeito a intensidade destes fendmenos.
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2.1.3.2 - ALARGAMENTO

A amplificag8o aumenta a intensidade do sinal produzido pela fotomultiplicadora,
contudo a duragdo deste sinal € muito pequena, nio podendo ainda ser detectado pela
interface. A fim de tornar o sinal largo o suficiente para assegurar sua deteccgéo, este €
passado por um 'LINEAR GATE AND STRETCHER' Ortec, modelo 542.

Um sinal que chegue neste equipamento ao atingir seu valor maximo dispara um
pulso de espera, durante o qual ndo ha sinal na saida deste equipamento. Ao final do
pulso de espera tem inicio o pulso de saida, durante o qual o sinal é mantido em sua
intensidade maxima na saida deste equipamento. Este circuito possui um discriminador
proprio: pulsos abaixo dele serdo desprezados. Dois pulsos cujo vale entre eles ndo
chegue ao nivel do discriminador serdo contados como um s6.

Conforme visto na segdo 'Freqiiéncias de Amostragem e Medidas de Tempo', o
tempo gasto para a leitura de um unico ponto pela porta digital é cerca de 5,2.10s.
Assim, foi ajustado o valor da largura do sinal para 5us e o valor do tempo de espera
para 2us, nos controles correspondentes, compatibilizando a duragdo do sinal produzido
pelo equipamento com o tempo necessario para a realizagdo da leitura pela interface.

Importante é notar que 0 NUMERO DE SINAIS alargados é proporcional ao
ntmero de sinais produzidos pela fotomultiplicadora.

A figura 8 ilustra o comportamento deste circuito:

f ‘l }V‘\ Nivel do discriminador

"i \‘ /U '\‘ Sinal de entrada

Pulso de espera

mm—— e Pulso de duragio
do sinal
== Stnal gerado
tempo|duracio
de do
esperaj sinal
2ps ' bus

Figura 8: Operagéo do circuito de alargamento de sinais.
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2.1.3.3 - NIVELAMENTO

A entrada digital da interface (entradas digitais em geral) considera presente
(bit=1) um sinal acima de dois volts™™*. Assim, ajustou-se no circuito de alargamento
(LINEAR GATE AND STRETCHER') o controle 'DC-Adjust' de tal modo que os

pulsos na saida 'Linear Output', de onde véo para a interface, estejam acima de 2,0V.

2.1.4 - CONTAGEM DOS SINAIS

Uma vez condicionados, os sinais devem ser contados. Como ja se frisou, a altura
dos sinais nfo € levada em conta, somente seu nimero.

Uma das maneiras de realizar a contagem € abrir uma janela de tempo, de
duragdo conhecida, e registrar o numero de sinais presentes na entrada digital do
microcomputador durante este tempo.

Outra maneira € verificar a presenga do sinal por um nimero conhecido de vezes
e registrar quantas destas vezes ele esteve realmente presente na entrada digital, sendo
conhecido e constante o tempo necessario para executar as verificagdes de presenga.
Este altimo foi o método selecionado e corresponde ao utilizado para as determinagGes
das freqiiéncias de amostragem.

O ntmero produzido por esta contagem é diretamente proporcional a quantidade
de luz detectada pela fotomultiplicadora e sera chamado, neste texto, d¢ CONTAGEM
ou INTENSIDADE. O equipamento como um todo (lentes, poténcia do laser, nivel de
discriminadores, etc) pode ser ajustado de forma que esta intensidade represente um
valor absoluto. Neste trabalho, no entanto, realizaram-se somente medidas de intensidade
relativa.

Uma vez que se conta apenas o numero de vezes que o sinal esta presente na
entrada (em um numero total de vezes), basta utilizar um Gnico bit da porta de entrada
digital, aonde bit=0 significa sinal ausente e bit=1 sinal presente. Escolheu-se para este
fim o primeiro bit do byte de entrada (bit este que vale ou zero (0) ou um (1), do mesmo
modo que o segundo bit vale ou zero ou dois (2), o terceiro vale ou zero ou quatro (4),
e, de modo geral, cada bit pode valer ou zero ou 2*' ,onde n € a posigdo do bit no byte),

de modo que quando o sinal esta presente (bit=1) o valor do byte de entrada é 1
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(byte=1). Assim, basta somar os valores dos bytes durante um certo nimero de entradas
para se obter o valor da INTENSIDADE. O segmento do programa gerenciador que
realiza esta tarefa é aquele mostrado no Apéndice A, para leitura da porta digital.

Um unico valor de intensidade pode constar de cem a um milhdo de pontos, por
exemplo, e ainda ser fruto de uma média de varias leituras. O ajuste destes pardmetros
(nomeadamente 'MAXPOINTS": numero de pontos por leitura e 'NLE" nimero de
leituras para calculo da média - ver Apéndice C, listagem do programa gerenciador)

depende do tempo de integragdo desejado.

2.1.5 - NORMALIZAGAO DA CONTAGEM

A intensidade da radiag@io incidente sobre a amostra pode variar com o tempo,
devido a flutuagdes na corrente do tubo laser, a deriva no valor desta corrente ou a
outros efeitosn, introduzindo-se assim um erro sistematico nas medidas de intensidade
(valores de CONTAGEM).

A normalizacdo tem por finalidade corrigir este efeito, sendo executada com o
auxilio de um detector capaz de medir a alta intensidade do feixe laser antes de este
incidir sobre a amostra.

O valor de intensidade obtido por este detector pode ser tratado de dois modos:
ou poderia ser armazenado junto com o valor da intensidade de luz espalhada naquele
instante de tempo, para posterior tratamento, ou, em seguida a leitura de ambos os
valores, promover uma corre¢do da leitura da intensidade de luz espalhada,
armazenando-se somente este valor corrigido. Foi selecionada esta Gltima técnica, em
fungdo do espago de memoria disponivel. A alteragdo para que se faga uso da primeira
técnica é imediata, no corpo do programa gerenciador, tendo como custo um menor
tempo total para realizagio das medidas, i.e., um menor numero de valores de
CONTAGEM, devido ao maior consumo de memoria.

O detector utilizado para esta finalidade é um pequeno fotorresistor (ou
fototransistor) de uso comum, que varia sua resisténcia interna em fungdo da intensidade
de luz recebida. O fotorresistor foi montado em conjunto com uma resisténcia fixa, de
baixa tolerancia, na forma de um divisor de tensdo” . Este divisor é alimentado por uma
fonte de 12V dc estabilizada (que também ¢ utilizada para alimentar o circuito de medida

de temperatura).
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O sinal de tensdo, proporcional a intensidade de luz incidente, é medido sobre o
circuito por uma das portas analdgicas da interface (porta Ch2)’ e entdo lido pelo
programa gerenciador através da fungdo 'le_photodiodo(void)'. Este valor de intensidade
¢ medido e manipulado em unidades de Volts.

A corregdo da leitura de intensidade de luz espalhada é feita pela relagido entre a
intensidade de luz incidente no tempo zero (chamada 'cemporcento’) e a intensidade de
luz incidente no tempo atual (chamada 'diodo"), multiplicando-se esta relagédo pelo valor
da intensidade de luz espalhada no tempo atual:

Intensidadeyy, esp normalizada = Intensidadeyy, egp, atual * (cemporcento/diodo)
A ﬁgufa 9 apresenta o efeito da normaliza¢do e o divisor de tensdo que realiza a

detecgdo da intensidade de luz incidente.

Colimador
| com orificio de entrada
Fotorresistor
1,2 M£2
Para
potta Ch2
+12V = Terra
fotomultiplicadora fotorresistor Apdés normalizagio
Ipm Tpn Inom
t t {

Figura 9: Circuito de detecgio da intensidade de luz incidente e efeito da normalizagdo.
O programa gerenciador apresenta, como opg¢io de linha de comando, o

desligamento do processo de normalizagdo.

SPara uma descrigio de o qué estd conectado a cada porta de entrada ou saida da interface, veja

Apéndice B.
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2.1.6 - REGISTRO DA CONTAGEM

Imediatamente ap6s a leitura e normalizagdo, o valor de INTENSIDADE ¢
armazenado em uma matriz e o seu indice (apontador de posigdo) é incrementado em
uma unidade. Em outras matrizes, cujos indices variam juntamente com os da primeira,
sdo armazenados os valores do TEMPO em segundos a partir do inicio do experimento,
em que se realizou a presente medida de intensidade, da TEMPERATURA a que estava
submetida a amostra neste instante de tempo e do valor da TENSAO aplicada sobre a
resisténcia de aquecimento neste mesmo instante.

Ao final do experimento as matrizes geradas sdo armazenadas juntamente, na
forma de um arquivo de dados de formato tal que permite sua leitura pelas mais diversas
planilhas de dados existentes, assim como por outros eventuais programas de tratamento
de dados (ver Apéndice C).
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2.2 - ARRANJO OPTICO E MECANICO

A Figura 10, abaixo, apresenta a geometria do arranjo 6ptico empregado:

+9 6+ b e
— d 1mm | [10]
o]
200
75
£ 100mm
./ [13] [9]
£ 500mm d: 2mm
[3] | L

/ (] (6]

500

230

Figura 10: Descrigo do arranjo 6ptico do sistema. Todas as medidas em milimetros.

Um laser [1] de Art (Spectra-Physics, 2020-03) operando em modo TEM,
com uma poténcia de saida entre 50 e 2000mW € usado como fonte de luz. Parte desta
luz (verticalmente polarizada;, comprimento d¢ onda 514,5nm) € refletida por um semi-
espelho [2] em diregdo a um detector [12], para tomada do valor da intensidade de luz
incidente. A maior parte do feixe luminoso € desviada por um prisma [3] em direcdo a
cubeta [13] contendo a amostra, sendo antes concentrado por uma lente [5] (f 500mm)
e separado de eventuais reflexGes entre prisma-lente-semi-espelho por um pequeno

orificio circular (d: 2,0mm) [6]. Este tipo de orificio sera doravante tratado por 'pinhole’'.
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A luz transmitida através da amostra é absorvida por uma trompa de Rayleigh (nfo usada
durante as medidas mostradas adiante).

A luz espalhada ¢ dirigida a fotomultiplicadora [11] através de um diafragma [8]
(d: 1,0mm), uma lente [9] (f 100mm) e um pinhole [10] (d: 1,0mm). A Optica de
detecgdo € coberta por uma caixa de cartdo negro, a fim de evitar a entrada de luz
estranha ao sistema.

A cubeta [13] (cilindrica; didmetro externo: 9,6mm,; espessura da parede: 1,0mm,;
altura: 75mm) contendo a amostra é contida em um suporte [7] (ver se¢do 'Suporte da
Amostra’) com quatro janelas que permitem a entrada e saida do feixe laser, a saida da
luz espalhada e a monitoragio da luz espalhada. Todas as janelas se encontram no
mesmo plano, a 90° uma da outra, e tém abertura de 5,0mm e profundidade de 7,7mm.
Entre o centro destas janelas e o fundo da cubeta existe um espago de 10mm. Estas
janelas limitam a luz estranha ao sistema, mas também limitam a geometria da dptica de
detecgdo: eventuais modificagdes, como leitura a varios dngulos, dependem da confecgio
de um novo suporte. Deve-se observar que a decisdo de realizar leituras de intensidade
somente em angulo de noventa graus € anterior ao projeto deste suporte.

A optica de detecgdo estd montada sobre um brago mecanico solidario a mesa de
um goniometro (de fabricagdo nacional; divisdes de 0,1°). O suporte [7] para a cubeta
esta montado sobre um eixo fixo, centrado em relagdo ao brago mecénico com

excentricidade maxima de 0,08mm na faixa de 0° a 1809.

2.2.1 - ALINHAMENTO OPTICO

Nesta secdo ¢ descrito o doloroso processo de alinhamento 6ptico, cujo objetivo
¢ garantir i) que tanto o feixe de luz incidente sobre a amostra quanto o feixe de luz
espalhada estejam contidos no mesmo plano paralelo a bancada, ii) que o dngulo entre o
feixe de luz incidente e o feixe de luz espalhada seja de noventa graus; iii)que a cubeta
para amostra se encontre sobre o eixo normal ao plano da bancada, no caminho do feixe
laser; iv) que todos os feixes luminosos mantenham suas dire¢Oes originais ao cruzarem

pelos elementos Opticos; v) que sejam minimizadas as reflexdes luminosas; vi) que se
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obtenha o volume de espalhamento® desejado; vii) que toda a luz proveniente do volume
de espalhamento atinja a fotomultiplicadora; viii) que seja minimizada a entrada de luz

estranha ao sistema.

O tubo laser foi alinhado de modo que o feixe laser permanega paralelo a bancada
sobre a qual se encontra montado todo o sistema Optico.

Ajustou-se entdo o semi-espelho [2], sem a presenga do fotorresistor [12], de
modo que parte do feixe laser se desvie em dire¢do ao espelho [4]. O feixe laser entre o
espelho e o semi-espelho é mantido paralelo a bancada.

A maior parte do feixe laser atravessa o semi-espelho [2] e é desviada de 90° pelo
prisma [3] em diregdo ao centro do suporte da cubeta [7]. O feixe laser desviado ¢
mantido paralelo a bancada.

O brago mecanico, contendo apenas o pinhole [10] solidario ao suporte da
fotomultiplicadora, ¢ girado até que a luz que atravessa aproximadamente o centro do
suporte da cubeta atinja o pinhole [10]; o suporte da fotomultiplicadora [11] é entdo
ajustado de forma que o feixe laser atravesse este pinhole. Neste momento ajusta-se o
nonio do gonidmetro de modo que esta posi¢io seja conhecida como dngulo zero (09).

Ajusta-se sobre o brago mecénico o diafragma [8] de forma que o feixe laser o
atravesse.

Gira-se o brago mecanico para a posi¢do 90° (em relagdo ao angulo zero, i.e., em
relagdo ao feixe emergente da cubeta) e ajusta-se o espelho [4] para que o feixe laser que
ele reflete seja dirigido para dentro do suporte da fotomultiplicadora, através do pinhole
[10] e do diafragma [8]. Desta forma o feixe desviado pelo prisma [3] e o feixe desviado
pelo espelho [4] devem se interceptar.

Coloca-se em seguida uma cubeta limpa contendo tolueno (por exemplo) no
suporte da cubeta e procede-se ao alinhamento do mesmo, que consiste em fazer com
que ambos os feixes laser ao entrarem na cubeta reflitam-se sobre si mesmos, i.e., que
ambos os feixes atinjam perpendicularmente a superficie da cubeta cilindrica. Para tanto

se faz uso dos parafusos da base do suporte (descritos na segio 'Suporte da Amostra').

6 Volume de espalhamento é o volume de amostra iluminado pela radiagdo incidente que & percebido

pela Optica de deteccdo™.
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Uma vez estabelecida a geometria do sistema, alinha-se o jogo de lentes. Ambas
sdo colocadas em suas posi¢des e ajustadas de modo que néo provoquem desvios nos
feixes laser. As reflexdes do feixe laser nas faces de entrada e de saida de cada lente
devem ser alinhadas de forma a permanecerem centradas em relagio ao feixe laser.

A lente [5] (f 500mm) ¢ disposta a 500mm do centro da cubeta, isto é, o foco desta
lente se encontra no centro da cubeta . Segundo o fabricante do tubo laser, o didmetro do
feixe a saida do tubo € de 1,5mm, com abertura angular de 0,5 milirradianos, sendo entdo o
didgmetro do feixe laser (d,) no ponto focal desta lente de, aproximadamente, 0,4mm (de
acordo com d;=2,44.A.f/D, onde 'A' € o comprimento de onda do feixe incidente na lente, D' é
o didmetro deste feixe e 'f' € a distancia focal da lente”).

A lente [9] (f 100mm) € colocada a 200mm do centro da cubeta ¢ & 200mm do
pinhole [10], de modo que produz, no plano do pinhole [10], uma imagem invertida e
sem magnificagio do que ocorre no centro da cubeta.

O diafragma [8] (d: 1,0mm) € colocado a 100mm do centro da cubeta. Assim, a
aceitagdo angular, 80, da optica de detecglio é de aproximadamente 0,01° (segundo

d0=arctan(d/x), onde 'd' é o didmetro do diafragma e 'x' ¢ a sua distancia desde o centro
4,30.

).

Este diafragma define também o valor do volume de espalhamento“:

da cubeta'

=d3=1,0mm3, onde 'd' é o didmetro do diafragma.

E colocado também o pinhole [6] (d: 2,0mm), entre a lente [5] e a cubeta.

No caminho do feixe laser desviado pelo semi-espelho [2] € colocado o fotorresistor,
para medida da intensidade relativa de luz incidente sobre a amostra. Para evitar a captagdo
de outra luz que ndo a do feixe laser, o fotorresistor é encapsulado em um tubo de aluminio
de dimensdes compativeis e, devido & grande intensidade do feixe laser, este tubo tem sua
abertura coberta, permitindo a entrada de luz por um orificio de apenas 0,2mm de didmetro.

Para finalizar a montagem recoloca-se, com os devidos cuidados, a
fotomultiplicadora em seu suporte.

Em alguns experimentos h4 produg@o de luz por fluorescéncia e em outros se
deseja medir a luz despolarizada. Nestes casos dispGe-se sobre o brago mecénico, a
frente da fotomultiplicadora, um filtro de interferéncia (que permite apenas a passagem
de luz de um dado comprimento de onda) ou um polarizador (chamado analisador),

respectivamente. A colocagdo destes elementos no caminho Optico do sistema de
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detec¢do ndo altera significativamente a geometria do sistema, devendo-se tomar

especiais cuidados nos casos em que se deseja realizar medidas de intensidade absoluta.
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2.2.2 - SUPORTE DA AMOSTRA

Foi construido em aluminio um suporte para amostras que tem as caracteristicas

descritas na Figura 11:
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Figura 11: Descrigdo do suporte para amostras. Dimensdes em milimetros.

O suporte para amostras foi projetado originalmente para conter pequenos tubos
de ensaio (as cubetas, descritas acima como item [13], em 'Arranjo Optico e Mecanico'),
0s quais, por sua vez, conteriam as amostras a serem analisadas. Eventualmente o
suporte pode conter diretamente amostras sélidas (i.e., sem o emprego das cubetas); foi
também projetado e construido um suporte para filmes poliméricos que se adapta no
interior deste suporte para amostras.

A fim de reduzir reflexdes de luz, o interior do suporte foi jateado com tinta preta
fosca e, apOs seca a tinta, foi submetido a aquecimento & 300 °C por trés horas, para
eliminagdo da fragdo de tinta que se oxida ou volatiliza nesta temperatura.

O suporte foi desenhado de forma a poder receber uma resisténcia elétrica isolada
para o controle de aquecimento e foi dimensionado de modo que sua massa n3o fosse
muito grande, permitindo altas taxas de aquecimento (ver seg¢do 'Controle de
Temperatura').

Na sec¢do 'Anatomia do Controle de Temperatura' ha a descrigdo das adaptagbes
sofridas pelo suporte de amostras para que se pudesse realizar o referido controle.

Este suporte se encontra montado sobre uma plataforma, a qual permite ajustar a
posigdo do suporte em relagdo ao feixe laser. O ajuste é feito por trés parafusos situados

na base da plataforma, os quais definem o plano da mesma e, por conseqiiéncia, a
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posi¢do normal a este plano, sobre a qual se encontra o suporte. Estes parafusos também
permitem regular a altura do suporte em relagfio a bancada. Esta plataforma é mantida
aparafusada sobre um eixo vertical fixo no centro do gonidmetro (este eixo ndo
apresenta rotagdo quando se move a mesa do gonidmetro).

A Figura 12 apresenta esta plataforma:

Eixo fixo ao gonidbmetro

Figura 12: Descri¢go da plataforma do suporte para amostras. DimensGes em

milimetros.
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2.3 - CONTROLE DE TEMPERATURA

A fim de promover processos dindmicos (transi¢des de fase, reagdes, etc) nas
amostras sob observagio, o equipamento foi provido de um controlador de temperatura.

A temperatura é controlada pelo mesmo programa que realiza as medidas de
intensidade luminosa e este controle ¢ realizado simultaneamente as medidas.

Este controle consiste na manutengfio de varreduras automaticas de temperatura
a taxas e limites programados pelo usuario antes do inicio dos experimentos, sendo
possivel, durante os experimentos, passar-se manualmente a manutengfo de isotermas
(as quais mantém a temperatura vigente no momento da passagem), destas isotermas o
sistema pode ser revertido, também manualmente, as varreduras originais.

O programa gerenciador oferece como op¢do de linha de comando o
desligamento do registro das medidas realizadas durante as isotermas.

As varreduras de temperatura tém como limite inferior a temperatura ambiente e
como limite superior 250 °C. Maiores limites superiores podem ser atingidos a custa de
corregdes no controle da taxa de aquecimento e da troca de alguns elementos plasticos
de isolamento, porém este atual limite superior ¢ compativel com as necessidades da
maioria dos experimentos planejados. Modifica¢des para menores limites inferiores estdo
sendo planejadas para a proxima atualizagdo do equipamento, ndo constando desta
dissertagdo.

As taxas de aquecimento programadas podem se encontrar dentro dos limites de
0,5 a 2,0 °C/min, sempre positivas, sendo 1,0°C/min o valor 6timo. Maiores taxas de
aquecimento s3o conseguidas alterando-se na fungdo 'opera_temperatura(void)' a
equagdo que atualiza o valor 'tensfio_sobre _aquecedor', no programa gerenciador (ver

se¢do 'Anatomia do Controle de Temperatura').

2.3.1 - ANATOMIA DO CONTROLE DE
TEMPERATURA

O controlador de temperatura promove o aquecimento da amostra por efeito
Joule. Em torno do suporte para amostra foi enrolado um filamento de constantd de

1,0m de comprimento e resisténcia de 2502, o qual é percorrido por uma corrente elétrica
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controlada pelo programa gerenciador. Este filamento foi previamente colocado dentro
de uma malha de fibra de vidro, estando, portanto, isolado eletricamente do suporte para
amostras.

A tensdo aplicada sobre a resisténcia elétrica é fornecida por um 'Controlador de
Voltagem', chamado CV-100, construido sob encomenda por um técnico local. Para
sinais de entrada de 0 a 10Vdc, o controlador CV-100 fornece como saida sinais de 127
a OVac. Sua poténcia maxima é de 2000W, e sua alimentagio é 127Vac polarizada.

A relagdo entre os sinais de entrada e os sinais de saida de CV-100 n@o ¢ linear,

estando representada na Figura 13, abaixo:

140 +
120 +
100 +
Saida 80 +

CV-100
(Vac) 60 +

20 +

Entrada CV-100
(V dc)

Figura 13: Grafico Sinal de Entrada versus Sinal de Saida, no controlador CV-100

Experimentalmente se determinou que a uma tensfio de 23V sobre o aquecedor o
sistema atingia rapidamente a temperatura de 250°C, estabilizando-se, em seguida, em
300°C, isto €, atingia o limite de resisténcia dos materiais empregados no isolamento’.
Na Figura 13 verifica-se que a saida de CV-100 ndo ¢ estavel abaixo de 1,0V. De posse
destas duas informagdes restringiu-se a tensdo sobre a resisténcia a valores entre 1,0 e
23,0V. Foi calculado para este intervalo de tensSes um polindmio de quarta ordem que
descreve a curva 'Sinal de Entrada versus Sinal de Saida'. Este polindmio foi instalado
em uma fungfo auxiliar, 'aquecer(float cv)', que coloca na entrada de CV-100 o sinal que

corresponde a tensdo que deve ser aplicada a resisténcia em dado momento. Desta

7TEstes elementos plasticos, j4 citados em outra passagem, consistem em um par de isolantes para pinos

tipo banana e em um conector SINDAL, que conectam o filamento de constanti ao controlador CV-100.
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maneira o segmento de controle de temperatura do programa gerenciador
(‘opera_temperatura(void)') trabalha apenas com os valores de tensdo a aplicar sobre a
resisténcia, passando para esta fungdo auxiliar o célculo do sinal a gerar na entrada de
CV-100. Com isto o segmento de controle do programa gerenciador torna-se portatil a
outros controladores de tensdo, pois ndo mais depende das caracteristicas especificas do
controlador CV-100, bastando modificar a fungo ‘aquecer(void)’.

Entre as caracteristicas importantes deste controlador de tensdo CV-100 esta a
de operar em modo inverso, isto é, para zero volts na entrada ele aplica 127V sobre a
resisténcia. Deste modo, ao se ligar CV-100 deve-se ter a certeza de que ha um sinal na
saida direta da interface (a qual controla CV-100) tal que CV-100 apresente apenas 1,0V
em sua saida; para tanto foi escrito um programa em C que deve ser executado sempre
antes de ligar este controlador. Este programa ('OnCV100.exe' -- ver listagem no
Apéndice D) também adverte sobre o fusivel de 1,0 ampére ligado em série com o
filamento de constantd; este fusivel é sacrificado nos casos de nio se chamar o programa
OnCV100.exe, ou no caso de se desligar o computador antes de se desligar CV-100.

O sistema de controle de temperatura opera em malha fechada, isto é, ndo apenas
for¢a um determinado valor de temperatura, mas também verifica se este valor esta
sendo atingido”. Esta retroalimentagio ¢ realizada com o auxilio de um termistor
PT 100, modelo CRZ-3007, classe B. Esta classe tem tolerancia maxima nominal, para
medidas de temperatura que se baseiam nas medidas de resisténcia do PT-100, de
+(0,30+0,005.T)°C, onde 'T' ¢ a temperatura real sobre o elemento”” (usualmente,
quando a tolerdncia apresentada ¢ aceitdvel, as medidas de temperatura sdo realizadas
sem uma prévia calibragio do termistor, ou seja, obtém-se o valor de resisténcia
apresentado por um termistor especifico, numa dada temperatura, e compara-se este
valor com uma tabela genérica, a qual relaciona resisténcia com temperatura, obtendo-se
a medida). Sua corrente maxima de medida é de 2mA.

A escolha do local para implantagdo do termistor exige muitos cuidados: ndo se
pode coloca-lo em contato direto com a amostra, pois esta tanto pode ser muito pequena
e sensivel - como no caso de um filme polimérico- como pode ser liquida e sofrer
reticulagdo - como no caso de resinas epoxi-, nem se pode coloca-lo muito distante da
amostra, pois entdo ndo estaria submetido a mesma temperatura que esta. Deste modo
escolheu-se colocar o termistor dentro do bloco de aluminio, entre as janelas de entrada

e saida do laser; nesta posi¢go o termistor fica distante das oscilagdes de temperatura do
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filamento de constantd, assim como das oscilagdes provenientes do ambiente externo ao
suporte para cubetas, ficando, no entanto, bastante proximo da amostra. A diferenga
entre a temperatura da amostra e a temperatura na posi¢do do termistor, para
temperatura constante, ¢ menor do que a resolugio da medida de temperatura pelo
conjunto termistor/interface (0,22°C, ver adiante).

O termistor foi montado em um circuito divisor de tensdo, com uma resisténcia
fixa de 470Q. A fonte de alimentagio, 12Vdc estabilizada, também utilizada para
alimentar o circuito do fotorresistor, ja descrito, tem sua tensdo abaixada para 0,25V
para servir a este divisor de tensfio; este abaixamento ¢ feito por um outro pequeno
divisor de tensdo, usando resisténcias de 470Q2 e de 22KQ. Com alimentagdo de 0,25V e
a zero graus celsius, a corrente sobre o termistor ¢ de 0,44mA, bem abaixo dos 2mA de
corrente maxima (a maiores temperaturas a corrente sobre o termistor € ainda menor).
Estes dois divisores de tensdo encontram-se montados em uma pequena caixa plastica,
proxima ao suporte para amostra.

A medida de temperatura se faz através da medida da tens@o sobre o termistor,
sendo este valor lido pela porta Chl da interface. Uma vez que os valores de tolerancia
maxima nominal apresentados por esta classe de PT-100 ndo se encontravam em uma
faixa aceitavel, os valores de tensio sobre o termistor foram calibrados com os de
temperatura utilizando-se um termometro de precisdo 1°C mergulhado em uma cubeta
contendo vaselina liquida. Da planilha de dados tensdio sobre termistor versus
températura da vaselina liquida obteve-se, por regressdo linear, a equag¢do constante na
fungdo '€ temperatura(void)', do programa gerenciador. Esta calibragio elimina o erro
sistematico introduzido pela variagdo linear da tolerancia da resisténcia do termistor com
a temperatura e deve ser realizada sempre que o termistor for substituido.

De posse dos dados de temperatura inicial e de tempo transcorrido desde o inicio
do experimento, o programa calcula a temperatura a que deve ser submetida a amostra
neste momento (chamada 'temp desejada'), calculando, a seguir, a tens@o a ser aplicada
sobre a resisténcia de aquecimento; a este valor de tensdo para uma dada temperatura ¢
acrescido um valor que corresponde a diferenga entre a temperatura atual (medida pelo
termistor) e a temperatura dita desejada. O valor calculado de tensdo sobre aquecedor é
entdo repassado para a fungdo auxiliar 'aquecer(float cv)', que forga CV-100 a aplica-lo
sobre o filamento de constantd. Este ciclo 'medida de tempo - calculo de temperatura

desejada - calculo de tensdo a aplicar - aplicagfio da tensdo sobre o aquecedor' repete-se
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até que a temperatura final seja alcangada ou até que o espago disponivel para os dados
seja preenchido.

O controle de temperatura pode operar isotermas. Para tanto, quando é
detectado o pressionamento de uma dada tecla de comando ('F1'), a varidvel do
incremento de temperatura com o tempo é zerada, desejando-se prosseguir com a
varredura, pressiona-se outra tecla de comando ('F2') e o valor original desta variavel é

reestabelecido. Notar que a contagem de tempo € entdo reiniciada.

Durante o aquecimento, forma-se uma camada de ar quente em torno do suporte
para amostras. Esta camada é muito suscetivel ao ambiente, de modo que pequenas
correntes de ar podem arrasta-la, alterando-se a distribuicio de calor em torno da
amostra. Para evitar este efeito poder-se-ia utilizar um isolamento térmico em torno do
suporte, porém, além de aumentar a massa do sistema, ter-se-ia a dificuldade extra de
sua influéncia sobre a o6tica do conjunto. Optou-se, entdo, por promover um contra-
aquecimento, através do sopro constante de um certo fluxo de ar sobre o suporte para
amostras. Uma mangueira foi conectada a tubulagdo de ar comprimido de uma das
bancadas do laboratorio, sendo entdo ligada a um tubo em T, para alivio da presséo, e a
uma torneira de vidro. O suporte para amostras foi encapsulado em uma folha de ago
inox de 0,2mm, deixando-se um espaco entre esta folha e a resisténcia de aquecimento;
neste espago foi inserido um tubo de ago inox (didmetro externo de Smm e interno de
3mm) dobrado em L, o qual foi preso sobre a plataforma que sustenta o suporte para
amostras. O ar comprimido entra por este tubo de inox, passa ao longo da resisténcia de
aquecimento e sai pelo lado de cima do conjunto, por pequenos furos na folha de ago
inox.

A tensdo sobre a resisténcia de aquecimento para uma dada temperatura foi
calculada levando-se em conta este contra-aquecimento. Pequenas flutuagdes no fluxo
constante de ar em torno da resisténcia ndo provocam efeitos perceptiveis sobre o
controle da temperatura. O fluxo de ar deve ser ajustado antes de cada experimento,
colocando-se o sistema a operar uma isoterma a cerca de 220°C e ajustando-se o fluxo
de ar até que a temperatura apresentada pelo programa varie dentro da faixa de 0,2°C.

Estabelecendo-se isotermas sobre o sistema e monitorando-se as mesmas através

de termometro de precisdo 0,1°C, verificou-se que o sistema mantém a temperatura
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constante dentro de um limite de 0,20C para varias faixas de temperatura entre 50 e
2500C.

Do manual da interface obtém-se a informagio de que a resolugéo nas medidas de
voltagem entre 0 e 100mV (a faixa utilizada para as leituras de tensdo sobre o termistor)
por parte da interface € de 0,0244mV por canal, tendo a interface 4096 canais. Desta

maneira, a resolugdo maxima possivel em uma unica leitura do termistor ¢ 0,22°C:
* para 50°C o termistor apresenta (desconsiderando-se sua tolerdncia)

119,40Q2 ¢, sob uma alimentag¢do de 0,25V, montado em divisor com uma resisténcia de
470Q, a tensdo calculada sobre ele € de 50,6447mV, valor que € percebido pelo canal de
numero 2075 da interface.

* para 250°C, o termistor apresenta 194,07Q) e tensdo de 73,0608mV,

lida pelo canal 2994 da interface.

* assim, uma diferenga de duzentos graus é percebida ao longo de 919

canais, ou seja, a resolucdo da interface nas medidas de temperatura através do termistor
éde:

(250-50)°C
(2994 — 2075)canais

Resolucdo,, e = =0,22°C/ canal

Um acréscimo de qualidade ¢ obtido pela fungio 'lé temperatura(void), que
realiza estas medidas através de uma média de 500 medidas de tensdo sobre o termistor,
0 que reduz a flutuagdo nas medidas de temperatura (nomeadamente de NLETEMP
medidas de tensdo, sendo NLETEMP uma constante definida nas primeiras linhas do
programa gerenciador - este valor deve ser reduzido caso se deseje trabalhar com taxas

de aquecimento maiores do que dois graus por minuto).
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2.3.1.1 - UM RESULTADO TIPICO DE
VARREDURA DE TEMPERATURA

A Figura 14 apresenta uma curva tipica de varredura de temperatura, a 1°C/min,
seguida da curva Erro, ou seja, da curva de diferenca entre a temperatura medida
naquele instante de tempo e a temperatura a que deveria estar submetida a amostra neste
mesmo instante (uma reta que comega na mesma temperatura inicial que a curva
experimental e tem a inclinagdo de 1°C/min). O erro esta apresentado em unidades de

graus Celsius.

=4 o))

/

NN AR N SER ANNERRERD

pyre gl

Emo
1]
7]

MMMMWWWMMMWWW

Figura 14: Curva tipica de varredura de temperatura e curva Erro
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2.4 - DISPOSICAO DOS SISTEMAS
ELETRONICOS

A disposi¢o dos sistemas eletronicos utilizados na construgdo deste equipamento

e suas interconexdes sdo apresentados na Figura 15, abaixo:
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Figura 15: Disposigdo dos sistemas eletronicos utilizados
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2.5.- VERIFICACAO DO ESTADO
FUNCIONAL DO SISTEMA

Foi elaborado um programa de nome 'CX.exe' (ver Apéndice D) que auxilia na
verificagdo do estado funcional do equipamento de espalhamento de luz. Este programa
inicialmente realiza uma leitura do valor inicial de intensidade de luz incidente sobre a
amostra, para efeitos de normalizago e, em seguida, procede a apresentagdo dos valores
de 'contagens' realizadas pela eletronica de detecgio, dos valores de 'intensidade
normalizada' e do valor da 'temperatura atual'.

Os valores de temperatura podem ser conferidos com o auxilio de um
termdmetro, indicando o estado de operagéo do circuito detector de temperatura.

Valores nulos de 'contagens' e/ou de ‘'intensidade normalizada' indicam problemas
nos seus respectivos circuitos.

Flutuagdes exageradas em qualquer dos valores apresentados também sdo
indicag@o de problemas.

Ajustes finos do sistema podem ter seus resultados acompanhados em tempo real
por este programa, tais como ajustes para se operar com valores de intensidade absoluta

da luz detectada.
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Capitulo 3

3 - APLICACAO DO EQUIPAMENTO

Uma vez construidas e testadas todas as partes de um equipamento, torna-se
necessario avaliar a totalidade de seu funcionamento; elegeu-se entio um conjunto de
experimentos que fizesse uso da variedade de recursos disponiveis, permitindo, assim, a
operacionalizagio do equipamento e o desenvolvimento de técnicas experimentais
adequadas ao manejo dos processos de medida.

O experimento base escolhido foi a dindmica dos processos de cura de resinas epoxi,
que tem sido objeto de estudo neste Laboratorio de Instrumentagdo e Dindmica Molecular™
4 sendo, portanto, disponiveis dados conclusivos sobre estes processos, assim como farta
literatura, instrumental, reagentes e recursos humanos especializados na area.

Os processos de cura de resinas epoxi tornam-se interessantes ao estudo neste
equipamento devido as transformagdes fisicas e quimicas sofridas pelo sistema reacional
durante uma varredura de temperatura, transformagdes estas a principio capazes de
produzir variagGes na quantidade de luz espalhada pelo sistema reacional. Estudos
anteriores realizados no exterior por pessoal deste laboratério com o sistema reacional
escolhido (ver adiante) utilizando técnica de analise por espectroscopia Brillouin com
varredura de temperatura produziram excelentes resultados, servindo de base para este
estudo por intensidade de luz espalhada.

O trabalho apresentado neste capitulo foi realizado em conjunto com Carmen Kloster
e Silvia Castiglia, alunas de doutorado do programa de Po6s-Graduagdo em Ciéncias dos
Materiais (PG-CIMAT). Parte deste trabalho foi apresentado no 2° Simpdsio Ibero-
Americano de Polimeros, no 4° Simposio Latino-Americano de Polimeros e no VI
International Macromolecular Colloquium‘z, realizados simultaneamente na cidade de
Gramado, RS, em Setembro de 1994. Aspectos importantes deste trabalho foram aceitos
para apresentagdo, na forma de poster, pela comissdo organizadora da 35 Conferéncia
Internacional da TUPAC, a ser realizada em Istambul, Turquia, em Agosto de 1995.
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3.1 - ACOMPANHAMENTO DO PROCESSO
DE RETICULACAO DE RESINA EPOXI

O sistema reacional escolhido foi a reticulagdo de 1,4-butanodiol diglicidil éter
(DGEB) com anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (CH), usando trietilamina (TEA)
como iniciador9> todos os reatantes de qualidade p.a..

As amostras foram preparadas segundo a literatura“, fixando-se a fragdo molar
de trietilamina (Xpga=1,7.103) e variando-se a relagdo entre as fragdes molares de CH
e DGEB. As relagdes Xcy/Xpggp utilizadas foram 2,0 (estequiométrica)’; 1,55, 1,02 e
0,66 (esta amostra termina sua reagdo exatamente quando atinge o ponto gel - tedrico).

O valor do vetor de espalhamento (q) para o indice de refragio deste sistema
(nx,=1,473) e para o comprimento de onda utilizado, no angulo de noventa graus é:

q=2,54.102 nm-1L.

3.1.1 - RESULTADOS PARA DSC

Dados de analise por DSC de amostras com as relagdes Xcy/Xpgep acima
mostradas haviam sido obtidos anteriormente, com varreduras de temperatura a taxas de
1°C/min™"*®, constituindo-se em um importante subsidio para a comparagio entre o
acompanhamento do processo de cura por Analise Térmica (DSC) e por Intensidade de
Luz Espalhada (ILS).

Os dados obtidos por DSC permitiram o calculo dos fatores de conversio relativa
de cada amostra em relagdo aquela de proporgdes estequiométricas. Estes fatores de
conversdo relativa estdo representados pelos pontos de maximo das curvas da Figura 16,
onde cada curva representa o processo de reticulagdo de uma amostra com um dado

valor da relagdo Xcy/XpGeB:
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Figura 16: Conversdes relativas versus Temperatura, obtidas por DSC

O célculo dos valores de conversdo relativa para DSC baseia-se em que (ver
se¢do ‘Grau de Conversdo ou Extensdo de Reagdo’):
* os eventos térmicos que ocorrem na amostra séo representados como desvios em
relagdo a uma linha de base;

* as curvas produzidas representam a energia térmica liberada ou absorvida pelo
sistema reacional em cada instante de tempo: —Et—;
* a integral ao longo do tempo desta variagdo representa o calor total liberado até

. . dH
o instante de tempo considerado: H, = J-—d—t—dt ;

* o valor desta integral ao final da reagfo (isto ¢, da integral desde o tempo zero
até o tempo em que ndo ha mais energia liberada) subtraido do valor desta integral ao
inicio da reagdo (isto é, no tempo zero) representa a variagdo total de energia ao longo
do processo: AH=H, -H

inicial Toinat *
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Desta maneira, chama-se' de fator de conversdo relativa para uma amostra X=i
(onde X representa Xcp/XpGgg)> em qualquer ponto da reago, ao valor de AHp,cial
(energia térmica liberada até este ponto da reagdio) para X=i dividido pelo valor de
AH, 51 (energia liberada desde o inicio até o final da reagdo) para X=2 (isto €, X igual ao

da amostra preparada em proporgdes estequiométricas, a qual se considera que reage

_ AH
totalmente, no intervalo de tempo considerado): o, = — 2=t XD

total(X=2)

3.1.2 - RESULTADOS PARA MEDIDAS DE
INTENSIDADE DE LUZ ESPALHADA

Medidas de intensidade de luz espalhada (ILS) sdo extremamente sensiveis a
presenga de poeira nas amostras consideradas, de modo que tanto cubetas quanto
amostras devem ser submetidas a processos de remogdo de poeira. E interessante notar
que as cubetas que receberdo as amostras estardo inutilizadas apds a reticulagio destas.
As amostras reticuladas ndo foram descartadas, pois se adequam a outros tipos de

analise neste mesmo equipamento.

3.1.2.1 - REMOCAO DE POEIRA DAS CUBETAS

As cubetas utilizadas foram limpas de poeira com o auxilio de uma fonte de
acetona' . Esta fonte produz esguichos de acetona destilada isenta de poeira diretamente
no interior das cubetas, sendo cada cubeta mantida na fonte durante 30 minutos. As
cubetas removidas da fonte foram imediatamente fechadas com papel aluminio e
mantidas assim até o momento de receberem as amostras; a acetona residual no interior

das cubetas evapora durante este intervalo de tempo.

3.1.2.2 - REMOCAO DE POEIRA DAS AMOSTRAS

As amostras ja preparadas, inclusive com o iniciador (TEA), foram submetidas a

remogdo de poeira por processo de filtragem. O sistema filtrante utilizado foi Millipore
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FGLP01300, membrana FG (fluoropore) em PTFE, porosidade 0,2um, 13 mm de
didmetro, hidrofébica.

As amostras tém seus processos reativos acelerados em presenga de umidade,
mesmo a do ar, de modo que um processo lento de filtragdo ndo pode ser realizado em
sistema aberto. Por outro lado, observou-se que no minimo trés filtragens sucessivas
eram necessarias & remogdo de poeira em niveis aceitaveis, sendo que, devido as
caracteristicas do filtro utilizado e a elevada viscosidade das amostras, cada etapa de
filtragdo necessita cerca de trés minutos para ser completada. Elaborou-se entdo um
sistema simples, capaz de permitir que em cada etapa de filtragem a amostra
permanecesse isolada do ambiente externo e no intervalo entre cada etapa este contato
com o ambiente se restringisse ao minimo. O sistema elaborado consiste em duas
seringas de vidro, com capacidade de 5ml, montadas frente a frente, em um suporte
universal horizontal, tendo entre elas o conjunto de filtragem Millipore e um adaptador

de teflon, conforme mostra a Figura 17:

ﬁia%%iﬁ Seringa
( . (O Exe
ennga R

Filtro
de Membrana
Figura 17: Descri¢do do sistema de filtragem de amostras
Em uma das seringas, em posi¢éo vertical, conectada com a unidade de filtragem,
faz-se a carga da amostra preparada, coloca-se o émbolo da seringa e remove-se o ar da
mesma, invertendo-se a seringa, removendo-se a unidade de filtragem, empurrando o
émbolo e recolocando-se a unidade de filtragem. Conecta-se esta seringa com amostra e
com a unidade de filtragem a outra seringa, esta com o émbolo ocupando todo seu
volume interno, através do adaptador de teflon. Pressionando-se lentamente o émbolo da
seringa com amostra, esta passa através do filtro e preenche a segunda seringa. Apods
filtrar-se toda a amostra, inverte-se o conjunto filtro/adaptador, e filtra-se a amostra
novamente para a seringa original (somente nesta etapa de inversdo a amostra presente
no interior do filtro e nas extremidades das seringas é exposta ao ambiente). A terceira e
ultima filtragem é realizada com a seringa na vertical, desprezando-se cerca de um

mililitro de amostra, para remogdo da poeira presente na extremidade do sistema
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Millipore; uma cubeta limpa de poeira € entdo posicionada junto ao sistema de filtragéo,

recebendo a amostra. A quantidade minima de amostra a ser colocada em cada cubeta é

de cerca de 1,5 mililitros. A cubeta é fechada com papel aluminio e uma fita de teflon.
Caso a etapa de remogdo da poeira das cubetas e das amostras ndo seja bem

sucedida, o resultado pode se apresentar como mostra a Figura 18:
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Figura 18: Intensidade versus temperatura para uma amostra com muita poeira

O equipamento de filtragem ¢é lavado com acetona.

3.1.2.3 - PROCEDIMENTOS DE MEDIDA

O tubo laser, o computador e os circuitos eletronicos de detecgdo e controle sdo
ligados enquanto se procede a preparagéo das amostras, deste modo garante-se que o
tempo necessario a estabilizagdo destes equipamentos seja alcangado antes de prontas as
amostras, para imediato processo de medida. A entrada da fotomultiplicadora é mantida
fechada e a sala do equipamento é mantida as escuras. O laser € posto a operar a 300
mW e a fotomultiplicadora a 850 V.

Avalia-se o estado geral do sistema com o uso do programa CX.exe (ver se¢do

'Verificagdo do Estado do Sistema')
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A cubeta com amostra ¢ limpa externamente com um lengo de papel umedecido
com acetona e disposta no suporte para amostras. Com o feixe laser a atravessar a
amostra e observando-se a luz espalhada através da janela (do suporte para amostras)
que leva a fotomultiplicadora, gira-se a cubeta até que se encontre a posi¢do que
produza a menor intensidade de luz de fundo (isto porque as cubetas, ndo polidas,
apresentam ranhuras, as quais refletem uma grande quantidade de luz).

O programa gerenciador € carregado com as opgdes padréo de linha de comando
e realiza uma leitura do valor inicial da intensidade de luz incidente sobre a amostra, para
fins de normalizagio (ver se¢io Normalizagdo da Contagem'). Abre-se a entrada da
fotomultiplicadora.

Informa-se ao programa gerenciador que as medidas de intensidade de luz
espalhada a angulo de noventa graus serdo realizadas com varredura de temperatura de
50 a 200 graus Celsius e taxa de aquecimento de 1°C/min.

O sistema de controle de temperatura leva a amostra desde a temperatura
ambiente até a temperatura de 50°C, com a taxa escolhida, sem armazenar nenhuma
informagio. Apoés atingida a temperatura inicial, o programa gerenciador emite um sinal
sonoro, inicia a contagem de tempo e procede ao armazenamento dos valores de
intensidade, tempo e temperatura, armazenando estes valores até que o segmento de
controle de temperatura indique que foi atingida a temperatura final do processo. O
programa gerenciador desliga o aquecimento e pede que se informe o nome do arquivo
no qual serdo armazenados os dados obtidos.

Fecha-se a entrada da fotomultiplicadora. Desliga-se o sistema.
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3.1.2.4 - CURVAS DE INTENSIDADE DE LUZ
ESPALHADA VERSUS TEMPERATURA

Os dados obtidos de intensidade de luz espalhada a noventa graus, como fungio
da temperatura aplicada as amostras, sio apresentados nas proximas figuras, onde X
representa a relagdo Xcp/XpgeB:

X=2,00

650

«op

115,8
179,6

AN REENA TN RN NN AR NN NN NER RSN NEEE|

40 = 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)
Figura 19: Intensidade de luz espalhada versus temperatura, para X=2,00.
A linha de base é: I(T)=47,167-0,089.T

X=1.,55

pogt b e b b by g g gt g

Temperatura (°C)
Figura 20: Intensidade de luz espalhada versus temperatura, para X=1,55
A linha de base é: 1(T)=74,098-0,248.T
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X=1,02
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Figura 21: Intensidade de luz espalhada versus temperatura, para X=1,02
A linha de base é: 1(T)=96,997-0,443.T

X=0.,66

116,7

¥

150,0 \&

40 = 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

vyl b Lo b g by by by

Figura 22: Intensidade de luz espalhada versus temperatura, para X=0,66
A linha de base é: 1(T)=97,490-0,538.T

Nestes experimentos, a intensidade de luz espalhada varia ao longo do tempo nédo
apenas como fungdo da temperatura, mas, principalmente, como fungio da coordenada
de reagdo. Em um sistema n3o reacional o aumento continuo de temperatura promove a
diminuigdo da densidade do sistema, provocando uma queda continua na intensidade de
luz espalhada (considerando que no sistema nio ocorra nenhuma transi¢éo de fase nesta

faixa de temperatura). Quando o sistema sofre reago e esta reagdo é fungfo do tempo e
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da temperatura a qual o sistema estd submetido, a intensidade de luz espalhada ndo ¢
mais fungdo apenas da temperatura da amostra, mas também, quiga principalmente, do
resultado das transformagdes (quimicas e/ou fisicas) sofridas pela amostra naquele ponto
de sua coordenada de reagdo. Desta forma a apresentagio dos dados de intensidade
como fun¢do da temperatura representa a escolha de se tratar os resultados de maneira
relacional e ndo de maneira causal.

As chamadas 'linhas de base', apresentadas sobrepostas as curvas de intensidade,
como fungdes da coordenada Temperatura, correspondem as retas que unem os pontos
iniciais de cada reagdo com seus respectivos pontos de término. O ponto inicial de cada
reagdo foi determinado como sendo o ponto da planilha de dados em que a inclinago da
curva Intensidade versus Temperatura (ou Tempo) sofria uma variagéo positiva. Este
ponto podera ser determinado com maior precisdo aplicando-se o método da derivada
terceira da intensidade com a temperatura: no ponto em que a curva derivada terceira
cortar o eixo das ordenadas sera o ponto inicial da reagdo. O ponto final de cada rea¢do
foi determinado como sendo o ponto em que a inclinagdo da curva correspondente a
reagdo atinge um valor cuja média ndo mais varia com o aumento da Temperatura (ou
Tempo). Para efeitos de comparagiio entre DSC e Espalhamento de Luz, a Tabela 3
relaciona as temperaturas de inicio e de término das reagdes, obtidas por ambas as

técnicas:

DSC Esp Luz

Xpsc | Tiniciais. | Tfinais | Tiniciais | Tfinais | XIS
2,19 | 1148 | 1796 | 1158 | 1796 | 2,00
1,53 | 1187 | 1645 | 1162 | 157,1 | 1,55
1,02 | 1186 | 1565 | 1161 | 1550 | 1,02
066 | 1145 [ 1530 | 1167 | 1500 | 0,66

Tabela 3: Pontos de Inicio e Término das Reagdes por DSC** e Espalhamento de Luz

Antes de iniciada a reagdo o sistema analisado consiste na mistura liquida dos
componentes reacionais. Esta mistura possui um indice de refragdo médio, apresentando,
portanto, flutuagdes de densidade, as quais produzem flutuagSes na intensidade de luz
espalhada (as quais, por sua vez, sdo integradas sob um largo intervalo de tempo, de

modo que se registra a média destas flutuagGes de intensidade ao longo do tempo).
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Durante o processo reativo observa-se que o valor da intensidade de luz
espalhada sofre um aumento, produzindo dois picos; em seguida ha uma redugio deste
valor de intensidade. Destes dois picos, o ultimo tende a diminuir de area com a
diminuigdo do valor de Xcy/XpGep, até que virtualmente desaparece na amostra de
proporgdo X=0,66.

Terminada a reagdo, o sistema sob observacdo é constituido de uma amostra
solida, vitrea, altamente reticulada7'9, em que as flutuagSes observadas sdo minimas. A
intensidade média é menor ao final da reagdo do que ao inicio da mesma. Os valores de
intensidade de luz espalhada ao final de cada reagdo, em relagdo a intensidade de luz
espalhada ao inicio de cada reagdo, sio menores quanto menor € o valor da relagdo
Xcw/'Xpgeg: Este ultimo aspecto pode ser avaliado pela Figura 23, que relaciona a

inclinagdo das linhas de base com os valores de X:

~0.00

~0.10 ]

I
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—0.50
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Inclinacao da Linha de Base

—-0.60 +——r— AR NARRREEES SABRRRRAS SARBEERRE
0.40 0.80 1.2 1.60 2.00 2.40

><CH/XDGEB

Figura 23: Inclinagio da Linha de Base versus Xcy/XpGeB
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3.1.2.5 - CALCULO DOS FATORES DE
CONVERSAO RELATIVA

O céalculo dos valores de conversdo relativa para Intensidade de Luz Espalhada
(ILS) baseia-se no calculo destes valores para os dados obtidos por DSC:
* a energia luminosa emitida pelo sistema se apresenta como um desvio positivo em
relagdo a uma linha de base;

* as curvas produzidas por ILS representam a varia¢do da energia luminosa emitida
. . . dJ
pelo sistema reacional em cada instante de tempo: a;

* a integral ao longo do tempo desta variagéo representa o total de energia liberado

.. . dJ
até o instante de tempo considerado: J; = ~d—t—dt ;

* o valor desta integral ao final da reagéo (isto €, da integral desde o tempo zero
até o tempo em que ndo ha mais energia liberada) subtraido do valor desta integral ao
inicio da reag@o (isto €, no tempo zero) representa a variagdo total de energia ao longo

do processo: AJ =3, -]

Tinat *

Desta maneira, chama-se de fator de conversdo relativa (o.;)para os dados de
intensidade de luz espalhada por uma amostra X=i (onde X representa Xc/XpGeg), em
qualquer ponto da reagdo, ao valor de Al iy (energia luminosa liberada até este ponto

da reagdo) para X=i dividido pelo valor de AJ;,; (energia liberada ao longo de toda a

reagdo) para X=2: o, = Mpmi"(xzi)
total(X=2)

Basicamente foi realizada uma apropriagéo do calculo utilizado para DSC. A
validade desta apropriagdo se resume na consideragdo de que enquanto em DSC se mede
a quantidade de energia térmica liberada em cada pequeno intervalo de tempo (calorias
por segundo, por exemplo) por uma amostra em reagdo, em ILS se mede a quantidade
de energia luminosa liberada em cada um destes intervalos (nimero de fotons por
segundo) pela mesma amostra sofrendo 0 mesmo processo reacional, isto €, apesar de
ambas as técnicas medirem diferentes propriedades fisicas, estas medidas refletem os
efeitos das mesmas transformagdes para uma amostra em determinado ponto da sua

coordenada de reag@o. Fazendo um paralelo com o texto da se¢do ‘Grau de Conversio

ou Extensdo de Reagdo’, para Espalhamento de Luz, a propriedade ‘K’ observada ¢ a
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quantidade de luz espalhada e, para DSC, a propriedade observada (‘K”) € a quantidade
de energia térmica liberada pelo sistema reativo.

Os calculos foram realizados para uma Unica amostra de cada valor da relagdo
Xcw/Xpgeg: Os resultados de conversdo relativa obtidos com o método apresentado
acima estdo reproduzidos na Figura 24, onde o maximo de cada curva representa a
conversdo maxima da amostra correspondente em relagdo a conversio maxima da

amostra de propor¢do estequiométrica:

1.0 |
EMXCH/XDgggzz.OO
O EGG)@@@ XCH/XDGEB:1-55
= 0.8 F
-  e0e0e X,/ Xpeee=1.02
O 2
()] E“;“ XCH/XDGEB:O-66
m 066 :_
o -
O -
O 0.4
O ° -
> o
- =
S z
S 0.2F
OO:‘II|1|> F A OO S N N S T OO UOU WO AN T N O T T Y N SO0 |
10 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 24: Conversdes relativas versus Temperatura, obtidas por ILS
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3.1.3 - COMPARAGAO ENTRE OS RESULTADOS
OBTIDOS POR ANALISE TERMICA (DSC) E

ESPALHAMENTO DE LUZ (ILS)

Na Tabela 4 estdo relacionados os dados obtidos de fatores de conversdo relativa

(o) para DSC e para ILS, com seus respectivos valores de Xcy/Xpges:

Xws | aws | apsc | Xpsc
200 1,00 | 1,00 [ 2,19
1,55 0,75 [ 0,86 | 1,53
1,02| 0,80 [ 0,71 | 1,02
0,66 | 0,72 | 0,48 | 0,66

Tabela 4: ConversGes Relativas para DSC** e ILS

A figura abaixo relaciona os valores dos fatores de conversdo relativa obtidos por

analise térmica com aqueles obtidos por espalthamento de luz:

1.0 7 © &
(@] o4
.= 0.8 A ®
= 1 © %
[<b]
= o.6 4
QO
g x
o 0.4 7
=
[
(@]
0.2 4
LTI ILS
wrxgaxxx DSC
0.0 I+ R e .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
><CH/XDGEB

Figura 25: Conversdes Relativas obtidas por DSC e ILS

Observa-se na Figura 25a baixa concordéncia entre os resultados obtidos por um

e por outro método.
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3.1.4 - DETERMINAGAO DO PONTO GEL

Conforme visto no primeiro capitulo do presente trabaltho, a extensdo da reagio

estudada, no ponto gel, é dada por:

rz% e g2=§1-r-

onde X ¢ a relagdo entre as fragdes molares de anidrido ¢ de epoxi e g € o valor da
extensdo da reacdo no ponto gel.
Assim, os valores teoricos de extensio da reagdo no ponto gel (g) para os

diversos valores de X sdo os seguintes:

Xis g

2,00 | 0,58
1,55 | 0,66
1,02 | 0,81
0,66 | 1,00

Tabela 5: Extensdo da reagdo no ponto gel, para varios valores de X.

Estes valores de extensdio de reacdo se encontram marcados nos graficos de
Intensidade versus Temperatura, para os varios valores de Xcy/Xpgep. Deve-se
observar que, apesar de se indicar nestes graficos o valor de temperatura em que ocorre
o ponto gel tedrico, este valor néo tem significado, exceto quando se considera a taxa de
aquecimento a que foram submetidas as amostras (1°C/min).

O valor do grau de conversdo no ponto gel relaciona a quantidade de material
reativo que ja sofreu reagdio até este ponto com a quantidade de material ainda nio
reagido, a qual sofrera reagéo apods este ponto (ver secdio 'Resinas Epoxi') ou acabara por
sobrar como liquido disperso na rede polimérica. A Tabela 6 equaciona estas

quantidades:
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X=2,00 £¢=0,58
Reagdio em fase | 2,00*0,58=1,16mois de CH, os | 0,58mois de DGEB
liquida quais reagem com ———>
Reagdo em fase gel | 0,84mois de CH restantes, que | 0,42mois de DGEB
reagem com ———>
Liquido disperso no 0 mois, a quantidade de
polimero DGERB restante
X=1,55 £=0,66
Reagdo em fase | 1,55%0,66=1,02méis CH 0,51 mois DGEB
liquida
Reagdo em fase gel | 0,53moéis de CH 0,26 mois DGEB
Liquido disperso no 0,23 mois DGEB
polimero
X=1,02 g=0,81
Reagio em fase | 1,02*%0,81=0,83mois CH 0,41 mo6is DGEB
liquida
Reagdo em fase gel | 0,19mois de CH 0,09 moéis DGEB
Liquido disperso no 0,50 mois DGEB
polimero
X=0,66 g=1,00
Reagdo em fase | 0,66*%1,00=0,66mo6is CH 0,33 mois DGEB
liquida
Reagdo em fase gel | 0 mois de CH 0 mois DGEB
Liquido disperso no 0,67 méis DGEB

polimero

Tabela 6: Distribui¢io do material reagido até a fase gel e na fase sol dispersa no gel.
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Observa-se claramente no grafico Intensidade versus Temperatura para X=0,66
que, ao atingir o ponto gel tedrico - 100% de conversdo -, a intensidade de luz espalhada
pelo sistema havia caido ao seu valor minimo. Propde-se a seguinte questdio: tera sido
esta queda devida ao fato de o sistema ter atingido o ponto gel ? Nesta amostra sobra
uma grande quantidade de liquido, o qual aparece disperso no reticulado produzido. E
também a amostra que apresenta a maior diferenga entre a intensidade de luz espalhada
ao inicio e ao final da reagéo.

Observa-se agora o sistema proximo: a amostra X=1,02. Esta amostra apresenta
uma pequena quantidade de material potencialmente reativo apos o sistema ter atingido o
ponto gel (ver Tabela 6). O grafico obtido para esta amostra apresenta um pico de
pequena largura (pico B) apés a queda brusca de intensidade que marca o fim do
primeiro pico (pico A).

A amostra X=1,55, por sua vez, apresenta, apos o primeiro pico (pico A), outro
pico mais largo (isto é, mais extenso no tempo) do que o segundo pico (pico B) da
amostra X=1,02. Deve-se notar que esta amostra dispde de mais material reativo apos o
ponto gel do que a amostra X=1,02.

Finalmente a amostra X=2,00 apresenta o mais largo pico B de todas as quatro
amostras. Da Tabela 6 tem-se também que esta amostra ¢ a que dispde de mais material
capaz de reagir, apos ter sofrido gelificagio. E também a tnica amostra a ndio ter liquido
disperso na matriz polimérica formada e a que possui a menor diferenga entre a
intensidade de luz espalhada ao inicio da reagio em relagdo a luz espalhada ao final da
reacao.

A partir destas observagdes pode-se propor a seguinte hipotese:

* desde o inicio da reagdio a intensidade da luz espalhada é proporcional ao
crescimento das pequenas cadeias poliméricas, tanto linearmente quanto através de
ramificagGes;

* no momento em que ¢ atingido o ponto gel o sistema é dito como
possuindo massa molecular ponderal média infinita e estd, entdo, virtualmente,
infinitamente reticulado. Neste ponto o sistema ndo é mais observavel neste angulo e/ou
comprimento de onda, pois ultrapassa as dimensdes de 1/q (o inverso do valor da
magnitude do vetor de espalhamento, o qual indica o tamanho do objeto observavel por
espalhamento de luz), reduzindo drasticamente a intensidade de luz espalhada (aqui

termina a curva de intensidades de X=0,66);
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* a partir de entfio o sistema passa a detectar a luz espalhada proveniente da
reacdo em fase sol entre as pequenas cadeias poliméricas e moléculas de mondmeros
dispersas no meio gel, dando origem ao segundo pico observado (pico B);

* a extensdo do pico B ¢ diretamente proporcional a quantidade de material
reativo disperso no gel como fase sol;

* ao se concluir a reagdo em fase sol praticamente todas as cadeias
poliméricas formadas apdés o ponto gel estardo unidas aos grandes reticulados e estes
entre si: ndo ha mais cadeias observaveis, pois o sistema ou € muito maior do que o valor
de 1/q ou muito menor (no caso das moléculas de epo6xi residuais);

* a queda da intensidade de luz espalhada ao final da reagdo em relagio a
intensidade ao inicio da mesma ¢ diretamente proporcional a quantidade de liquido

disperso no polimero (ver figura 'Inclinagéio da Linha de Base versus Xcy/Xpgeg')-

Esta hipotese pode ser estudada de varias formas complementares:

i) realizando o mesmo tipo de medida para pelo menos uma amostra com
propor¢do X<0,66, ou seja, para uma amostra que ndo atinja o ponto gel. Neste caso se
espera que a intensidade de luz espalhada n3o sofra reducdo ao se atingir o final da
reagao.

ii) realizar novamente as medidas, para as mesmas amostras, agora a varios
angulos de observagdo. Quanto menor o angulo de observagio, maior o valor de 1/q,
isto ¢, maior o objeto que pode ser observado por espalhamento de luz. E possivel que o
término do pico A das amostras realmente coincida com o ponto gel, porém, se a
hipotese apresentada estd correta, quanto menor o &angulo de observagdo mais
tardiamente sera observado o término do pico A. Deve haver um momento em que, para
qualquer dngulo menor, nfio se observe mais deslocamentos do término do pico A com o
angulo; este momento definira a posi¢io do ponto gel.

iii) acompanhar a reagdo de polimerizagdo simultaneamente por espalhamento de
luz e por alguma outra técnica fisica, como por exemplo viscosimetria (ou solubilidade,
mas é muito menos precisa na determinagéo do ponto gel).

iv) acrescentar a um dos sistemas em que exista ponto gel quantidades variadas
de liquido n3o-reativo, porém miscivel com o sistema, a fim de confirmar a influéncia do
liquido disperso na matriz polimérica sobre a intensidade de luz espalhada ao final da

reacao.
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Capitulo 4

4 - CONCLUSOES

E possivel desenvolver tecnologia nacional na 4rea de instrumentagdo em
espalhamento de luz.

O equipamento construido constitui a base necessaria para, a partir dele, serem
elaborados outros equipamentos mais sofisticados.

O equipamento construido apresenta como inovagdo sobre os equipamentos
comerciais a op¢do da varredura de temperatura: os equipamentos comerciais permitem
apenas a tomada de medidas de intensidade de luz espalhada de amostras submetidas a
termostatizag@o.

E possivel acompanhar processos de reticulagio de resinas epoxi por
espalhamento de luz estatico a dngulo fixo.

Os dados obtidos por espalhamento de luz para os fatores de conversdo relativa ndo
sdo imediatamente comparaveis aqueles obtidos por DSC, necessitando de estudos
posteriores.

Foi apresentada a possibilidade de determinagfio, por medidas de espalhamento
de luz, do momento em que o sistema reativo estudado atinge o ponto gel.

De posse dos resultados obtidos pode-se afirmar que a técnica de Espalhamento
de Luz permite observar mais detalhadamente as transformagdes sofridas pela amostra
do que a técnica de DSC.

Os resultados obtidos revelam a operacionalidade do equipamento construido,
sua precisdo no controle da temperatura e a importincia que adquire na compreensio do
fenomeno de reticulagdo de resinas epoxi. Outros sistemas (nfo apenas reativos) também
podem ser caracterizados pelas técnicas desenvolvidas.

O alcance dos resultados obtidos por este equipamento basico justifica o
aperfeicoamento do mesmo, claramente no que diz respeito a leitura de intensidade a

varios dngulos de observagéo.
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Capitulo 5

5 - SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

* Com o equipamento capaz de realizar medidas de espalhamento de luz estatico,

podem-se executar as seguintes medidas, em sistemas reativos ou n3o:

Medidas de intensidade de luz espalhada despolarizada;

Acompanhamento de Processos de Transi¢io Vitrea e Transi¢des de Fase
em geral;

Medidas de intensidade absoluta de luz espathada;

Medidas de Massa Molecular ponderal média de macromoléculas em
solugdo, medidas de Raio de Giro e do Segundo Coeficiente Virial da Pressdo Osmética
para estes sistemas;

Medidas de intensidade de luz espalhada a angulo variavel,

* Incluindo-se no caminho da Optica de detecgio deste equipamento um

interferdmetro Fabry-Perot, j4 disponivel, viabilizam-se medidas por espectroscopia

Brillouin.
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Apéndices

APENDICE A

PORTAS DE ACESSO DA INTERFACE

Este apéndice apresenta a conexfio logica entre a interface MQI12/8PCC e o
programa gerenciador. Desta interface foram utilizadas duas entradas analogicas, uma
entrada digital e uma saida analdgica. Os algoritmos para as conversdes sdo simples e
estdo aplicados nos segmentos do programa gerenciador apresentados abaixo, em
linguagem C. Estes mesmos segmentos, sem os comentarios aqui inseridos, sdo

encontrados na listagem completa do programa gerenciador, apresentada no Apéndice C.

a) CONVERSAO ANALOGICO-DIGITAL

- Qualquer chamada a fungio 'voltagem(int ct, float fe)' colocara em operagéo o
seguinte segmento do programa gerenciador, o qual realiza a conversdo analégico-digital

para ambas as portas Ch 1 e Ch 2 (o Apéndice B relaciona o que esta conectado a cada

porta):
float voltagem (int ct, float fe) Recebe a palavra de controle (ct), que seleciona
o canal de entrada (Chl ou Ch2) e a escala
e 'fe', o valor numérico da escala
{
int LSB, MSB, Define o tipo das variaveis utilizadas e seus nomes
signed int s;
float v;
ct =reset bit(3, ct); Descongela o sinal na entrada do conversor
outp(0x310,ct); Transfere a palavra de controle para a interface
ct = set_bit(3, ct); Ativa o bit que congela o sinal no canal de entrada
outp(0x310,ct); Transfere a nova palavra ct para a interface
outp(0x30c,0); Dispara a converséo do sinal congelado
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delay(1); Espera aprox. 1ms (cerca de 0,5 ms. Lembrar que
TIMERALT pode estar em uso!!!
Bastariam 15us, mas ndo se dispde de uma
fungdo que espere tempo tdo pequeno)

MSB = inp(0x30c); Recebe da interface o byte mais significativo da
conversio

LSB = inp(0x30d); Recebe o byte menos significativo

s =(LSB & 8)?1:-1; Calcula a polaridade do sinal de entrada

LSB = (LSB & 0xFFF0); Retira o bit de polaridade do valor do byte

menos significativo
v = (( (float)(MSB*16) + (float)(L.SB/16))*(float)s*(float)fe)/4095.;

Calcula o valor em Volts do sinal de entrada
return(v); Retorna este valor ao programa principal

}

b) CONVERSAO DIGITAL-ANALOGICA

O segmento a seguir descreve o modo de utilizagdo da saida direta24. O modo
selecionado para operagéo desta saida foi 0 modo monopolar positivo, com escala de 0 a
10V. Um valor de 'x' (ver abaixo) igual a zero corresponde a zero volts e um valor de 'x'

igual a 4095 corresponde a 9,9976 Volts.

void out_voltagem( float volts ) Recebe o valor em volts a colocar na saida direta
{ |
int x, MSB, LSB,; Define o tipo das variaveis utilizadas e seus nomes
x = (int)(volts*4095/9.9976), Calcula o valor de 'x' correspondente ao valor em
volts
MSB = (int)(x/256); Calcula o valor do byte mais significativo do inteiro
!xl
LSB = (int)(x-(MSB*256)), Calcula o valor do byte menos significativo de 'x'
outp(0x30a, MSB); Transfere os valores dos bytes MSB e LSB para
outp(0x309, LSB); a interface
}
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c) ENTRADA DIGITAL

Utilizou-se um unico bit de uma Gnica entrada digital. Através deste Gnico bit

realiza-se a contagem do nimero (‘s2’) de vezes que um sinal esta presente na entrada da

interface em um numero total de chamadas (MAXPOINTS) a esta entrada. E feita uma

média de 'NLE' leituras deste valor:

float contagens(void)

{

int ct=0x0010; Tipo das variaveis, seus nomes e valores iniciais
unsigned long int sum=0, i, e, j;
unsigned long int I] NLE ];

float s2;
outp(0x303, ct); Transfere a palavra de controle para a interface
for (e=0; e< NLE; et++) Numero de leituras p/ calculo da média
{
for( i=0; 1 < MAXPOINTS; i++) Numero de pontos por leitura
{
sum += inp(0x300); Incrementa 'sum' para cada sinal presente
}
I[e}=sum,;
sum=0,
}
§2=0; Calculo da média das leituras

for(j=0;j< NLE; j++) { s2+=I[j]; }
s2/=(float)NLE,
return (s2);, Retorna o namero de contagens

Inicia a operagdo sem necessitar nenhuma entrada
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APENDICE B

DIAGRAMAGAO DAS PORTAS UTILIZADAS

As informag¢des aqui contidas servem como referéncia, junto com o manual de
operagdo da interface MQ112/8PCC“, da conexdo fisica entre esta interface e seus
periféricos. Todas as entradas recebem/enviam seus sinais através de cabos coaxiais,
sendo que os pinos de retorno estdo conectados as malhas destes cabos e estas a um
cabo de terra. Os cabos coaxiais reduzem a influéncia de ruidos sobre os sinais
transmitidos. Utilizou-se como terminais dos cabos coaxiais conectores tipo BNC. Foi
conectado a interface um adaptador de DB-25 para BNC, facilitando a conexdo e troca

dos cabos.

a) ENTRADA DIGITAL

Porta A, bit 0. Localizada no conector '1', tipo DB-25, sendo o pino 12 o de sinal
e o pino 13 o de retomo. Conectada a saida nivelada do 'LINEAR GATE AND
STRETCHER!, lendo os sinais provenientes da fotomultiplicadora; utiliza-se a palavra de

controle ct=16;

b) ENTRADA ANALOGICA Ch 1

Operando em +100mV. Localizada na conector '2' da interface, tipo DB-25,
sendo o pino 13 o de sinal e o pino 22 o de retorno. Utilizada para ler a tens3o sobre o

termistor. A palavra de controle para esta porta e para esta finalidade é ct=16;
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c) ENTRADA ANALOGICA Ch 2

Operando em =10V. Localizada no conector '2', tipo DB-25, sendo o pino 12 o
de sinal e o pino 21 o de retorno. Lé a tensdo sobre o fotorresistor. A palavra de

controle é ct=1.

c) SAIDA ANALOGICA

Utiliza-se a saida analdgica 'direta’, com o sinal ligado ao pino 25 e o retorno ao

pino 23 do conector '2' da interface. Opera o controlador de temperatura CV-100.
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APENDICE C

LISTAGEM DO PROGRAMA GERENCIADOR

A versdo do programa gerenciador apresentada abaixo (MEDIR.exe) é a mais
recente, ndo sendo, no entanto, estruturalmente diferente daquela utilizada para a
obtengdo dos dados apresentados nesta dissertagdo; as maiores diferengas entre aquela e
esta referem-se aos dados fornecidos ao operador do sistema. Na listagem abaixo, onde
se 1€ 'fotodiodo' entenda-se fotorresistor (ou fototransistor).

Este programa ou seus segmentos nio podem ser utilizados sem expressa

autorizacio de seus autores: Ricardo Michel e Dimitrios Samios.

/ *
OUTUBRO DE 1994

Medidas de Intensidade de Luz Espalhada Versus Tempo e Temperatura
Programa Operador de Temperatura

Esquema: Saida direta pino 25 controlando periférico CV-100
Entrada chl lendo valores de tensdo sobre termistor

Entrada ch2 lendo tensdo sobre fotodiodo
Entrada digital lendo contagens fotomultiplicadora

O controle de temperatura € o corpo do programa
Ricardo C. Michel

Laboratorio de Instrumentagdo e Dindmica Molecular
*/

/* e 3 e ok ok 3k ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok sk ok 3k sk e sk ok sk sk sk ok sk ke ok ke sk ke ke sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ke k ke sk ke sk sk kR ok sk sk ok */
/* e 3k ke 3k e sk ok ok she ok ok ok ok sfe ok ok ok ok ok ofe ok sk e sk s s sk sk ok sk sl ke ke e R sk ke sk skesk sk sk sk sk sk sk sk ke sk ke sk sk sk sk sk sk sk ke sk ok ok */

#include <interfac.h>

#define reset_bit(b, bt) bt & (~(1<<b))
#define set_bit(b, bt)  bt|( 1<<b)

#define NLE 1 /* o numero de leituras da phmultiplic */
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#define MAXPOINTS 1000000 /* o num. de pontos em cada leitura da phmultiplic */
#define NLEPH 500 /* o numero de leituras do phdiodo  */

#define NLETEMP 500  /* o num. de leituras de temperatura */

#define DATA_ARRAY 3000 /* Tamanho maximo das matrizes */

JE FF AR R R KRR R Rk AR KRR R A R Rk ROk Rk Rk %
[ FAAR AR A AR AR A AR R AR RO Rk R Rk K/

float intensidades] DATA ARRAY |;

float temperaturas] DATA ARRAY ];

float tempos[ DATA ARRAY ];

float voltagens| DATA ARRAY ];

float ini_temp=0.0, final temp=300.0, inc_temp=5.0;
float temp_atual=0.0;

float tensao_sobre _aquecedor=1.0,

float cemporcento, diodo, multiplicadora;

int flag de leituras=0;

float t_leituras=0.,t_zero=0., t total=0.;

float watch=0.;

unsigned long int ndp=0;

int normaliz=1, int_isot=0, interrompe _leituras=0, help=0;
union REGS regs;

float t1=0., t2=0., delta_t=0.;

float temp_desejada=0.;

float temperat zero=0., incremento_temp=0.;

/* 2k s s 3k sle 3k e 3 ok ok ok ok o o ofe e ok ofe ok e ske sk sk ks sk sk sk ke sk sk dkok sk sk sk ok sk ks sk ok skosk sk sk sk ko ok sk ks ok sk ko sk sk sk */

/*

*/

* intensidades *  sao as leituras da fotomultiplicadora

normalizadas pelas do fotodiodo:
intensidade[i]=multiplicadora*cemporcento/diodo;
* temperaturas *  sao os valores de temperatura naquela leitura
de intensidade:
intensidade[i]=multipl. ..
temperaturafi]=le_temperatura();
* tempo * o tempo transcorrido desde o0 momento da
primeira leitura(que €' tempo zero) ate
a leitura atual.
* cemporcento *  valor inicial lido pelo fotodiodo.
parametro para normalizacao das intensidades.
*ini temp *  temperatura inicial da varredura
* final temp *  temperatura final da varredura
*inc temp *  taxa de aumento da temperatura (graus/minuto)
*temp atual * e'atemperatura atual, a qualquer momento
* tensao_sobre_aquecedor *
¢' a tensao gerada por CV-100, a partir do
sinal que o micro envia para este periferico.
*diodo * leitura atual do fotodiodo.
E' comparada com cemporcento para avaliar
variacao da intensidade do feixe incidente.
* multiplicadora * leitura atual da fotomultiplicadora.
Sera' normalizada por 'cemporcento e por 'diodo.
* ndp *  indice das matrizes de dados
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/* sk 3k 3 ok ok ok % ok ok ok ok ok sk ok sk ok sk sk sk sl ok e ofe ok ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk she sk sk ok ok ok ok ok o sk ok ok ok ok sk ok sk sk keok sk ke sk ok ks sk */'
/* sk 3k sk sk ode sk ok ofe sk sk sk sk sk ok sk ok sk st sk sie s e sk ok sk sk sk sk sk ok sk sk ok ok ok sk ok ook ok ok sk ok sk sk ok sk ko koo sk ke sksk ke kR kk */

void zera_matrizes(void)
{
unsigned long f;,
for(f=0; f<DATA_ ARRAY, ft++)
{

intensidades|f]=temperaturas[f]=tempos[f]=0;

}

/* e e 3k ok ofe ok 3k sbe ok sk sk ske ok sk sk sk sk sk sk s s ske ok ok sk ok ok sk ok 3k ok ok ok ok ok 3k sk ok ok ol ok ok s ok sk sk sk sk sk ke ke sk ke sk ke ke e ke sk k */

void beep(void)
{
sound(280);
delay(125);,
nosound();
delay(125);,

}

/* sk ok sk 3k sk sk s ok ok ok o ok sk ok sk ok sk ok sk sk dkosk sk skesk sk sk sk sk skoskok sk sk sk sk sk kosk okoskosk sk skok sk sk sk sk sk sk skeosk sk sk sk sk skskok */

float sgn(float x)

{

float z;

z=(x>0)?71: ((x<0)?-1:0);
return (z),

/* sk sk se o s ok s s s e o sk ok e ok ok ok ok ofe sk o ok e sk ke sk e ok ok ok sk sk she sk afe sk ok s ok sk sfe ok sfe sk ke ske sk sk sk sl sk sk sk sk kol sk sk sk ok */

int getkey(void)

int key, lo, hi;

key = bioskey(0),

lo = key & 0XOOFF;

hi = (key & 0XFF00) >> 8;
return ((lo==0)? hi+256 : lo),

JE Rk Rk ok ok kR ok Rk ok sk kR K sk sk Rk ok ok ko ok sk Kok Kk ok kR

float voltagem (int ct, float fe)
{
int LSB, MSB;
signed int s;
float v;
ct =reset_bit(3, ct),
outp(0x310,ct);
ct = set_bit(3, ct),
outp(0x310,ct);
outp(0x30c,0);
delay(1);,
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MSB = inp(0x30c);

LSB = inp(0x30d);,
s=(LSB & 8)?1:-1;
LSB = (LSB & 0xFFFO0);

v = (( (float)(MSB*16) + (float)(LSB/16))*(float)s*(float)fe)/4095 ;
return(v),

/* ke 3k 3 sk e 3k ok ofe 3k ok s sk 3k ok sk ok sk ok sk sk sk ak e sk e sk sk sk sk ok sk sk sk ok sk sk sk sk sk 3k e ok e sk sk sk sk sk sk ok st sk ke sk ke sk sk ok ek */

void out_voltagem( float volts )
{
int x, MSB, LSB;
x = (int)(volts*4095/9.9976),
MSB = (int)(x/256);
LSB = (int)(x-(MSB*256)),
outp(0x30a, MSB);
outp(0x309, LSB);

/* ke 3 s ok ok o ok sk ok ok ofe ok sk sk ok ok s sk ok ok 3k ok ok sk ok ok ok sk ok e s ok sk ok st st ksl ke skeok ke sk sk ke kol sk sk sk ko sk sk kok sk sk kok */

float le_photodiodo(void)
{
int ct=0x0001;
int 1;
float v, fe=10, sum=0.0;
for( i=0; i<NLEPH; i++)

{
sum+=voltagem(ct, fe),
}
v=sum/NLEPH ;
return(v);

/* 3k ok ok e ke ok o ok ok ok 3k ok ok ok ke ok ok ok ok ok skook ok sk sk sk sk sk sk sk s sk ke sk ke e sk skl sk sk sk sk sk sk ke sk sk sk ok sk sk ok sk sk kok */

float le_temperatura(void)

{
int ct=16;
int 1;
float t, v, fe=0.1, sum=0.0;
for(i=0;i<NLETEMP;i++)
{
sum+=voltagem(ct,fe);
}
v=sum/NLETEMP,
t=-373.105+15150.11*y;
return(t);

/* & 3k e ok 3 ok ok ok o sk e ok ok ok ok ok ok ok ok dle sk skosk sk sk ksl sk s sk sk sk sk ok sk ok ke sk sk ke se sk ok sk ok e ke sk ke ok ke ok ke sk ko ok kR ok */

void aquecer(float cv)

{



float volts;

double array[] = { 9.55215, -0.27638, 0.0204275, -.000883109, 1.39372e¢-5 },
volts=(float)poly(cv, 4., array),

out_voltagem(volts);

out_voltagem(volts);

out_voltagem(volts),

/* sk s sk sk e sk ok ok sl sie sk ok o e e ok 3K ok 3k sk e 3k o ok ok ok sk sk ole 2k ok sk e ke sk sk ol sk ok ok ok 3 sk sk sfe sk ok ke sk sk Sk ik ok ok ok sk sk sk ok ko */

float contagens(void)
{
int ct=0x0010;
unsigned long int sum=0, i, e, j;
unsigned long int I[ NLE |;
float s2;
outp(0x303, ct),
for (e=0; e< NLE; e++)
{
for(i=0; i < MAXPOINTS; i++)

{
sum += inp(0x300);

I[e}=sum,;
sum=0;
}
$2=0;
for(7=0;j< NLE; j++) { s2+=I[j]; }
s2/=(float)NLE;,
return (s2),

}

/* 3 sk ok ok e ok ok sfe ok sk she sk sk ok ok sk sk sk ok sk sk ok ofe ke ok s sk 2k sk ok ok ok S sk sk ok Sk 3 e e sfe ofe ok abe sk ok ok sk ok ke sie sk sk sk sk koo ke ke ke sk */

void salva_dados(void)
{
int =0,
FILE *fp;
char *nomearq;
nomearq="default.Isr";
restorecrtmode();
printf("\nQual o nome do arquivo? ");
scanf("%s", nomearq);
if((fp=fopen(nomearq, "wt"))==NULL){ printf("Nao posso abrir arquivo"), exit(1);}
fprintf(fp, "%s %s %s %s\n", "Counts", "Seconds", "Celsius", "Volts"),
for(f=0; f<ndp; f++)
{
fprintf(fp, "%.2f %.2f %.1f %.1f\n", intensidades[f], tempos[f], temperaturas[f],
voltagens|[f]);
gotoxy(1,25);,
printf{("%i", f+1);

}
fclose(fp);
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printf("\n\nDados gravados");
sleep(2);

/* ok sk 3k sk s o e ik ke sk Ak sk o sk sk ok sk ok sk ok sk sk sk sk ok sk i sk o ok sje ke ok ok sk sk ok ok ok sk gk ke ok e ole ok e ok s sk ske sk sk skeook sk sk sk sk skok */

void abertura(void)

{
clrscr(),

printf ("\n MAXPOINTS=%lu. NLEPH=%i. @ NLETEMP=%i.", MAXPOINTS,
NLEPH, NLETEMP);
if (normaliz==1) { printf{"\n COM normalizacao!"); }
else { printf("\n SEM normalizacao!");}
if (int_isot==1) {printf{"\n*** As leituras NAO serao realizadas durante as isotermas.");

}

else { printf{("\n*** Mesmo durante as isotermas as leituras SERAO realizadas."); }
delay(500);

/* 3 e s ke ok 2 ok afe ok o ok ok ok 2k ok o she 2 ok s ok s ke ok sk sk ok 2 ofe o ok ke she ok e ke ke ok e skokok sk sk ks ok sk sk sk sk ke sk e sk sk sk skeok */

void fechamento(void)

{
printf{"\n fechamento \n");

delay(250);
/* clrser();, */

}

/* 3 o sk ok sk ok ok ok sk o ke ok ok ok o sk ok ok ok ook sk skesk sk sk stk sk ke skeosk skeoskeok sk e sk sk sk sk kok sk e ek sk ok ko sk ok ke koo sk sk ok ok */

void ajusta_cemporcento(void)

{
char *s;
SZ"S";
printf{("\n\nAJUSTE DE 100% DA INTENSIDADE DE REFERENCIA"),
printf("\nPressione S <enter> quando pronto...\n"),
scanf("%c",&s);
cemporcento=( le_photodiodo ()+e_photodiodo ()+le_photodiodo () )/3;

S sk stk sk st o ok s ok ok sk ke ok o sk sk o sk ok s ok e sk sk sk ook ok ook sk sk o sk sk o sk ok sk ok ok s ok ok ok ok ok ok sk ok ok sk skokok */

void normaliza(void)

multiplicadora = multiplicadora * cemporcento / diodo;

/* 35 3% 3k sk ok s sk ok sk sk sk ok ok ok ok sk sk sk sk s skl ofe ok ok sk ok ok sk ok sk sk sk ok sk ok sk sk ok e sk sk ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk sk ok sk ke sk ok sk sk ok */

float cuco(void)

{

union REGS regs;

unsigned long int ccx=0, ddx=0;
float contador=0.;
regs.h.ah=0x00;

int86(0x1a, &regs, &regs);
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CCX=TEgS.X.CX,
ddx=regs.x.dx;
contador=(float)ccx*65536.+(float)ddx;
return(contador);,

/* sk sk st 3k sk st 3k ok ok sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk ke s ok sk ok sk sk sk ke sk sk sk ok sk ok sk ok sk sk s sk ok sk sk sk e ko */

void operacoes(void)

{
ints,
if (bioskey(1)!=0)
{

s = getkey();

switch(s)

{

case '+ :
tensao_sobre _aquecedor+=3.;
break;

case '-':
tensao_sobre_aquecedor-=3.;
break;

case F1:
temperat_zero=temp_atual,
incremento_temp=0.;
if (int_isot==1)

{ interrompe_leituras=1; }

break;

case F2:
t1=cuco();
temperat_zero=temp_atual;
incremento_temp=inc_temp;
if (int_isot==1)

{ interrompe_leituras=0; }

break;

case F3:
flag de leituras=1;
break;

}

}

/* ok 3 ok sk ok ok ok 3k ok ok s sk ok ok sfe sk o ok ok sk sfe sk sk sk ok sk ok sk ok ok ke sk ok sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk ks sk sk sk sk sk sk sk kR sk sk kok */

void relatar(int flag, float y, float tdes, unsigned long int nnn)
{

time tt;

clrser();

gotoxy(55,1);

time(&t);

printf("%s", ctime(&t)),

gotoxy(1,5);

printf("\nTemperatura inicial: %.1f C", ini_temp);



printf{"\nTemperatura final: %.1f C", final temp);
printf("\nIncremento de temperatura: %.1f C/min\n", inc_temp);
printf("\n Temperatura atual : %.1f C", temp_atual);
printf("\n  Temperatura desejada : %.1f C", tdes);
printf("\n Delta Temp : %.1f C", temp_atual-tdes),
printf("\n\nIntensidade: %.1f contagens", multiplicadora);,
printf("\nVoltagem enviada: %.1f Volts", tensao_sobre_aquecedor),
if(flag==0)
{
printf("\nTempo parcial: %.2f's", y);
}
if(flag==1)
{
printf("\nTEMPERATURA INICIAL ATINGIDA"),
printf("\n\nTempo transcorrido: %.2f s\n", y);

}
printf("\n\n\nNumero de Pontos Armazenados: %lu", nnn);,

/* S 3k sk sk sk ok sk sk sk ofe sk sk ok ik ok sk sk ke ok sfe sk sk sk sk ok sfe ok sk sk sk sk ok sk ofe sk ok skookk ok sk s ook e sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skosk ok sk ok */

void inicializa_temperaturas(void)

while(bioskey(1)!=0) {;}
/* espera soltarmos tecla anterior */
temp_atual=le temperatura();
printf("\n\n\n Temperatura atual: %.4{", temp_atual ),
printf("\n\n OBS.: Temperatura inicial deve ser maior do que Temperatura Atual !");
printf("\n  Temperatura MAXIMA operacional: 250 C");
printf{"\n = Taxa maxima de aquecimento: 5 C/min"),
printf{"\n\n Temperatura inicial: "),
scanf("%f",&ini_temp),
while(bioskey(1)!=0) {;}
printf("\n Temperatura final: "),
scanf("%f" &final temp);
if{(ini_temp>250.)||(final_temp>250.))

{

printf("\n TEMPERATURA MAXIMA: 250 C.\n Reinicie!"),
exit(1);

}
while(bioskey(1)!=0) {;}
printf{"\n Taxa de aquecimento: "),
scanf("%f",&inc_temp);

/* sk 3 3k sk ke 3k sk sk sk ok ke oke sk ok sk ok ok sk sk sk sk sk s sk ke sk sk ok sk sk sk sk sk sk skske sk sk skesk skl sk sk skosk ok ke ke sk ke ke sk ke ke ke ke sk ke */

int desligar(void)

{

aquecer(1.0);
salva_dados();
return(0);

}

82



/* 3k 3k 3k s 3k 3k e ok ok sk sk ok sk ok ok sk ok ok ok ok sk ok ok sk 3k sk e 3k sk ok sk ok ok e ok sk ok sk ok ok sk ke ke ok ok ok sk ok ok sde sk ok sk sk sk ok ok ok ke ok ok */

void command_options(char s)
{
switch(s)
{

case '?":
help=1;
break;

case's"

case 'S":
normaliz=0;
break;

case 'c":

case 'C":
normaliz=1,
break;

case "

case T
int_isot=1,
break;

case 'n".

case 'N".
int_isot=0;,
break;

default:
help=1;
break;

}

/* s 3k ok s 3k ok ok ok 3k sk ok s sk sk o 3 ok sk 3k s ok sk ok sk e ok Sk sk ok ok sk sk sk ok sk ok ok ok ok ok ke sk s ok ok sk skode sk stk sk sk sk sk kR ok sk sk */

void opera_temperatura(void)
{
unsigned long int i=0;
int a, b,
tensao_sobre_aquecedor=1.0;
incremento_temp=inc_temp;
temp_atual=le_temperatura();
temperat_zero=temp_atual,
t1=cuco();

while (( temp_atual <= final temp ) && ( ndp <(DATA ARRAY-1)))
{
relatar(flag_de leituras, 60.*delta_t, temp_desejada, ndp);
temp_atual=le_temperatura();,
t2=cuco(),
delta t=1e-10+(t2-t1)/(60.*CLK_TCK);
temp_desejada=temperat_zero+incremento_temp*delta t;
tensao_sobre_aquecedor=-.9+.0955*temp_desejada+3.*(temp_desejada-
temp_atual),
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a=interrompe _leituras;

operacoes();

b=interrompe_leituras;

if (al=b) { i=15; }

if(tensao_sobre aquecedor < 1.0){tensao_sobre_aquecedor=1.0;}
if(tensao_sobre aquecedor > 23.){tensao_sobre_aquecedor=23.;}
aquecer(tensao_sobre_aquecedor);

if{(flag_de_leituras=—=1) && (1>=15) && (interrompe_leituras==0))

{

multiplicadora=contagens(),

diodo=le_photodiodo();

if (normaliz==1) { normaliza(); }
intensidades[ndp]=multiplicadora;

tempos[ndp]}=60.*delta t;

temperaturas[ndp]=temp_atual;
voltagens[ndp]=tensao_sobre_aquecedor;

ndp++;

}

if{(temp_atual >=ini_temp) && (flag_de leituras==0))
{
flag de leituras=1;
temperat_zero=temp_atual,

/* incremento_temp=0., caso quisessemos isoterma em ini_temp */
t1=cuco();

beep();

}
if(i>=15){i=0;}
it

relatar(flag_de leituras, 60.*delta_t, temp desejada, ndp),

/* 3k s 3k sk 3k K 3k B sk ok sk s sk ok ok sk ok sk sk sk sk sk ok sle sk sk sk ok ok ok ok sk ok sk ok sk sk sk sk sk sk sfe ok ok sk sk ok ok sk ok ok sk ok ke ok sk sk ok sk ek */
/* e sk s 3k ok sk sk ofe ok ok sk ok sk sk ok sk ke sk sk skl skl skesk sk sk sk ok ok ok sk sk sk e sk ke sk ksl skesk sk skok sk ok sk sk sk sk kR ke sk ke sk sk kok */

int main( int arge, char *argv[])
{
if (arge==1) { normaliz=1; int_isot=0; }
if (argc==2) { command_options(*argv[1]); }
if (argc==3)
{
command options(*argv[1]);
command_options(*argv[2]),

}
if (arge>3) { help=1; }

if (help==1)
{
printf{"\n\nO formato correto da linha de comando ¢':"),
printf{"\n\n MEDIR [s ou ¢] [i ou n] [7]");

printf{"\n\nonde 's' realiza as leituras sem normalizacao e 'c' com normalizacao,"),
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printf{"\n'i' interrompe as leituras durante isotermas e 'n' nao o faz,"),
printf("\n'?' apresenta estas linhas.\n\n");
exit(0);

abertura();
zera_matrizes();
ctrlbrk(desligar);

ajusta_cemporcento(); /* leitura inicial do fotodiodo */
inicializa _temperaturas(),

opera_temperatura(), /* chama o segmento principal do programa */

desligar(); /* Desliga aquecimento. Grava. */
fechamento(),
return O,

JE R AR R KRR AR KRR KRR R RO R SRR KRR KRk K
[ FEEF AR ROk AR ROk Rk ok aOK s ok KRR ok sk kok KR R sk Rk sk Rk Rk KRR %/

FORMATO DO ARQUIVO DE DADOS

Cada arquivo de dados gerado pelo programa gerenciador é gravado em
caracteres ASCII, tendo a forma apresentada abaixo, a qual permite sua leitura pelos
mais diversos tipos de programas de tratamento de dados (a linha que contém 'Counts’,
'Seconds', etc € gravada como a primeira linha do arquivo de dados e é desprezada pela

maioria das planilhas eletronicas, tais como 'Quattro’, Lotus', 'Excel’, etc):

Counts Seconds Celsius Volts
3486 11.37 403 2.9

35.00 27.97 405 3.2

3443 4462 406 3.6

3485 6132 41.1 3.1

3550 78.08 41.2 3.6

3537 9473 415 3.6

3475 11132 41.7 40

3532 12791 420 338

3521 14434 422 42

35.13 160.60 428 3.1

3491 177.47 430 3.4

O arquivo termina com um caracter normal de fechamento de arquivos texto: o

caracter 26.
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APENDICE D

LISTAGEM DOS PROGRAMAS AUXILIARES

Neste apéndice sfo apresentados os programas utilizados em tarefas paralelas
aquela principal de medida de intensidade de luz espalhada como fungéo do tempo e/ou
da temperatura. Ambos os programas listados aqui utilizam as rotinas desenvolvidas para
o programa gerenciador.

Estes programas ou seus segmentos nio podem ser utilizados sem expressa

autorizacio de seus autores: Ricardo Michel e Dimitrios Samios.

a) PROGRAMA CX.exe

A utilizagdo deste programa pode ser encontrada na se¢do ‘Verificagdo do

Estado Funcional do Sistema’, na presente dissertagdo. Sua listagem € a que segue:

/*
Programa CX - Estado Geral do Sistema

Esquema: Saida direta pino 25 controlando periferico CV-100
Entrada chl lendo valores de tensao sobre termistor
Entrada ch2 lendo tensao sobre fotodiodo
Entrada digital lendo contagens fotomultiplicadora
Controle de temperatura €' o programa principal

Ricardo C. Michel
Laboratorio de Instrumentagio e Dindmica Molecular

*/
/* 3k sk o 3k sl i¢ k¢ 2je e 3 ke ok ok ke ok e sk ok ok sk sk sk e s ok e e ok ke ok 3k sk ok sk ok sk ok sk sk 3k e 3k 3k 2k 2k ok ok ok 3k sk ok ok sk ok ok dfe ok ke sk sk */
/* e 2k 3k sk ok o ok 3 ok o5 o sk e 3k ke ok e ke ok sk e ok sk ok ok ok ok sk e ok sk ok ok ok sk ok ke ok S sk e ok ok e o o sk ok Sk s e ok sk ol ok ke sk ok ke ok */

#include <interfac.h>

#define reset_bit(b, bt) bt & (~(1<<b))

#define set_bit(b, bt)  bt|( 1<<b)

#define NLE 1 /* o numero de leituras da phmultiplic */

#define MAXPOINTS 1000000 /* o num. de pontos em cada leitura da phmultiplic */
#define NLEPH 500 /* o numero de leituras do phdiodo  */
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#define NLETEMP 500  /* o num. de leituras de temperatura */

/* sk sk sk ok ok ok ok 2k ok ok 3k e ok sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk ol sk sk sk ok ok ok 3k ke ok she sk sk sk s sk sk she sk ok sk 3k sk sk sk sk s sk ook sfe ok ke sk sk skskok */

float cemporcento, diodo, multiplicadora;
/* sk st sk sk 3 ok 3k ok sk ok ok ok sk sk sk s s ok sk sk sk sk sk s sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk ol sk ok sk sk sk sk skeosk e sk e s sk sk sk sk ok ok */

int getkey(void)
int key, lo, hi;

key = bioskey(0);

lo =key & 0XOOFF,

hi = (key & O0XFF00) >> 8;

return ((lo==0)? hi+256 : lo),
}

/¥ sk sfe sk sk sk ok sk sk ok sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk ske sk sk sk sk sk st sk ke sk sk sk sk ok skoke sk sk skeoske sk sk ke sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk */

void operacoes(void)
{ .
int s;
if (bioskey(1)!=0)
{

s = getkey();

switch(s)
{
case ESC :
exit(0);,
break;
}
}

/* sk ok ok sk ok sk sk sk ok ok ok ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok ol sk sk sk vk ok sl sk sk ok sk sk sl sk sk sk sk skoskesie sk sk sk sk skoskske sk ok ksl sk ke sk sk skk */'

float voltagem (int ct, float fe)
{
int LSB, MSB;
signed int s;
float v;

ct = reset_bit(3, ct),
outp(0x310,ct);

ct = set_bit(3, ct);
outp(0x310,ct);
outp(0x30c,0);
delay(1);

MSB = inp(0x30c);,
LSB = inp(0x30d);,

s=(LSB & 8)?1:-1;
LSB = (LSB & 0xFFF0);
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v = (( (float)(MSB*16) + (float)(LSB/16))*(float)s*(float)fe)/4095.;

return(v),

[ ok sk ok ok ks ok ok sk R KR KRR SRS KRR RSk OK Rk R R ROk Rk K

float le_photodiodo(void)

{
int ct=0x0001,

int 1;
float v, fe=10, sum=0.0;

for( i=0; i<NLEPH,; i++)
{

sum+=voltagem(ct, fe),

}
v =sum/NLEPH ;
return(v);

/* 3% sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk ok ok sk sk sk sk 3 sk ske sk ok sk K sk ok sk ok ok sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk ok sl sk ok ofe sk ok ok sk sk sk skeosk ks kodk ke sk */

float le_temperatura(void)

{

int ct=16;

int 1;

float t, v, fe=0.1, sum=0.0;

for(i=0;i<NLETEMP;i++)
{

sum+=voltagem(ct,fe);

}

v=sum/NLETEMP;

t=-373.105+15150.11*v:

return(t),

/* 3% sk sk 3k sk ok 3k sk ok ok sk ok ok sk sk sk sk sk sk sk ok e sk she ok sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk 3k e ok ok sk sk sk sk sk sk ske skt sk ok sk sk sk sk ke sk ke sk sk sk */

float contagens(void)

{
int ct=0x0010;

unsigned long int sum=0, i, e, j;
unsigned long int I[ NLE ],

float s2;

outp(0x303, ct);

for (e=0; e< NLE; et++)

{
for(i=0; i < MAXPOINTS; i++)

{
sum += inp(0x300);
}
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I[e]=sum;

sum=0;

}
s2=0,
for(j=0,j< NLE; j++) { s2+=I[j}; }
s2/=(float)NLE;

return (s2);

}

/* sk 3k 3k 3K 3K ok 3 ok ok ok ok ok ok st sk ok sfe ok sk st sk sk sie sk sfe sk ok ok sfe sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sfe sl sk she o sk oo sk sk ok ke sk sk ke sk dfe e ke ke sk */

void ajusta_cemporcento(void)
{
char *s;
SZ"S";
printf("\n\nAJUSTE DE 100% DA INTENSIDADE DE REFERENCIA"),
printf("\nPressione S <enter> quando pronto...");
scanf("%c",&s),

cemporcento=( le_photodiodo ()+le_photodiodo ()+le_photodiodo () )/3;
)

/* sk 3k 3k sk sk 3k ok sk ok ok ske ok ok sk sk sk sk sk st sk sk sk sk ofe sk ok sk ok sk sk sk sk ok sk sk ok sk sk ke ok ok sfe sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk ok sk sk sk ke ok sk */

void normaliza(void)

{

multiplicadora = multiplicadora * cemporcento / diodo,

/* Sk e sfe sk sk sk sk she ok sfe sk ok sk sk sk sfe sk sk ok ik ok ok sk sfe sk sk sk sk ok ok sk ok ok e ok ofe ke sk ok sk ok s sk sk sk ok sk sk ok ok sk ok ok ok sk skosk ok ok sk sk */
/* Sk sk 3k sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ok sk sk ok sk sk sk sk ok gk 3k 3k sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sle e sk sk sk sksk sk skok sk */

void main(void)
{
ajusta_cemporcento();
while(1)
{
operacoes(),
multiplicadora=contagens();
printf("\nContagens : %.2f", multiplicadora);
diodo=le photodiodo ();
normaliza();
printf{"\nNormalizada : %.2f", multiplicadora);
printf("\nT= %.1f C", le_temperatura()),
printf("\n");
delay(2);
}

/* e 3k sk s sk e sfe sfe s ke sk sk sk ke sk sk sk sk s sfe sk ok sk sk ok ok sk sk ok ok sk sk ok ok st sk sk ok sk sk sk sk sk sk sk ol sk ok ok ok sk sk sk sk ke sk sk sk ke ok */
/* sk 3 3k sk sfe ok sie sk sk ok s ok sk sk sk sk sfe sk sk sk sk ok ok Sk sk e S ok 3 ok sk ok ok 3k sk ok sk ok sk sk sk ok sk sk sk kool ke skeoske st ok skt sk sk sk sk sk sk sk */
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b) PROGRAMA OnCV-100.exe

Este pequeno programa deve ser executado sempre antes de se ligar o periférico
de controle de temperatura (ou de poténcia) CV-100, tendo sua utilizagdo descrita na

secdo 2.3.1 desta dissertag@o:

/* Programa OnCV-100 - Inicia operac¢iio do controlador de temperatura */
#include <interfac.h>
/* sk ok sk ok ok sk 3k sk ok ok ok sk sk ok ok ok ok sk sk sk sk sk ok o sk sk sk ok ok ok ok ok sk sk ok sk ok sk sk sk sk sk ok ok sk ok sk sk sk sfe sk sk sk ske koo sk Rk okok */

void out_voltagem( float volts )

{
int x, MSB, LSB;

x = (int)(volts*4095/9.9976),
MSB = (int)(x/256);,
LSB = (int)(x-(MSB*256));

outp(0x30a, MSB);
outp(0x309, LSB);,

/* sk 3k sk sk sie 3k ok sk sk sk s ok 2 2k s ok ok sl sk s ofe ok s o ok 2 sk sk e ok sk sk e e ok sk ok sk sfe sk sfe sk ok ok ok sk s sl ok ok ok sk sk sl sk kool s sk ok */

void main(void)
{ . . -
mti,j,
for (=0;j<3;j++)
{
for (i=0;i<3;it++) { out_voltagem( 9.2); delay(2); }
delay(250),

printf("\n\n\nRetirar qualquer tubo que esteja no forno.");
printf("\nVerificar o estado do fusivel do forno."),
printf("\nAgora pode conectar CV-100 “a tomada e liga-lo.\n"),

}
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