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Resumo: Os espectros no infravermelho préoximo (NIR) dos polimeros amorfos poliestireno (PS),
poli(metacrilato de metila) (PMMA) e policarbonato (PC) foram estudados. A tentativa de atribuicdo das
bandas harmdnicas e de combinagéo dos modos vibracionais do PS, PMMA e PC foi realizada baseando-se
na teoria de modos locais e pelo uso do método matematico de ajuste de curvas. A corre¢do de anarmonicidade
e freqiéncia mecanica foi determinada em um grafico de Birge-Sponer. Uma correcao de anarmonicidade de
57 e 58 cm* foi obtida para os modos de estiramento dos grupos CH, e CH do PS; 59 e 9 cm™ para os modos
de estiramento dos grupos CH, e CO do PMMA e 53, 59 e 10 cm™ para os modos de estiramento dos grupos
CH, CH, e CO do PC, respectivamente.

Palavras-chave: Infravermelho préximo, poliestireno, poli(metacrilato de metila), policarbonato.

Near-Infrared Spectra of Polystyrene, Poly(Methyl Methacrylate) and Polycarbonate

Abstract: The near-infrared (NIR) spectra of the amorphous polymers polystyrene (PS), poly(methyl
methacrylate) (PMMA), and polycarbonate (PC) have been studied. The tentative assignment of the overtone
and combination frequencies is made using the curve fitting calculations and the local mode theory.
Anharmonicity correction and mechanical frequency were determined from a Birge-Sponer plot. A tentative
assignment of stretch overtone frequency of CH, and CH functional groups of PS; CH, and CO functional
groups of PMMA and CH, CH, and CO functional groups of PC has been made. An anharmonicity correction
of 57 and 58 cm™ was obtained for CH, and CH stretch modes of PS; 59 and 9 cm™ for CH, and CO stretch
modes of PMMA and 53, 59 and 10 cm™ for CH, CH, and CO stretch modes of PC, respectively.
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Introducéo

Em contraste com o nimero de investigacdes cien-
tificas que visam obter aplicacdes praticas da
espectroscopia NIR (12000 a 4000 cm'!) para a ana-
lise de propriedades fisicas, quimicas, controle de
processo e de qualidade de sistemas poliméricos!*-€l,
os estudos que fornecem a base para a correlagéo entre
0 espectro NIR e uma propriedade desejada tém sido
relegados para segundo plano e ndo tém sido investi-
gados em uma extensdo igual a da regido do espectro
infravermelho médiol7 8.

Esse fato se deve em parte as dificuldades experi-
mentais, em parte a complexidade de interpretacdo do
espectro NIR e, muito provavelmente, também devido
ao uso da espectroscopia NIR em materiais polimé-
ricos ndo se encontrar em um estagio avancado. Devi-
do a avancos instrumentais e matematicos ocorridos
principalmente nos anos 80, entretanto, algumas atri-
buicBes baseadas na teoria de modos locais do espectro
NIR embora empiricas, foram realizadas para alguns
polimeros estudados em solugaol®°l,

A teoria de modos normais, utilizada pelos
espectroscopistas para analisar espectros vibracionais,
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considera que, nas moléculas poliatdmicas, a vibra-
cao dos atomos em determinadas freqiiéncias é com-
posta de modos vibracionais de deformagao angular,
estiramento simétrico e assimétrico, e outros tipos
de modos vibracionais que sdo considerados movi-
mentos naturais de vibragdo das moléculas polia-
tdmicas e que estes movimentos vibracionais seguem
uma lei de forca harménica. A aproximacao harmo-
nica € valida para amplitudes vibracionais infini-
tesimais em torno da posicdo de equilibrio. Para
amplitudes finitas (movimentos vibracionais
anarmaonicos), entretanto, a teoria de modos normais
e coordenadas normais associadas encontram dificul-
dades para descrever as transi¢des vibracionais de alta
energia.

Considerando que apenas alguns tipos de movi-
mentos vibracionais (notadamente os estiramentos
CH, OH, NH e SH) costumam apresentar bandas na
regido NIR, provenientes de transicdes harmonicas
ou de combinacdes, foi introduzido o conceito de
modo local, em 1975, para analisar 0s espectros no
NIR. Os espectros harmdnicos na regido NIR podem
ser considerados em termos de modo local, isto é,
modo associado ao estiramento de uma ligagao qui-
mica individual, aquela que apresenta maior
anarmonicidade comparada a outros modos vibra-
cionais da molécula. Um exemplo tipico em polimero
é 0 grupo -CH,-, que apresenta 0 modo de estiramento
simétrico e assimétrico. Sabe-se da teoria que a
anarmonicidade se torna mais importante com o au-
mento da energia vibracional, assim o acoplamento
entre os dois modos normais se fortalecerd com o
aumento da energia vibracional, e a molécula vibrara
mais e mais com o perfil vibracional de modo local.
A descricdo de modo local, portanto, se tornara mais
apropriada com o aumento da energia vibracional.

O entendimento da correlagdo espectro NIR-es-
trutura, por sua vez, adquiriu ainda maior importan-
cia, no momento que polimeros amorfos com elevada
qualidade Optica comecaram a ser desenvolvidos e
utilizados nas aplicacdes de fotdnical'*'?, e poste-
riormente, lasers de diodos, com comprimentos de
onda situados na regido NIR, foram desenvolvidos
para a comunicacao e transmisséo de dados!*3-2°],

Um profundo entendimento do espectro NIR de
materiais poliméricos é importante, tanto para uma
melhor aplicagdo da técnica na analise de proprieda-
des quimicas e fisicas dos polimeros em geral, como
para a aplicacdo dos polimeros PS, PMMA e PC em
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artefatos como fibras dpticas, onde podera haver ne-
cessidade de se adequar algumas modificagfes na
estrutura molecular do polimero (deuteracéo, fluo-
racdo etc) a fim de remover a atenuagéo (perda ptica)
nas regides NIR, de interesse.

Este trabalho tem como objetivos estudar a com-
plexidade intrinseca do espectro NIR e realizar uma
tentativa de atribuicdo dos espectros NIR dos
polimeros PS, PMMA e PC no estado solido, por meio
da utilizacdo de técnicas matematicas de ajuste de
curva (onde se usa um programa, que decompde o
perfil da banda sobreposta em um conjunto de ban-
das individuais, cujo somatdrio das areas é aproxi-
madamente igual a area da banda sobreposta) e
deconvolugdo espectral (um procedimento matema-
tico que aumenta a resolucdo de um espectro, por
exemplo, de duas bandas préximas, por meio do
estreitamento da largura de banda na semi-altura, al-
terando portanto a forma e a area da banda em rela-
cdo ao da banda original), de dados disponiveis na
literatura, e do método de Birge — Sponer(¢l, O mé-
todo de Birge-Sponer consiste em construir um gra-
fico de AE/v em funcéo de v, de acordo com a equagéo
1, que fornece uma reta, em que a inclinacdo
corresponde ao valor da corregéo de anarmonicidade
e o coeficiente linear, ao valor da freqiiéncia mecénica.

AE = (w, - w, X, )V - @, XV @

Onde AE € a energia de transicdo vibracional, w,
a frequéncia mecanica e w.x. € a correcdo de
anarmonicidade, X, é a constante de anarmonicidade
e v é 0 nimero quantico vibracional. Este trabalho
tem, também, como objetivo verificar a validade da
teoria de modo local na interpretacdo dos espectros.

Experimental e Preparagdo para Analise NIR

Materiais

As placas de PS, PMMA e PC, utilizadas para a
obtencdo dos espectros NIR, foram preparadas como
descrito a seguir: Filmes (0,1 a 0,9 mm de espessura)
de PS e PMMA foram preparados pela técnica de
vazamento das respectivas solugdes. Aproximada-
mente 3 g desses materiais foram dissolvidos nos se-
guintes solventes, sob agitacdo magnética: PS em
tetra-hidrofurano e PMMA em triclorometano. Os
solventes (MERCK) foram utilizados como obtidos,
sendo que 30 mL dos mesmos foram suficientes para
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Tabela 1. Configuracéo do espectrometro FTIR utilizada para obtengdo
de espectros no NIR.

Nimero Divisor
de onda Fonte . Detetor
i de feixe
(cm)
3500 a 5500 Globar KBr DTGS
450029000 QY i MCT
Ha ogénio
8500212500 U\ S
Ha ogénio

se obter uma boa dissolucdo em todos os casos. Os
filmes com espessuras aproximadas de 1 mm de PC,
foram obtidos por injecdo, em uma maquina injetora
da NETSTAL. Néao foi possivel obter filmes de PC
com a espessura acima de 0,1 mm por vazamento
da solucéo. Filmes mais espessos de PS, PMMA e
PC também foram utilizados, superpondo-se varios
filmes.

Instrumentacéo

Os espectros no NIR dos polimeros PS, PMMA
e PC foram obtidos em um espectrdmetro FTIR, da
Bomem, modelo DA3, utilizando a configuragéo
apresentada na Tabela 1.

Os espectros NIR do PS, PMMA e do PC foram
obtidos com uma resolugdo de 4 cm™ , todos com
apodizacdo Hamming.

Resultados e Discussao

Poliestireno

A estrutura do mero do poliestireno sugere que
para este polimero existem trés tipos de ligacdes CH
ndo equivalentes: CH,, CH e CH aromético.

Mero do poliestireno

- CHyCH——

O espectro no infravermelho médio (MIR) do PS
e 0 assinalamento das bandas observadas no espectro
estdo disponiveis na literatural*78l,

Uma analise do espectro NIR, apresentado na Fi-
gura 1, revela que na regido entre 4500 e 3600 cm'*
sdo observadas uma série de bandas que devem ser
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originadas de combinagdes e/ou harmonicas de de-
formagé&o angular das vibragdes fundamentais. O PS
apresenta uma absor¢do muito fraca na regido proxi-
ma a 9500 e 7500 cm. Outra caracteristica do es-
pectro NIR do PS, que tem sido observada e descrita
na literatural®®! para outros polimeros contendo anel
aromatico, é a nitida separacdo entre as absorcGes
aromaticas e alifaticas nas regides de harmdnicas
superiores (Av = 3) como pode ser observado entre
9000 a 8000 e 11500 a 10500 cm-?, respectivamente
nas Figuras 1A e 1B. Pode ser observado também na
Figura 1A, que o PS apresenta um espectro comple-
X0 na regido entre 6200 e 5400 cm?, constituido de
bandas que podem ser atribuidas, ainda sob uma apro-
ximagao de modos normais, a harménicas ou combi-
nacdes dos modos vibracionais de estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos funcionais do
polimero.

Na regido fundamental, adicionalmente, as absor-
cOes devidas ao estiramento CH do grupo alifatico e
do grupo aromatico ocorrem na mesma regido, difi-
cultando ainda mais a atribuicdo das bandas do es-
pectro NIR. Considera-se dessa forma, que o espectro
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Figura 1A. Espectro no NIR do PS. Espessura do filme 0,9 mm.
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Figura 1B. Espectro NIR do PS. Espessura do filme 4,5 mm.
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2900
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2750
2700
2650 -
2600 | | | |

AE/V

Figura 2. Gréfico de Birge-Sponer. Os valores utilizados sdo descritos
no texto. n Estiramento CH (de CH,); | Estiramento CH (do anel)

Tabela 2. Corregbes de anarmonicidade e freqiiéncias mecénicas
calculadas a partir da Figura 2

WX, w

Grupo (cm) (cme'l)
CH, 74 (£ 4) 2991
CH 58 (+ 2) 3087

Onde: w., = corregdo de anarmonicidade e , = freqiiéncia mecanica.
O valor entre paréntesis é o desvio padrao

NIR do PS é originado pelas progressdes de dois
osciladores anarmonicos CH e CH,.

Considerando as bandas mais fortes na regido
fundamental de estiramento e os maximos das ban-
das harmdnicas atribuidas as absor¢des de estiramento
dos grupos CH, e CH aromatico as seguintes pro-
gressdes podem ser identificadas: 2924 (fundamen-
tal), 5670 (primeira harmdnica), 8286 (segunda
harmonica) e 10804 (terceira harmdnica) cm e 3026
(fundamental), 5955 (primeira harménica), 8741 (se-
gunda harménica) e 11415 (terceira harménica) cm,
respectivamente. As respectivas correcdes de
anarmonicidade e freqiiéncias mecénicas calculadas
a partir das retas de regressdo linear apresentadas na
Figura 2 sdo listadas na Tabela 2.

Como pode ser observado na Figura 2, 0s pontos
se ajustam muito bem a reta. Por outro lado, o valor
da corre¢cdo de anarmonicidade obtido para o
estiramento CH do grupo CH, difere daqueles obser-
vados em trabalhos apresentados na literatura para
este grupo funcional em polimeros e outras molécu-
las organicas?l.

Em vista desta discrepancia, foi realizado um
ajuste de curva assumindo uma forma de linha
Gaussiana, das bandas da regido fundamental e das
regides harmonicas, cujos valores obtidos sdo
listados na Tabela 3.

Varios gréaficos de Birge — Sponer foram calcula-
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Figura 3. Grafico de Birge-Sponer. n Grupo CH, (v ): 2850 cm™* (fun-
damental), 5669 cm (1% harménica), 8274 cm* (22 harmdnica), 10745
cm (3% harménica). | Grupo CH (aromatico): 3026 cm* (fundamen-
tal), 5945 cm (12 harménica), 8739 cm? (22 harménica), 11414 cm™* (32
harménica).

Tabela 3. Nimero de onda (cm™) na regido fundamental e nas regides
de harmbnicas de estiramento, determinadas pelo processo de ajuste de
curva.

2850, 2908, 2925, 2949, 3001,
3026, 3060, 3082

5383, 5564, 5669, 5706, 5831,
5898, 5944, 5971, 6073,6106

Regido: Fundamental

Regido: 6500 a 5000

Regido: 9000 a 8000 8179, 8274, 8319, 8506, 8739, 8855

10461, 10575, 10733, 10855,

Regido: 12000210000 917" 11369 11413, 11522

dos utilizando-se uma combinacdo de valores apre-
sentados na tabela acima. Da analise desses graficos
e do ajuste de curva, concluiu-se que as progresses
mais provaveis sdo as apresentadas na Figura 3.

Os valores de correcdo de anarmonicidade e de
frequéncia mecénica obtidos na Figura 3 sdo apre-
sentados na Tabela 4 e concordam com os valores da
literatura.

Uma tentativa de atribuicdo do espectro NIR do
PS baseada na discussao dos resultados é apresenta-
da na Tabela 5.

As bandas observadas em 6111 e 6075 cm* (Fi-
gura 1A) séo de dificil atribuicao pois podem ser har-
monicas das freqliéncias entre 3103 e 3060 cm™,
respectivamente ou bandas de combinagéo.

Tabela 4. CorregBes de anarmonicidade e freqiéncias mecanicas
calculadas na Figura 3.

wexe we
Grupo (cm) (cm?)
CH, 57 (+ 10) 2924
CH 58 (£ 1) 3085

Onde: w,x, = correcéo de anarmonicidade e w, = freqiiéncia mecéanica.
O valor entre paréntesis é o desvio padrdo
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Tabela 5. Atribuigdo provavel do espectro NIR do PS.

NUmero de onda

Nuamero de onda

(cm?) Atribuicdo (cm?) Atribuicao
4327 3 x 1452 8739 v (CH), 22 harménica
5669 v (CH,), 1> harménica 10745 v (CH,), 3# harménica
5944 v (CH), 17 harménica 11414 v (CH), 3% harménica
8274 v (CH,), 22 harménica

Poli(metacrilato de metila)

O espectro MIR do PMMA e a atribuigéo das fre-
guéncias do espectro estdo disponiveis na literatu-
ral20.21]

Mero do poli(metacrilato de metila).

g
CHzf(‘I
COOCH;

Os modos de estiramento CH e deformacéo an-
gular dos grupos metileno, metila e metila do
grupamento éster se apresentam sobrepostos nas res-
pectivas regides dificultando o assinalamento dos re-
feridos grupos tanto no MIR como no NIR. O espectro
no MIR e NIR do PMMA, na regido entre 6000 e
3200 cm™, é apresentado na Figura 4. A atribuigdo
tentativa das bandas com maior intensidade, utilizan-
do a aproximacdo empirica de soma e multiplos das
freqliéncias fundamentais, é apresentado na Tabela 6.

Dentre as vérias possibilidades de atribuicdo para
cada uma das frequiéncias listadas na Tabela 6, foram
consideradas como as mais provaveis, aquelas que
apresentaram a menor diferenca entre o valor deter-
minado pela soma ou multiplos da fregiiéncia das
bandas na regido fundamental e o valor das freqlién-
cias apresentadas na Tabela 6, correspondente as ban-
das observadas na Figura 4.

Absorvancia

6000 5500 5000 4500 4000 3500
Ntmero de onda cm’’

Figura 4. Espectro no MIR e no NIR do PMMA.. Espessura do filme 1 mm.
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A Figura 5A apresenta o espectro NIR do
PMMA na regido entre 12000 e 4600 cm™. A Figu-
ra 5B apresenta o espectro NIR na regido entre 12500
e 8500 cm?, obtido com uma amostra de 8 mm de
espessura.

Como é dificil diferenciar o conjunto de bandas
fundamentais de estiramento simétrico e assimétrico
dos grupos CH, e CH3; no PMMA, considera-se ini-
cialmente a existéncia de apenas dois tipos de liga-
¢Oes ndo equivalentes, ou seja, uma ligacdo C=0 e
um tipo de ligagdo CH. Contudo, todos os modos
vibracionais de estiramento dos grupos CH, e CH,4
devem estar contribuindo para as bandas NIR ob-

0,8
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Figura 5A. Espectro NIR do PMMA. Espessura do filme 2 mm.
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Figura 5B. Espectro NIR do PMMA. Espessura do filme 8 mm.
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Tabela 6. Atribuicdo provavel do espectro MIR e NIR do PMMA

NuUmero de onda

(cm) Atribuicdo

3437 2x 1730, v (CO)

3550 3001 + 554, v, (CH,) + & (CCO)

3623 2841 + 810, v_(CH,) + v (COC)

3941 4 x 989, p (CH,) de OCH,

4099 3x 1367, T (CH,)

4154 3x 1387, & (CH,) de CCH,

s Loy eo
oo L) o
4436 3001 + 1436, v, (CH,) de CCH, e OCH,

Onde: v = estiramento, v, = estiramento assimétrico, v_ = estiramento
simétrico, p = “rocking”, T = “twisting” e & = deformag&o angular.

servadas nos espectros apresentados nas Figuras 5A
e 5B.

A deconvolucéo e ajuste de curva, assumindo a
forma de linha Gaussiana, do espectro no NIR entre
12000 e 6500 cm™, ndo evidenciou, ao contrario do
que era esperado, freqiiéncias que pudessem ser atri-
buidas imediatamente aos diferentes modos de
estiramento CH, sugerindo que para esta regido, o
espectro NIR do PMMA é melhor explicado pela teo-
ria de modo local.

A Tabela 7 apresenta as freqiiéncias observadas
na regido fundamental do estiramento CH, na regido
da primeira harmonica (6500 a 5500 cm™?) e as deter-
minadas no ajuste de curva

Bandas harménicas de estiramento C=0 também
podem ser identificadas no espectro NIR do PMMA.
A primeira harménica de estiramento CO foi
identificada em 3437 cm. A segunda harmonica de
CO ¢ atribuida a 5130 cm™. A terceira harménica de
CO foi atribuida a uma banda em 6768 cm™, detecta-
da pelo ajuste de curva. A quarta harménica de CO
cai na regido da segunda harmonica de estiramento
CH e sua identificacdo €, portanto, dificil. A sexta

Tabela 7. Frequéncias fundamentais e determinadas no ajuste de curva
do espectro no NIR

Regido: Fundamental cm™ 2841, 2929, 2951, 3001

Regido: 5500 a 6600 cm™ 5611, 5816, 5874, 5943

Regido: 8000 a 9000 cm™ 8470, 8501, 8629, 8795

Regido: 10500 a 12000 cmy* 11049, 11159, 11296, 11510
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Figura 6. Gréfico de Birge-Sponer. Valores utilizados descrito no texto.
n Estiramento CO; | Progressdo (b); s Progresséo (a).

harménica de CO foi atribuida a uma banda observa-
da em 10122 cm, detectada no ajuste de curva.

A Figura 6 apresenta o grafico de Birge-Sponer
para os estiramentos CH e CO. A correcdo de
anarmonicidade e frequiéncia mecanica para o modo
de estiramento CO foi calculada da seguinte progres-
sdo: 1730 (fundamental), 3437 (12 harménica), 5130
(22 harmoénica), 6768 (3% harmdnica) e 10122 cm*
(5% harmonica). Das varias possibilidades investigadas
para a progressao de estiramento CH, as mais prova-
veis sdo: a) 3001, 5943, 8795, 11510 cm™ e b) 2951,
5874, 8501, 11159 cm™,

A progresséo (b) foi a que apresentou valores de
correcdo de anarmonicidade e de frequiéncia mecani-
ca préximos aos observados na literatura para o
estiramento CH. Os valores das correcGes de
anarmonicidade e de frequiéncia mecanica obtidos a
partir dessas retas sdo apresentados na Tabela 8.

Uma possivel atribuicdo do espectro no NIR, de
acordo com as considerag@es mencionadas, é a apre-
sentada na Tabela 9. As bandas observadas entre 7600
e 6700 e entre 10500 e 8500 cm™ s&o provavelmente
originadas da combinacdo de uma banda harménica
mais um multiplo de uma banda fundamental de de-
formacdo angular. As bandas observadas em 7308 cm'?
e em 9963 cm podem ser atribuidas & combinagéo
(5874 + 1436) e (8501 + 1436) respectivamente.

Tabela 8. Corregdo de anarmonicidade e freqiiéncias mecénicas
determinadas a partir da Figura 9.

WX, (V)

Grupo (cm) (cni%
Progresso (b): 59 (+ 11) 3024
Progress&o (a): 41 (= 4) 3048

co 9(+2) 1736

Onde: w,x, = correcéo de anarmonicidade e w, = freqiiéncia mecéanica.
O valor entre paréntesis é o desvio padrdo
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Tabela 9. Atribuigdo provével do espectro NIR do PMMA

NUmero
de onda
(cm™)

3437
5130
5611
5816
5874
5943
6768
8501
8795
10122
11159
11510

Atribuicdo

12 harmbnica, v (C=0)
22 harmonica, v (C=0)
12 harmodnica, da freqiiéncia 2841 cm* (v CH)
12 harmodnica, da freqiiéncia 2929 cm* (v CH)
12 harmdnica, da freqiiéncia 2951 cm* (v CH)
12 harménica, da freqiiéncia 3001 cm* (v CH)
3 harmonica, v (C=0)
22 harménica, da fregtiéncia 2951 cm* (v CH)
22 harmbnica, da fregtiéncia 3001 cm* (v CH)
5% harménica, v (C=0)
3 harmonica, da freqiiéncia 2951 cm™ (v CH)
3 harmonica, da frequiéncia 3001 cm™ (v CH)

Policarbonato
Mero do policarbonato

T
CHs 0

O espectro MIR do PC esta disponivel na litera-
tura, e o assinalamento das bandas foi realizado com
base nas atribuigcdes espectrais dos respectivos gru-
pos constituintes.

O espectro NIR do PC ¢ apresentado na Figura
7A. Na Figura 7B, é apresentado o espectro do PC na
regido entre 12500 e 8500 cm, obtido de um filme
com 7 mm de espessura.

Pode-se dizer, pela formula quimica do mero,
que o espectro NIR do PC sera composto dos movi-

mentos vibracionais de trés grupos ndo equivalen-
tes, C=0, CH; e CH aromatico. Como esses grupos

2,0

Absorvancia
°
T

=
W
T

0 | | |
12000 11000 10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

, -1
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Figura 7A. Espectro NIR do PC. Espessura do filme 1 mm.
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Figura 7B. Espectro NIR do PC. Espessura do filme 7 mm.

absorvem em numeros de onda bem separados na
regido fundamental, é facil identificar no espectro
NIR, principalmente acima de 6000 cm, absorgoes
que podem ser atribuidas aos grupos aromaticos e
alifaticos, onde se espera detectar as respectivas
bandas harmonicas.

Como ocorreu para o PS e para 0 PMMA, na re-
gido onde aparecem as primeiras harmonicas de
estiramento (6000 e 5500 cmt), ainda podem ser vis-
tas bandas resolvidas, com o perfil espectral sugeri-
do pelo acoplamento de varios modos normais. Acima
de 6000 cm™, o perfil espectral é melhor explicado
pela aproximacdo de modos locais.

Tabela 10. Atribuicéo provavel do espectro MIR e NIR na regido entre 5000 e 3600 cm*

NUmero de onda

Numero de onda

(cm ) Atribuicao (cm) Atribuicao
3556 2x 1778 4416 2908 + 1508
3674 2908 + 766 4576
3889 2873 + 1016 4642 3040 + 1602
4095 3 x 1365 4686 2908 + 1778
4339 2873 + 1466 4844
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Tabela 11. Bandas observadas na regido fundamental de estiramento
CH, na regi&o da primeira harmdnica e no tratamento matematico das
bandas observadas nas regifes da segunda e terceira harménicas.

2873, 2890, 2908, 2935,
2968, 3040, 3057

5659, 5767, 5922, 5999

8378, 8418, 8497, 8534,
8728, 8788, 8832, 8893

10960, 11055, 11181, 11427,
11534, 11615, 11714

Regido: Fundamental (cm)

Regi&o: 5500 a 6600 (cnm?)

Regi&o: 8000 a 9000 (cm?)

Regido: 10500 a 12000 (cmY)

A regido compreendida entre 5000 e 3600 cm™,
como mostrado na Figura 7A, apresenta um conjunto
de bandas que podem ser atribuidas a harmonicas de
modos de deformacdo angular ou a bandas de combi-
nacgéo de diferentes modos fundamentais. A atribuicéo
dessa regido espectral é apresentada na Tabela 10.

A atribuicéo feita na Tabela 10 foi realizada pela
aproximacdo de soma e multiplos das frequéncias
fundamentais, sendo escolhidos como mais provaveis
0s resultados que apresentaram a menor diferenca
entre os valores das frequéncias calculadas e os apre-
sentados na Tabela 10, pois é conhecido que a
anarmonicidade é pequena para modos de deforma-
¢do angular (tipicamente ~ 10 cm™).

Bandas observadas pelo tratamento de ajuste de
curva, assumindo uma forma de linha Gaussiana, nas
regides de 9000 a 8350 cm™e de 11800 a 10800 cm™?,
respectivamente, sdo listadas na Tabela 11, juntamente
com as bandas dos modos de estiramento observadas
na regido fundamental.

Da analise de varias possibilidades de atribuicao,
as seguintes progressdes de estiramento para os gru-
pos C=0, CH; e CH foram identificadas como as mais
provaveis, respectivamente: 1778 cm* (fundamental),
3534 cm! (12 harmdnica), 5264 cm (22 harmdnica),
6998 cm™* (3?2 harmonica); 2935 cm™* (fundamental),
5767 cm® (1 harmdnica), 8418 cm™ (22 harmdnica),

Tabela 13. Atribuigdo provavel do espectro NIR do PC

3300
3150
3000 :____'_"""“‘———-————-.g__________.___________.
2850 i_—___""""-——-————.__________-__________'
2700
2550
2400 -
2250 -
2100 [
1950 |-
1800 £ =
1650 & I I
0 1 2 3 4
\%

AE/V

Figura 8. Gréafico de Birge-Sponer. Valores utilizados sdo apresentados
no texto. s Estiramento CO; n Estiramento CH,; | Estiramento CH.

Tabela 12. Correcéo de anarmonicidade e freqiiéncias mecanicas obtidas
a partir da Figura 8, para os grupos CO, CH, e CH.

Grupo o (o
co 10 (+ 1) 1787
CH, 59 (+ 4) 2994
cH 53 (x 3) 3008

Onde: w., = corregdo de anarmonicidade e , = freqiiéncia mecanica.
O valor entre paréntesis é o desvio padrao

11055 cm! (32 harmdnica) e 3040 cm™* (fundamen-
tal), 5999 cm (12 harmonica), 8832 cm™ (22 harm6-
nica), 11534 cm* (32 harmonica).

Das retas de regressao linear, obtidas das progres-
sBes acima, em um gréfico de Birge-Sponer, apresen-
tado na Figura 8, foram obtidos os valores das corre¢des
de anarmonicidade e de frequéncia mecanica, apre-
sentados na Tabela 12, para os diferentes grupos.

Os valores apresentados na Tabela 12 para a cons-
tante de anarmonicidade e para a freqtiéncia mecéni-
ca estdo proximos aos valores apresentados na
literatura para o estiramento CH e CO dos respecti-
VOS grupos, investigados para outros polimeros e al-
gumas moléculas organicas [*7],

Numero de onda

Numero de onda

(cm) Atribuicao (cm) Atribuicao
3534 v (CO), 12 harmbnica 6998 v (CO), 3* harmbnica
5264 v (CO), 22 harmonica 8418 v (CH,), 2* harmdnica
5659 v (CH), 2 x 2873 8832 v (CH)* , 22 harménica
5767 v (CH,), 1* harmbnica 11055 v (CH,), 3* harménica
5922 v (CH), 2 x 2968 11534 v (CH)* , 32 harmbnica
5999 v (CH)* , 12 harmdnica

Onde: v = estiramento, (CH)" = estiramento CH, do anel
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Embora observada no espectro do PMMA, néo
foi possivel identificar no espectro NIR do PC a quinta
harménica de CO, provavelmente, devido a sua bai-
xa intensidade. As bandas observadas na regido pro-
xima a 7000 cm devem ser originadas de uma
combinacdo das bandas que ocorrem na regido da pri-
meira harménica com um multiplo de uma freqiién-
cia fundamental, conforme discutido no caso dos
outros polimeros. Uma atribuicdo provavel do espec-
tro NIR do PC, baseada nas observacfes apresenta-
das, ¢é apresentada na Tabela 13.

Conclusao

As bandas harmonicas de estiramento CH para
Av =2, 3 e 4, foram observadas em aproximadamen-
te 6000, 8500 e 11000 cm?, no espectro dos polimeros
PS, PMMA e PC.

As bandas harmdnicas de estiramento C=0 para
Av = 2, 3 e 4, foram observadas em 3534, 5264 e
6998 cm™! no espectro do PCe Av =2, 3,4, e 6 em
3437, 5130, 6764 e 10122 cm™ no espectro do
PMMA. A tentativa de atribuic&o das freqliéncias dos
espectros vibracionais no infravermelho préximo
(4000 a 12000 cm'?) s6 foi possivel usando-se a apro-
ximacdo matematica de deconvolucdo espectral e
ajuste de curva, onde se obteve um conjunto de ban-
das bem definidas, e foi possivel efetuar a atribuicdo
de bandas harmdnicas de estiramento CH aos dife-
rentes grupos funcionais CH,, CH;, CH e CH aromé-
tico. Para o PMMA, entretanto, ndo foi possivel
identificar as bandas harménicas que pudessem ser
atribuidas aos diferentes grupos funcionais CH,,
CCH; e OCHs.

As correcOes de anarmonicidade calculadas nos
gréaficos de Birge — Sponer apresentaram valores para
0 estiramento CH, e CO, tipicamente da ordem de 59
e 10 cm™?, respectivamente.

Os espectros no NIR desses polimeros podem ser
interpretados satisfatoriamente usando a aproxima-
¢do de modos locais, que foi desenvolvida para inter-
pretar o espectro no NIR de moléculas organicas.
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