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RESUMO

Este trabalho foi realizado visando caracterizar quimicamente copolimeros de acrilonitrila {(AN)
contendo metilalilsulfonato de sédio (MAS) como um dos comondémeros. Tal comonomere tem a
fungfo de introduzir grupos iénicos que melhoram a tingibilidade dos polimeros acrilicos. Os dados
obtidos objetivam, também, aumentar o conhecimento sobre a influéncia deste composto nas
propriedades dos polimeros acrilicos.

Uma dos aspectos importantes deste trabalho, foi a construgdo de um micropiloto de polimerizagio
que reproduzisse as condigdes de obtencdio industrial de copolimeros acrilicos.

O micropiloto estudado é preciso, dentro de um limite, para a formulagio ¢ estudo de novas
composi¢des de copolimeros ou terpolimeros. O principal fator limitante é quanto a precisio das
bombas responsaveis pela introducio dos reagentes. E de importincia fundamental conhecer o
comportamento dos diversos materiais empregados, como tubos e conexdes, quando em presenca de
agentes quimicos. Observou-se que em alguns casos, embora o ataque ao matenal nio seja imediato,
modificagdes de vazio sio verificadas com o passar do tempo.

Os polimeros estudados foram copolimeros de AN e MAS, contendo alto teor deste whimo
mondmero, terpolimeros de AN/AVM/MAS e um copolimero contendo AN e AVM.

Diversas técnicas foram empregadas na caracterizagdo dos polimeros sintetizados. Entre elas estio a
Ressonancia Magnética Nuclear, a espectroscopia de Infravermelho, a cromatografia de permeagio
em gel e a analise térmica. As técmicas utilizadas permitiram obter informacgdes relativas a

composicdo dos materiais bem como detalhes estruturais como taticidade. Os dados obtidos das
diferentes técnicas foram conjugados a fim de estabeler correlagdes entre os mesmos.

As técnticas de RMN de préton e carbono-13 possibilitaram obter informagdes a nivel estrutural dos
polimeros. Limitagdes destas técnicas para a analise de polimeros acrilicos, principalmente em
relagiio a sensibilidade, foram levantadas.

A concordancia entre os valores de composigdo  dos polimeros obtidos pelos diversos métodos
utilizados ¢ bastante satisfatoria.

A utilizagio da técnica de Ressondncia Magnética Nuclear aplicada a analise de polimeros se
encontra em plena expansdo no Brasil. Uma das preocupagdes deste trabalho, foi a de determinar, de
certa forma, o quanto esta técnica pode agregar de valor na analise de polimeros e copolimeros
acrilicos de interesse industrial. Como sugestdo para trabatho futuro, pode-se citar o estudo de
copolimeros de acrilonitrila utilizando-se técnicas de RMN no estado soélido.



ABSTRACT

A chemical characterization of acrylic polymers containing acrylonitrile and sodium
methaltylsulfonate as monomers is presented. The latter monomer introduces ionic groups to the
main chain in order to improve polymer tinctorial characteristics. Data obtained are meant to increase
the existing information related to the influence of this compound over the acrylic polymer properties.

The assembly of an instalation in continuous on laboratory scale for the synthesis of acrylic
copolymers with defined feed composition is reported. The installation described m this report
reproduces an industrial one.

The micropilot allows the study and synthesis of new polymers and copolymers with different
monomer compositions. The precision wich the pump introduces the monomers to the reactor is very
important to the system validation. The materials to be used, as plastics tubes and connections,
should be tested previousty to determine their compatibility to the chemicals. We found that in some
cases, although the tubes and conections are not visually attacked immediately, variations of flow
rate are observed.

Copolymers studied contain acrylonitrile, vinyl acetate and sodium methallylsulfonate as monomers.
The characterisation of these polymers were performed by Infrared, GPC, NMR and Thermal
Analysis techniques. Information regarding the chemical composition of these material as well those
concerning structural details, like tacticity were obtained.

Limitations of the NMR technique over the characterization of these polymers were pointed out,
mainly in terms of the tecnhique sensitivity.

This work also tries to show how effective can be NMR analysis as a tool for determining the
structure and compositon of polymers and copolymers of industrial interest.
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CAPITULO I - OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho ¢ caracterizar quimicamente polimeros acrilicos, contendo teores
variados do monémero Metalilsulfonato de sodio, sintetizados em um sistema redox em continuo. As
técnicas de  Ressondncia Magnética Nuclear, Infravermetho, cromatografia de permeagéo em gel e
técnicas de analise térmica foram empregadas para avaliar a influéncia dos grupo sulfonato nas
propriedades dos copolimeros.

Através da técnica de RMN, objetivou-se obter informacgdes a respeito da microestrutura destes
copolimeros, produzidos em um processo de polimerizagiio por precipitagio, semelhante ao processo
industrial mais empregado.

Os resultados deverdo também indicar a sensibilidade da téenica de RMN na detecgdo dos segmentos
da cadeta molecular devido a0 comondmero MAS.

Para que este estudo fosse possivel, o primeiro objetivo passou a ser a construgdo de um micropiloto
de polimerizagéo para a sintese de copolimeros com diferentes composi¢oes.

1o



CAPITULO 11 - INTRODUCAO

A principio, este trabalho deveria tratar especificamente do estudo de polimeros acrilicos pela técnica
de Ressonancia Magnética Nuclear, o que justificou um tratamento mais detathado desta técnica na
analise de polimeros na revisdo bibliografica que se segue. Entretanto, verificou-se um interesse de
conjugar os dados obtidos pela técnica de RMN com dados provenientes de outras técnicas, de tal
forma a conseguir uma caracterizagio quimica mais detathadas dos produtos estudados.

A utilizagdo da Ressondncia Magnética Nuclear no estudo de polimeros e copolimeros esta
verificando um aumento significativo de importancia desde o surgimento da RMN de carbono-13.

Esta tese contém, na revisdo bibliografica, um resumo das aplicagdes atuais das espectroscopia de
carbono-13 e de hidrogénio-1 na analise de produtos poliméricos bem como dos dados encontrados
na literatura referentes aos polimeros acrilicos, objetivos deste estudo em particular.

No capitulo IV se encontram os resultados obtidos e suas conclusées. No capitulo V sdo descritos
os procedimentos empregados neste estudo, desde a sintese dos copolimeros até a sua analise.

Alguns espectros foram inseridos no texto com o intuito de ilustrar o mesmo. Qutros resultados
relevantes se encontram nos anexos.

Parte deste trabalho foi dedicada i construgdo de um micropiloto de polimerizagio continua, E
sabido que os copolimeros cuja aplicago ¢ a produgdo de fibras exigem um contrdle rigoroso no que
se refere ao peso molecular € a composi¢do do copolimero. A justificativa da utilizagio de um
ststema de polimerizagdo em suspensdo vem principalmente do fato que nas polimerizagdes em
batelada, o controle da composi¢do do copolimero se torna dificil, e na prética, a composigdo do
produto no inicio da reagdo é diferente da composi¢do no fim do ensaio. Além disto, o processo em
suspensio permite uma boa agitagio, devido a baixa viscosidade do meio, e facilita a troca térmica.

As propostas de base para a obtengio de um polimero de composigiic constante durante o processo
de fabricagdo envolvem uma agitagdo adequada do meio, um reator em estado estaciondrio ¢ o
controle da composigao de diversas fragdes de um mesmo ensaio de copolimerizagio.

As dificuldades encontradas a nivel da colocagao em funcionamento do micropiloto de polimerizagio
5a0 descritas no iicio do capitulo IV,
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CAPITULO I - REVISAOQ BIBLIOGRAFICA

3.1. POLIMEROS ACRILICOS

3.1.1. Definiciio, composicia de copolimeros acrilicos e usos

A maior parte da acrilonitrila produzida no mundo, ou seja, cerca de 53% da producdo total dos
Estados Unidos e 76% da Europa, é destinada a fabricagio de fibras téxteis acrilicas. As fibras
acrilicas representaram 14,9% da produgdc mundial de fibras sintéticas em 1984,
correspondendo a  2.334.000 toneladas. As fibras acrilicas sdo utilizadas isoladamente ou em
blendas com outras fibras. Sdo destinadas principalmente i fabricagdo de agasalhos, carpetes e
cobertores [1]

Fibra acrilica [2] é definida como uma fibra sintética em que a substancia que a forma é um
polimero composto de no mimino 85% em peso de unidades de acrilonitrifa. Fibras contendo de 35%
a 85% em peso de acrilonitrila sio chamadas de fibras modacrilicas,

Poliacrilonitrila ¢ raramente usada para fins téxteis sem a incorporagio de comondmeros no
polimero , pois as propriedades desejadas para a fabricagio de fibras, como deformabilidade e
tingibilidade, entre outras, ndo sdo inerentes ao homopolimero poliacrilonitrila. Fibras com 100%
de acrilonitrila sio produzidas apenas para fins industriais. A maior parte das fibras acrilicas
consiste de copolimeros terndrios com 89 a 95% de acrilonitrila, 4 a 10% de um comondmero
neutro ¢ 0,5 a 1% de um comonémero idnico contendo um grupo sulfonato (-SO3H) ou sulfato
organico(-0S0,H).[3]

Assim, a composigio do copolimero determina a  tingibilidade no que diz respeito ao
comportamento tintorial das fibras. Qutro fator que influencia a tingibilidade é a presenga de
residuos de catalisador nas extremidades das cadeias poliméricas.

O comondmero neutro atua como um agente plastificante, aumentando a solubilidade do polimero
em virios solventes e a taxa de difusdo dos corantes para a fibra. Comonémeros como acrilato
de metila, metacrilato de metila e acetato de vinila, sio os mais usados. Monémeros contendo
halogenios como cloreto de vinila e cloreto de vinilideno sdo adicionados em alguns polimeros
para conferir a fibra um carater anti-chama.[2]

O grupo sulfonato ou sulfato do comondmero idnico torna possivel o emprego de corantes idnicos,
sendo que destes, os mais usados sdo os corantes basicos. Os comondmeros idnicos mais comuns
utilizados sdo o estirilsulfonato de sodio € o metalilsulfonato de sodio. A quantidade de comondmero
idnico no polimero determina o valor de saturagdo, ou seja, a quantidade maxima de corante que
pode ser utilizada. Em altas concentragdes (3 a 4%), estes mondmeros produzem fibras com
capacidade de absorver corante quatro a cinco vezes mais rapidamente do que o padrio. Os
comondmeros iomicos acidos podem ser substituidos por comondmeros  basicos  ,como

12



vimlpiridinas, quando se deseja utilizar corantes acidos. Entretanto 2 maior parte das fibras
acrilicas produzidas s3o tratadas com corantes basicos.[2]

E importante ressaltar que as propriedades dos copolimeros dependem da distribuigdo das massas
moleculares, da distribuigio dos comonémeros na cadeia polmmeérica, ou seja, da composi¢do, e em
alguns casos dos comprimentos médios das sequéncias.

3.1.2. Propriedades quimicas e fisicas [2]

A boa resisténcia quimica do homopolimero & hidrélise permite o uso de fibras acrilicas 3 altas
temperaturas (140 °C) em atmosfera amida. A resisténcia a gases industriais ¢ muito boa nesses
mateniais. So resistentes a concentracdes moderadas de acidos minerais e agentes oxidantes. Sdo
soliveis em acido sulfirico concentrado e acido nitrico concentrado. As fibras acrilicas sdo
insoliveis na maioria dos solventes orginicos como cetonas alifiticas, alcoois alifaticos, benzeno
¢ cloroformio. [Entretanto sfo soluveis em N,N-dimetilformamida, N N-dimetilacetamida,
dimetilsulféxido e solugdes de cloreto de zinco.

3.1.3. Produ¢do Industrial [2,3]

A fabricagio de fibras de poliacrilonitrila envolve quatro etapas principais; polimerizagio,
dissolugéo, flagio ¢ um pos-tratamento. No caso de polmerizagio em solugdo tem-se apenas trés
etapas.

A etapa de maior importincia, quanto a este estudo, é a da polimerizagio. Poliacrilonitrila pode
ser  preparada por polimerizagdo radicalar ou anidnica. Geralmente, o método preferido ¢ a
polimerizagdo ou copolimerizagdo radicalar, sendo que tanto a polimerizagdo em solugdo como a
por suspensdo aquosa sdo usadas industrialmente.

A Acrilonitrila pode polimerizar-se com a formagdo de sequéncias isotaticas ou sindiotaticas.
Ambos os processos de polimerizagio citados, em solugdo ou por precipitagio, produzem
quantidades equivalentes de sequéncias isotaticas e sindiotaticas.

3.1.3.1. Polimerizagéo em suspensdo aquosa

No caso de um processo continuo , alimenta-se um reator a pressio atmosférica e temperatura entre
30 e 70 °C continuamente com agua, mondmero e os iniciadores sob agitagdo. A mistura de
polimero, 4gua e mondmero nio reagido ¢ filtrada ¢ o polimero é lavado e séco. O mondmero &
recuperado do filtrado e retorna ao reator. Os miciadores usados sdo geralmente sistemas redox
soluvels em adgua como persulfato-bissulfito ativado por uma pequena quantidade de ferro, ou
clorato-bissulfito. Muitas das instalages industriais empregam este processo pelo fato de utilizarem
4gua como meio reacional, o que implica em tempos de residéncia menores e favorece a troca
térnuca.
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3.1.3.2. Polimenzagdo em solugdo

Este processo permite obter uma solugdo de polimero que pode ser extrudada, sem etapas adicionais
de processo, depois da eliminagio do mondmero residual. Os solventes usados industrialmente
neste tipo de polimerizagio sio: DMSO, DMF e solugdes aquosas de cloreto de zinco. Como
iniciadores sio empregados perdxidos organicos , azo-compostos ou pares redox soluveis no
sistema. Luz ultravioleta pode também ser utilizada. A vantagem deste processo ¢ a redugdo dos
custos de fabricagio devido ao menor numero de etapas do processo.

3.1.3.3. Polimerizagdo em massa

Este tipo de processo também pode ser utilizado, entretanto, devem ser tomadas devidas
precaugdes para evitar polimerizagio auto catalizada (efeito Trommsdorf) [44].

3.1.3 4. Polimnerizagio em emulsdo

Este processo é normakmente empregado no caso de composigdes modacrilicas, onde um teor elevado
de mondmero pouco soliivel em agua é utilisado. Lauril sulfonato de sodio € frequentemente © agente
surfactante e persulfato de aménio, o iniciador.

3.1.4, Mecanismo de polimerizagiio

Varios trabalhos foram realizados no sentido de determinar o mecanismo de polimerizagdo da
acrilonitrila. Czajlik, 1. e colaboradores {32] publicaram ainda em 1978 um estudo sobre a
investigagio da cinética envolvendo a polimerizagdo da acrilonitrila em fase homogénea. A
determinagio da taxa de iniciagdo na copolimerizagdo de acrilonitrila/acrilato de metila em
dimetilformamida foi também publicada por Czajlik. 1. e colaboradores [33]. Neste trabalho ¢ dado
enfase 4 polimerizagdo em suspensio aquosa, que envolve um mecanismo de radical livre com um
sistema catalitco redox.

Abaixo sdo apresentadas as reagdes quimicas das trés etapas do mecanismo de polimerizagao aceito,
Os catalisadores de oxi-redugio utilizados neste estudo s3o o bissulfito de sédio, clorato de patassio
¢ o sulfato ferroso amoniacal.

Mecanismo de polimenzagio :

Radicalar : sistema redox NaHSQ3/KClO; catalisado por Fe 2+

Iniciagio : 6 Fe 2+ + Cl0y + 6 HY ——re—>  Cl-+ 6 Fe3* + 3 H20
HSO;- + Fe 3+ ceee—>  Fe 2t + Ht + *S0O4-
*$04- + CH;=CH(CN) ————-> -803-CH,-CH*(CN)

Propagagdo : -S03-CH;-CH*(CN) + CHy=CH(CN) -~—--> -§05-CH,-CH(CN)-CH,-CH*(CN)
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—_— > -SO;—[CH;-(éH]n-CHrCH*
N N

Terminagio : “S03-R-CHy- CH* + -SO3* ——--> -$03-R-CH;-CH-80;-
CN CN

-S0;* + -SO* ——- > 5,04

'SO3'R—CH2-¢H* + 'SO;-R-CH;-(;H* ————— > 'S03-R-CH2-C‘H—C‘1{-CH2-R-SO_]'
CN CN CN CN

------- > 'SO;-R-CHQZ%H + '503-R-CH2-CH2-CN
N

O pH da reagéio & ao redor de 3. Os radicais sulfonato reagem com os mondmeros iniciando a reagdo
em fase aquosa. A terminagdo se da principalmente por recombinagio e desproporcionamento de
radicais. Como ja foi mencionado anteriormente, a presenga de grupamentos i0micos na extrendade
da cadeia ¢ importante para conferir a0 polimero grupamentos acidos, de fundamental importancia
para a utilizagdo de corantes.

Sabendo-se que a taxa de polimerizagio depende da concentragdo de iniciadores e que a eficiéncia da
iniciagdo € dependente da composi¢io da mistura mondmerica e da temperatura, os ensaios foram
todos realizados na mesma temperaturz e com a mesma proporgio de iniciadores. A dependéncia da
taxa de iniciagdo com o meio reacional deve ser conhecida no caso do tratamento cinético de reagdes
ds copolimerizac¢do ou homopolimerizagio [34].

Observa-se através de dados de literatura [3], que no caso de terpolimerizagio com acrilonitrila o

aumento da concentra¢do dos comondmeros em relagdo a acrilonitrila implica em uma reducdo da
viscosidade especifica.

3.1.4. Analise quimica de polimeros acrilicos

As relagdes abaixo, conhecidas como equacdo de Cleland e Stockmayer [34], permitem o
calcuio  da massa molar viscosimétrica média e da massa molecular ponderal média através da
viscosidade:

[n]= 2,33 .10° M, 075
[}~ 2,43 . 104 M, 075

onde [n] é a viscosidade intrinseca, e My, é a massa molar viscosimétrica média ¢ M,, é a massa
molar ponderal media.

Na equagdo [n]= k M2, "k" e "a" sfo os pardmetros de Mark-Houwink, que sdo funcao da
temperatura € do solvente utilizado.
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Os polimeros industniais, que sdo utilizados para a preparacdo de fibras, apresentam normalmente
um peso molecular ponderado médio entre 100.000 e 500.000. O conhecimento da distribuigio de
peso molecular é importante pois este influencia as propriedades reologicas do colédio acrilico, que
corresponde a uma solugio concentrada de polimero utilizada na fase de polimerizacdo. A analise da
composi¢io monomérica do polimero pode ser feita por espectroscopia de IR, podendo também ser
feita por pirdlise/CG. O niimero de grupos idnicos pode ser determinado por titulagido. Grupos
acidos podem ser determinados potenciometricamente, em solugdo de DMF, com hidroxido de
sodio ou hidroxido de tetrabutilaménio. Grupos basicos podem ser determinados em
nitrometano com acido perclérico em solugdo de dioxano. [1,3]

A determinagdo de enxofre contido no polimero pode ser feita por combustio oxidativa sob
atmosfera de oxigénio seguida da determinagdo dos ions sulfato formados ( método de Schéninger).

3.2. MICROESTRUTURA DE POLIMEROS [4,5,9]
3.2.1. Definigiio e importincia

Um dos principais objetivos da Ciéncia de Polimeros ¢ encontrar relacdes entre a estrutura e
propriedades do polimero. Em sistemas poliméricos simples, as propriedades do polimeros dependem
diretamente do peso molecular, ou seja, do grau de polimerizagdo. Em sistemas reais, diferentes
propriedades sdo observadas em polimeros com o mesmo grau de polimerizagio. As diferengas nas
propriedades podem ser causadas por diferengas na composigio quimica, diferengas na estrutura
quimica e na microestrutura. Frequentemente questiona-se se estas diferengas resultam da reagdo de
polimerizagdo ou de variagdes no processo.

Constituem a microestrutura de um polimero, a diregio de adigdo dos mondmeros, o isomerismo
geométrico e estereoquimico dos mondmeros incorporados e a ordem de adigiio dos comondmeros no
caso de um copolimero. Os tipos e comprimentos de ramificagdes e reticulagdes da cadeia polimérica
também podem ser considerados componentes da microestrutura,

A microestrutura do polimero esta relacionada diretamente com as propniedades fisicas e quimicas
do produto final, como veremos a seguir.

3.2.2. Isomerismo

Diferentes microestruturas de polimeros podem ser produzidas pelo 1somerismo da incorporagdo dos
mondmeros na cadeia durarte o processo de polimerizagio. Algumas diferentes possibilidades de
isomerismo s3o:

3.2.2.1. Isomerismo direcional

No caso de um mondmero vinilico, por exemplo AB-C=CH; com A, B # H, os mondmeros podem
s¢ adicionar em duas diregdes, levando a uma estrutura regiorregular, quando todas as unidades
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monoméricas sfo adicionadas na mesma dire¢iio, ou a uma sstrutura regioirregular, quando algum
menomero se insere na dire¢io invertida.

3.2.2 2 Isomerismo estereoquimico

A polimerizagio de mondmeros que possuem um carbono pseudoassimétrico pode produzir trés
arranjos esteroquimicos. Os arranjos sindiodatico e isotatico correspondem a estruturas
estereoregulares. Estas estruturas estereoregulares podem assumir conformagdes planares ou
helicoidais. No arranjo sindiotatico, a substituigo nos carbonos altemados ocorre em lados
diferentes da cadeia, e no caso do arranjo isotatico no mesmo lado. A estrutura atatica se caracteriza
por um arranjo irregular dos grupos substituintes.

As propriedades fisicas dos polimeros vinilicos que apresentam estruturas estereorregulares sao
completamente diferentes das dos que apresentam estruturas ataticas, Assim, Poliprolileno
isotatico, por exemplo, cristaliza facilmente permitindo a obtengdo de fibras de boa resisténcia
enquanto que polipropileno atatico (que apresenta uma distribuicdo esteroirregular dos
substituintes metilas) ndo cristaliza e ¢ um polimero amorfo que se rompe faciimente quando
submetido a uma tensao.

Para descrever a estereossequéncia em polimeros vinilicos adota-se a nomenclatura de diades m e r de
Bovey [5]. Pares des mondmeros adjacentes ( diades, ou seja, duas unidades monoméricas) com
mesma configuragdo sdo chamados de diades meso (m) e os que tem configuragdo oposta chamados
de diades racemicas (r).

Abaixo representamos exemplos de diades e triades para o PVC:

- diade meso ou (m) -CH,- EH -CH,- (é‘H -
1 1
(Ell
- diade racémica (r)  CH,- gH -CH,-CH -
1

- triade isotatica (mm) -CH,- EH -CH,- gH -CH,- g -
1 ] N

I
- triade sindiotatica (rr) -CH,- %H -CH,- CH -CH,- gH -
1 1

Cl
- triade heterotatica (mr) ou rm)  -CH,- EH -CH,- CtH -CH,- ¢H-
1 |

E importante destacar que nio se pode discriminar mr de rm porque a dire¢do da propagagdo da
cadeia em uma polimerizagdo ndo € conhecida.

A probabilidade de se ter uma ligagdo racémica ,P(r), ¢ uma ligagio meso, P(m), € dada pelas
formulas 1 e 2 indicadas a seguir [22] :
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P(r)= N()/ N(r+m) (1) P(m)= N{m)/ N(m+1) (2)

onde N(r) e N(m) sfo os niimeros de vizinhangas racémicas e meso respectivamente ¢ N{m+1) o
numero total de higacdes {r+m).

Similarmente: P(rr)= N{rr)/ N (todas as triades)

Equagdes de normalizagio para diades e triades se seguem:
P(r) + P(m)=1

P{rr) + P{rm) + P(mm) + P(mr)= 1

Se considerarmos que durante a polimerizagio de um monémero vinilico, a adigie do mondmero
depende da configuragdo da unidade anteriormente adicionada, dizemos que a estereosequéncia é
governada pela estatistica de Markov {5]. Usa-se frequentemente probabilidades condicionais para
descrever o sistema proposto por Markov. Indicamos por exemaplo P (r/m) como a probabilidade de
adicionar uma diade m para uma cadeia terminando em uma diade r.

Outro exemplo da relagio entre a microestrutura e propriedades fisicas, dado por Tonelli e
colaboradores [4], € o fato de que copolimeros de cloreto de vinilideno e acrilato de metila que
apresentam estruturas sindiotaticas tem uma Tg (temperatura de transigido vitrea) maior do que
copolimeros de mesma composigio mas que apresentam distribuigdo randomica das umidades
comonoméricas.

3.2.2.3. Isomensmo geométrico
O isomerismo geomeétrico aparece no caso da polimeriza¢io de mondmeros do tipe dieno, como o

butadieno por exemplo. Estruturas cis (Z) e trans (E) sdo formadas no caso de encadeamento na
posigdo 1,4.

3.2.3. Caracterizagio da microestrutura de copolimeros

Copolimeros sdo cadeias compostas de dois ou mais tipos de unidades monoméricas. Desta forma a
microestrutura dos copolimeros além de depender da sequéncia dos comondmeros (ordem) e da
composigdo (quaniidade) depende também dos efeitos de estereo e regiossequéncia descritos no ftem
anterior.

Em um copolimero as unidades de comondémero podem ser incorporadas de maneira alternada,
randdmica, em bloco ou formando estruturas do tipo“graft".

No Esquema 1, sdo descritas as possiveis sequéncias configuracionais em copolimeros descritas por
Bovey:
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[ Diades AA AR ou BA BB

Esquema 01 - Sequéncias configuracionais em copolimeros

3.2.3.1. Modelos de copolimerizagdo

Os modelos estatisticos de Bernoulli ¢ Markov sio frequentemente citados na literatura [4,22].
Quando a taxa de adigio do monémero depende apenas da natureza do grupo terminal, dizemos que
o sisterna obedece a estatistica de primeira ordem de Markov e uma solugdo genénca pode ser
desenvolvida para calcular a microestrutura do polimero.

As expressbes que representam a probabilidade para uma distribuicdo de triades no modelo
estatistico de Bernoulli s3o dadas abaixo, no caso de um copolimero hipotético com monomeros A e
B. O modelo de Bernoulli assume que a adi¢gdo dos monOmeros & randomica ou seja, gque a
estereoquimica da cadeia ja existente, por exemplo, ndo tem influéncia na adigdo do préximo
monomero. Seja [A] a fragdo molar do mondmeros A no copolimero, temos: [20]

(AAA) = [AT

(BAA) + (AAB) = 2 [A]* .(1- [A])

(BAB) = [A]. (1-[A]Y

(ABA) = AP (I-[A]D

(BBA) + (ABB) =12 [A] (- [A])

(BBB) = (1- [A]y

O comprimento de sequéncia numérico médio para adigdes sucessivas de A ou B ¢ calculado
pelas seguintes expressdes:

n(A)=1/ 1-[Ale n(B) =1/ [A]
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A equagio de triades para a analise de Markov de primeira ordem ¢é dada em probabilidades. P(AB)
é a probabilidade de adigdio do monomero B em uma cadeia terminado em A e P(BA) corresponde &
probabilidade de adi¢do de A em uma cadeia terminando em B {20];

(AAA) = P(BA).[1- P(AB)]?/ [P(AB) + P(BA)]

(BAA) + (AAB) =2 P(AB).P(BA).[i- P (AB))/ [P(AB) + P(BA)]

(BAB) =[P (AB)I? .P(BA}/ [P(AB) + P(BA)]

(ABB) + (BBA) = 2 P(AB).P(BA).[1- P (BA)] / [P(AB) + P{(BA)]

(BBB} = P(AB).[1- P(BA)]?/ [P(AB) + P(BA)]

& 0s comprimentos de sequencia numéricos médios sdo dados por:

n(A) = 1/ P(AB) en(B) =1/ P(BA)

Os parametros de Markov, P(AB) ¢ P(BA) sio calculados a partir da concentragdo de triades que
podem ser obtidas através do espectro de ressonincia magnética nuclear do polimero, o que veremos

com mais detalhes adiante. P(AB) e P(BA) sdo conhecidas como probabilidades condicionais.

No caso de terpolimeros deve-se considerar um sistema de multicomponentes tanto do ponto de vista
tedrico quanto do ponto de vista experimental [22].

No modelo de copolimerizagio penultimo a natureza da penilltima unidade da cadeia em crescimento
tem efeito significativo na constante de copolimerizagio.

As reatividades de metacrilato de etila e metacrilato de metila, por exemplo, sdo aproximadamente
iguais, assim, a estatistica de primeira ordem de Markov e a de Bernoulli podem ser aplicadas para
copolimeros de metacrilato de etila/ metacrilato de metita [20].

O teste para a validagio do mecanismo de copolimeriza¢io para uma dada reagio de
copolimerizacfio, consiste em determinar a microestrutura experimentalmente e comparar com a
microestrutura calculada através do modelo testado [4,22].

Através da estatistica, pelo fator X, mede-se ¢ tipo de distribui¢do estatistica presente no copolimero.
X=1 indica distribuigdo aleatoria, X>1, tendéncia para distribuicdo alternada, X=2 distibuigdo
alternada, X<1, tendéncta para distribuigio bloco e X=0, distribuicio bloco.

O comprimento numérico médio das cadeias de homopolimeros presentes em um copolimero AB &
defimdo como:

Ln(x)= ¥ nx (Xx)/ ¥ nx

onde x= AouB
nx = numero de sequéncias de x
Xx= sequéncias da unidade de x
Y nx (x)= fragdo de x

Assim, Ln (A)=2 P(A)/ P(AB+)
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0 fator X é definido como X= 0,5 P(AB+)/ P(A).P(B)

A distribuigdo de sequéncias dos homopolimeros A ¢ B em um copolimero AB ¢ dada pela férmula
empirica do Dr. Lau. Nestas formulas o sinal de adi¢do significa que a ordem ndo esta sendo
considerada. Por exemplo, AB+ significa tanto AB quanto BA.

(A)= (AA) + 0,5 (AB+) onde AA e AB sio diades. Similarmente temos que (B)= (BB) + 0,5 (BA+)
A partir das triades temos as seguintes relagdes:

{AA) = (AAA) + 1/2 (AAB+)
(AB) = (BAB) + 1/2 (AAB+)
(BA)= (ABA) + 1/2 (ABB+)
(BB)= (BBB) + 1/2 (BBA+)

3.2.3.2. Razdes de reatividade

Devido as diferentes reatividades dos comondmeros e das cadeias em formagdo, o copolimero
resultante apresenta, via de regra, uma composigdo diferente da mistura inicial de comonomeros. A
seguinte relagdo é valida:

d(MVdMo]= M1V [M3] £ r1[M1] + [Ma]}/ {rp[Ma]+ [M]} - (1)

onde M| e My sdo os dois comondmeros, [M;}/[M)] é a razio molar dos monomeros na
alimentagdo e 1] ¢ ry sdo as razdes de reatividade. O lado esquerdo desta equagio representa a
razio das taxas de incorporagio dos comondmeros no copolimero, ou a chamada composicio
instantinea do copolimero. Seja ky] 2 constante para a adi¢do de M) na cadeia que esteja
crescendo € cuja unidade terminal seja um Mj e ki a constante que descreve a adi¢do de My a
uma cadeia que termine em My, definimos ry e ry como:

ri=kivkiz e 1m=kakg) @

A equagio de copolimerizagio pode ser escrita em outra forma. Sejam f| e f; as fragSes molares dos
mondmeros My e M3 na alimentagdo e Fy e Fy as fragdes molares dos mondmeros no copolimero
obtem-se a seguinte formula:

f1= M1/ { [Mq] + [M2]}
F|=(rfy 2+ £1f9) / (r1fy 14+2f1H+ b 2y

Os valores de raziio de reatividade sdo sempre validos para um sistema de copolimero em particular e
dependem da forma de polimerizagdo. Assim as razdes de reatividade para polimerizagSes em meio
aquoso, por exemplo, sdo diferentes daquelas obtidas para uma polimerizagio em massa. Quando 1y
é proximo da unidade significa que o dado mondmero tem tendéncia a homopolimenzar. Como
exemplo da importancia das razdes de reatividade citamos o sistema estireno-acrilonitrila. Para uma
polimerizagio em massa e composi¢do na alimentagdo de 77% (molar) de AN e 23 % de estireno
obtem-se um copolimero de 49 % em AN e 51% em estireno,
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Para mondmeros do tipo olefinicos copolimerizados com iiciadores anidnicos ou radicalares, cinco
diferentes combinagdes de tipos de razao de reatividade sdio possiveis. Abaixo, analisamos as
diferentes possibilidades:

A 1.1

Neste caso a polimerizagio ¢ ideal e as taxas de incorporagio dos dois mondmeros no copolimeros
530 mdependentes da identidade da unidade na extremidade da cadeia em crescimento.

O copolimero apresenta aproximadamente a mesma composigdo da alimentagio dos comondmeros, e
os mondmeros sdo adicionados de forma aleatoria na cadeia.

B. rn>>lerp<lour) <lery>>1

Neste caso, o copolimero sera mais rico no mondmero mais reativo. Este corresponde ao caso mais
frequente nas copolimerizagdes 10nicas. A copolimenizagdo de acrilonitrila ( = 4,1) e acetato de
vinita { = 0,06) é um exemplo deste caso.

C rn=n=0

O copolimero obtido é alternado, ja que a espécie M apenas ira adictonar My na cadeia e vice-
versa. Assim, a medida que o produto ry.ry diminui de | para 0 existe uma tendéncia crescente a
alternacio.

D. r>ler>]

Existe a tendéncia 4 formagio de copolimeros em bloco ou de uma mustura fisica de dots
homopolimeros. Raramente este caso ¢ aplicado a copolimerizagdes radicalares.

E. rjerp<l

Existe a tendéncia a formacdo de polimeros altemados. Um exemplo deste tipo de copoltmerizagio é
a da metacrilonitrila com alfa metilestireno.

E importante enfatizar que a equagdo (1) descreve a composicio instantinea do copolimero.

As razdes de reatividade fornecem informagdes a respeito das interagdes dos comondmeros com
as cadeias em crescimento, o que constitue 0 mecanismo de sua copolimerizagio.

Tradicionalmente, a sua determinagio é obtida através da analise da composigao de copolimeros
preparados com diferentes razdes na alimentagdo. Geralmente, usa-se a analise elementar para se
obter a composigao dos comondmeros no polimero.  Varios métodos computacionais e graficos
como ¢ de Kelen-Tudos e Fineman-Ross foram desenvolvidos para calcular as razées de
reatividade através da composigdo do copolimero.[13,35,36,37,38]

Entretanto, uma melhor aproximagio se obtém com RMN atraves da medida das frequéncias das
sequéncias de comondmeros, pois o mesmo tratamento tedrico da copolimerizagdo que prediz
a composi¢io do comondmero prediz a frequéncia de ocorréncia de sequéncias  especificas  de
comondmeros.
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Para a determinagio da razdo de reatividade utilizando as diades calculadas através da RMN temos
as seguintes formulas:

ra= 1/ [2(AAY (AB+)-1]e rz=[2(BBY (BA+)-1].x
onde x= [A)/[B]

Desvios do modelo terminal, que assume que somente a Gitima unidade monomérica da cadeia
determina a reatividade da mesma, podem ser detectados pela determinagio da sequéncia de
comondmeros {15], como ja foi citado antertormente.

As razdes de reatividade podem ser obtidas a partir da frequéncia de sequéncia de um comondmero
determinada em um unico copolimero, conhecendo-se a composi¢do na alimentaggo.

A distnbuicdo de sequéncias pode também ser calcniada pelo programa de Harwood [35-37]
que utihiza os valores de razio de reatividade. Os dados utilizados no programa de Harwood
s30 a razdo de reatividade dos mondmeros, composigio na alimentagdo, peso molecular dos
comondmeros e a porcentagem de conversdo [15]. Em muitos artigos [14-16] a respeito da
microestrutura de polimeros sio confrontados valores da distribuigio de sequéncia das triades,
calculadas através do programa de Harwood, com os valores encontrados através da espectroscopia
de ressondncia magnética nuclear de préton ou carbono. O programa de Harwood permite obter a
sequéncia de composicgio de pémtades de copolimeros aplicando o modelo terminal ou peniltimo.

Algumas referéncias apresentam dados referentes ao uso do mondmero metalilsulfonato de sédio
(MAS) em polimerizagdes. Zakharova [28] sintetizou varios copolimeros de acrilonitrila/
metalilsulfonato de sodio com diferentes composigdes e estudou a influéncia do teor de grupos
sulfonatos na viscosidade. Em seu estudo, Zakharova determinou as razdes de reatividade para a
acrilonitrila e para o metalilsulfonato de sédio, respectivamente iguais a 2,899 e 0,176. Imoto {31]
estudou o uso de polimetalilsuifonato de sodio (PMAS-Na) como iniciador da polimerizagio
radicalar de alguns mondmeros vinilicos. O procedimento de obtencio do PMAS-Na também é
descrito por Imoto em um outro artigo [29].

Ainda em 1967, Grobe [30] trabalhou na determinagio de parimetros de copolimerizagio da
actilonitra e metalilsulfonato de sodio em fase homogénea. Ele estudou a composigio do copolimero
formado em fungdo do tempo de reagiio. Segundo este autor, o metalilsulfonato ¢ necessario
sobretudo no inicio da reaciio. Grébe trabalhou com terpolimeros contendo em massa, 90% de
acrilonitrila, 9% de acrilato de etila e 1% de metalisylfonato e 90% em acrilonitrila, 8% em acrilato
de etila e 2% em metalilsulfonato de sodio.

3.3. A RMN APLICADA A ANALISE DE POLIMEROS

3.3.1. Introdugiio - Aspectos gerais da técaica

O emprego da técnica de Ressonincia Magnética Nuclear na analise de polimeros iniciou-se na
década de 70 com o emprego da espectroscopia de RMN pulsada. Os espectrémetros de pulso
operam com Transformada de Fourier e os espectros podem ser registrados em solugdo e no estado
solido. A frequéncia destes equipamentos varia entre 80 e 650 MHz.{4]
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A analise dos espectros de ressonincia magnética nuclear ¢ baseada nos deslocamentos quimicos dos
nicleos em observacdo, nos acoplamentos e nos valores das constantes de acoplamento. A
interpretagio destes espectros nos fornece informagdes a respeito da estrutura do composto, tipo de
configuragdo e movimento molecular. O deslocamento quimico é medido em relagio a um padrio e
corresponde a frequéncia do micleo excitado. No caso do préton, os valores variam entre 0 e 12 ppm
( partes por milhdo) enquanto que para o carbono-13 a faixa € entre 0 e 220 ppm.

A experiéncia de ressonancia compreende, resumidamente, em excitar os nucieos em um campo
magnético e observar o retorno dos niicleos ao estado fundamental, obtendo os valores de frequéncia
emitidos e a velocidade com que os nucleos relaxam.

Na Ressonincia Magnética Nuclear pulsada tem-se a emissfio de um pulso de radiofrequencia,
normalmente monocromatico, para obter a faixa desejada de frequéncias. Este pulso excita todos os
nicleos simubtaneamente. Q pulso ¢ desligado e entdo a amplitude do sinal decai exponencialmente
com o tempo, o que se conhece como "free induction decay” ou abreviadamente FID. Uma
amostragem do sinal de FID é feita durante um tempo, chamado de tempo de aquisi¢io que varia
conforme a resolucdo desejada. Este sinal mostra a evolugdo da intensidade de absorgdo em funcdo
do tempo. Para que tenhamos intensidade de absorgio em funcdo de frequéncia, utiliza-se a
Transformada de Fourier. Para se aumentar a relagio sinal/ruido, acumulam-se varios FID e entdo se
faz a Tranformada de Fourier de uma tnica vez.

Dois processos de relaxagdo sio muito importantes: a relaxagio longitudinal, do inglés "spin-latice"
(T1), corresponde a perda de energia do miicleo para a rede (tempo de relaxagdo T1 depende de
fatores como, viscosidade, temperatura e da presenga de impurezas) e a relaxagdo transversal (ou
spin-spin, T2) se refere & perda de magnetizagio no plano X-Y devido a perda de coeréncia de fase
da precessio dos micleos. Na pratica T2 é no minimo igual a T1 para a maioria das moléculas. No
caso de polimeros T2 € maior do que T1.

A intensidade dos sinais obtidos reflete diretamente a concentragdo dos grupos moleculares na
amostra. Ja o deslocamento quimico de um nicleo depende do que chamamos de ambiente quimico,
ou seja, os micleos vizinhos ao nicleo em questiio podem blindar ou desblindar este nucleo, causando
variagdo para frequéncias mais baixas e mais altas respectivamente.

Segundo algumas regras empiricas, é possivel prever o deslocamento quimico para os nucleos com
boa precisdo. No caso de uma cadeia alifatica, por exemplo, calculam-se os deslocamentos quimicos
dos carbonos utilizando-se a seguinte formula [4]:

di=-26+9%Ina+94n8-25ny+03nd

onden & é o niimero de atomos de carbono ligados diretamente ao atomo de carbonoi,n 8, nyen
5 sdo o numero de atomos de carbono que estdo a 2, 3, e 4 ligagdes do carbono 1, respectivamente e 0
valor -2,6 é o deslocamento quimico do metano. Os valores obtidos através destas formulas empiricas
normalmente se aproximam bastante dos valores obtidos experimentalmente. As chamadas tabelas de
correlagfio sio frequentemente utilizadas para prever os deslocamentos quimicos.

Quando se tem uma substituigio nas posigdes alfa ou beta, geralmente ocorre uma desblindagem do
nicleo em observacdo, porém uma substituicio na posi¢do gama causa uma blindagem no nucleo. O
efeito gama, é de grande importancia nos estudos de conformagdo. Entretanto ¢ importante frisar que
o significado fisico e 0 mecanismo de transmissio do efeito gama ainda ndo sdo totalmente claros,
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Substituintes na posigdo delta causam muito pouco efeito de blindagem ou desblindagem e estes
nucleos sdo entdo desprezados nos calculos.

Para a obtengdo de espectros de ressonancia magnética nuclear é aconselhavel utihizar um solvente
que ndo contenha o mucleo de interesse. No caso de carbono -13 pode-se usar um solvente que nio
absorva na mesma regido dos nicteos de carbono 13 da amostra. No estudo de polimeros atraves da
ressonancia de carbono-13 um fator importante é a concentra¢do da amostra, pois existe uma
abundancia isotopica bastante pequena deste nucleo quando comparada por exemplo ao nucleo de
hidrogénio-1. Em alguns casos & importante utilizar solugdes concentradas. Tubos de 10 mm de
didmetro extemno sdo recomendados para o estudo de solugdes poliméricas.

Vanas técnicas e conceitos ( DEPT, RMN 2D, cross-polarizagio entre outros) que facilitam a
interpretagdo dos espectros ¢ a atribuigdo dos sinals foram recentemente desenvolvidas em
Ressondncia Magnética Nuclear .

Os espectros ndo desacoplados de carbono-13 podem ser relativamente complexos devido aos
elevados valores de acoplamento entre nixcleos de carbono-13 e nicleos de hidrogénio (125 a 20 Hz)
e a possibilidade de acoplamentos de longo alcance. A remogio destes acoplamentos € importante
para aumentar a intensidade do sinal de carbono-13, ou seja melhorar, a razio sinal /ruido. Outra
maneira de aumentar a sensibilidade da técnica é através da transferéncia de polanizagdo de nucleos
sensiveis, como o proton, por exemplo. Esta técnica é chamada de SPT ou "Selective Population
Transfer" ¢ permite 0 aumento da intensidade do sinal de um fator de até quatro vezes. Com
sequéncias de pulso apropriadas, como o DEPT, por exemplo, além de termos um aumento na
intensidade do sinal é possivel diferenciar carbonos metinicos, metilénicos e metilicos.

No caso de mtegrar espectros de carbono-13, para realizar analises quantitativas, deve-se utilizar a
técnica de "gated decoupling”, que evita que o efeito nuclear Overhauser (NOE) aumente a
intensidade dos carbonos ligados a protons. Neste experimento os intervalos entre os pulsos sdo
longos de forma a assegurar que uma relaxagdo longitudinal completa ocorra para todos os
nicleos de carbono-13 na amostra. Se ataxa de repeticdo de pulsos de rf se aproxima do Tl
de alguns nucleos de carbono da amostra, intensidades incorretas dos sinais serdio registradas.
Como regra pratica, o "delay” na sequéncia de pulsos de rf devem ser trés vezes superior ao T1 dos
nuicleos com maior tempo de relaxagaoc.

A analise quantitativa por carbono -13 é desejavel na determinagdo de estruturas e na determinagao
de uma mistura de dois ou mais componentes.
3.3.2. Aplicagiio da RMN no estudo de polimeros

3.3.2.1. Introducio

O uso da RMN de C-13 suplantou rapidamente a de H-1 no estudo da microestrutura de polimeros,
pois nos espectros de carbono-13 é menos frequente a sobreposi¢do de sinais que pertencem a
diferentes esterossequéncias, o que € bastante comum nos espectros de proton de solugdes
poliméricas.[4,22]

A grande vantagem do carbono-13 no estudo da microestrutura de polimeros é o fato de que os
espectros de carbono-13 apresentam sinais em uma faixa larga de deslocamento quimico, sem
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apresentar acoplamentos homonucleares que tomam a analise do espectro de proton mais complexa.
0 acoplamento 13C-1H é facilmente removido simplificando bastante o espectro obtido.

A largura das linhas dos picos de RMN de C-13 observadas em solugio refletem o movimento local
da cadeia, em fungdo da viscosidade do solvente ¢ ndo da viscosidade da solugio polimérica.
Assim, solventes de baixa viscosidade sdo preferidos para a obtengdo de espectros. O uso de altas
temperaturas na obtengdo de espectros de polimeros (T >80 OC) é recomendado ja que nessa
condigdo as cadeias poliméricas se movem mais rapidamente o que implica em uma redugao do
alargamento dipolar, e consequentemente no afinamento das bandas de RMN de C- 13. O solvente
mais adequado para RMN ¢ assim, aquele que tenha um alto ponto de ebuligio, dissolva o
polimero e ndo apresente sinais na mesma faixa de frequéncia do polimero. No caso do uso de altas
temperaturas se recomenda o uso de HMDS [4,22] ao invés de TMS, j4 que este tem um baixo
pouto de ebuligio.

A técnica de RMN de carbono-13 permite obter as seguintes informagdes a respeito de
polimeros:[22]

- Caractenizagio estrutural

- Taticidade de homopolimeros

- Distribuigao de sequencias em copolimeros
- Determinacio de defeitos estruturats

- Estudos de interagio entre dois polimeros

No caso da determinagdo da taticidade de homopolimerocs, por exemplo, as probabilidades P (rr) ¢ P
(mm) ( ver item 3.2.2.2)) podem ser obtidas dos espectros de RMN simplesmente medindo-se as
razdes das intensidades integradas das respectivas bandas, quande essas intensidades ndo sdo
afetadas por saturagfo ou efeito Nuclear Overhauser [5].

Variagdes no deslocamento quimico do carbono permitem discriminar as diferentes configuragoes ,
devido as orientagdes relativas aos substituintes nas unidades adjacentes. A taticidade de diades (m
ou r ) e tétrades (de unidades monomeéricas) podem ser deduzidas a partir do carbono beta e do
hidrogénio beta, e a taticidade de sequéncias de triades e péntades a partir do carbono ou hidrogénio
alfa ou do substituinte no carbono alfa. No caso de polimeros preparados a partir de um mondmero
vinilico, por exemplo, os metilenos podem mostrar sensibilidade configuracional para diades e
tétrades, e os metinos e carbonos ligados a eles, que pertencem a cadeias laterais, mostrar
sensibilidade a triades, péntades etc. Isto ocorre devido a simetnia. Os carbonos metilénicos aparecem
ligados a dois centros assimeétricos.

O assinalamento de diades , triades, e tétrades seguem certas regras. O deslocamento quimico de
triades (mm, mr ¢ rr) toma-se progressivamente menor quando substitui-se m por r. No emtanto,
quando adiciona-se grupamentos em cada lado das triades para formar as péntades, o deslocamento
aumenta quando se substitui m por r. Por exemplo, para as péntades mmmm, mmmr e mmr € a
ultima que apresenta o0 menor deslocamento quimico.[5]

Nem todas as diades sio distinguiveis por RMN. Por exemplo, a diade rm ndo pode ser
diferenciada da forma mr, pois o deslocamento quimico e constantes de acloplamento sao as mesmas

para cada par de formas reversas. Assim, somente a soma de probabilidades pode ser determinada
por RMN para cada par de sequéncias reversas:

P(rm)= P{mr)= P(mr) + P (rm)
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Variagdes nos deslocamentos quimicos podem ser causadas por fortes interagbes, como do tipo pH
por exemplo. Na mterpretagdo dos espectros ¢ fundamental o assinalamento correto dos
deslocamentos quimicos dos niicleos.

As medidas do tempo de relaxagdo no estudo de polimeros podem ser Gteis no assinalamento
estrutural (frequentemente a forma isotatica apresenta um valor de T1 longo, heterotatica T1 médio
& sindiotatica T1 pequeno) no estudo de interagdes entre polimero-polimero e polimero-solvente. O
tempo de relaxagdo longitudinal, T1, em polimeros, esta diretamente ligado a mobilidade das cadeias
poliméricas. Recentes estudos indicaram que T2 pode ser utilizado para fazer uma correlagio com o
peso molecular do polimero. Este fato foi interpretado como sendo devido a entrelagamentos fisicos
na solugdo do polimero de tal forma que T2 pode ser correlacionado com o grau de ligagio cruzada
no polimero.

No caso do estudo de polimeros através da técnica de Ressondncia Magnstica Nuclear, alguns pontos
devem ser considerados e sdo importantes para auxiliar a interpretagio dos espectros:

* deve-se ter nogdo do peso molecular das amostras ¢ se possivel da distribuigio de peso molecular

* ¢ importante conhecer o processo de obtengdo do polimero

* a temperatura em que a analise é realizada deve ser explicitada. No caso da determinacio de
taticidade € interessante trabalhar com temperaturas mais elevadas pois os picos ficam mais
estreitos aumentando a razio sinal/ruido.
as condigdes de analise devem ser conhecidas ¢ o solvente utilizado especificado.
¢ importante detectar a quantidade minima no caso de misturas

* para obtengdo de espectros de ressondncia magnética nuclear de carbono-13 é importante que as
solugdes contenham pelo menos 4 % em peso do polimero.

A vantagem da utilizagdo da ressonfincia magnética de préton € que as analises sdo rapidas e as
determinagdes quantitativas sdo faceis.

Recentemente a técnica de ressondncia magnética de alta resolugio em sélidos [9,25], tem trazido
informacdes importantes para as pequisas que envolvem a ciéncia de polimeros. Técnicas de
Polarizagdo cruzada, "Magic-angle spinning” e desacoplamento "high power" sio utilizadas
isoladamente ou sdo combinadas para obter espectros de boa resolugdo e para aumentar a
sensibilidade da técnica. Entre algumas aplicagdes da técnica de RMN no estado solido na drea de
polimeros pode-se citar a determinagio da composigio quimica de materiais insoliiveis, o estudo de
reagoes no estado solido, a determinagdo de cura em resinas, o estudo da morfologia de polimeros
entre outros. A RMN no estado solido é de fundamental importincia no caso de polimeros néo
soluveis.

Métodos 2D sdo também frequentemente utilizados no estudo de polimeros. Mirau ¢ Heffner [9]

utitizam técnicas de 2D e 3D em solugdo no estudo da conformagio de cadeia de copolimeros. Dong
[23] emprega métodos 2D para atribuigdes configuracionais de polimetacrilonitrila.
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3.3.2.2. Efeito de substituintes no deslocamento de carbono -13

Para se conhsecer o potencial da técnica de carbono i3 no estudo de microestruturas ¢ importante
conhecer a conexdo entre caracteristicas microestruturais e os correspondentes deslocamentos
quimicos. [13]

A partir de dados da literatura, sabe-se, que para cada carbono alfa ou beta adicionado a um
carbono observado (Co) tem-se uma desblindagem de 9 ppm. Entretanto, quando se adiciona um
carbono na posigao gama se tem um deslocamento diamagnético de 2 ppm {4]. Para um nicleo de
carbono ser blindado por um substituinte em posigio gama, foi sugerido que eles devessem estar
em arranjo gauche. Qualquer variagio na microestrutura de um molécula que afete sua conformacéo
local é esperada refletir nos sinais de carbono-13 via um efeito gama- gauche.

Os deslocamentos quimicos de micleos de carbono-13 dependem do campo magnético local, o qual
¢ mfluenciado pela conformacdo local ( vizinhanga do nucleo de carbono ressonante) sendo esta
deternunada pela microestrutura da vizinhanga. Assim, a sensibilidade de carbono-13 quanto a
microestrutura € baseada na dependéncia da conformacio local na microestrutura.

Como regra geral, quanto mais longe o grupo observado estiver da cadeia polimérica ("backbone")
menos provavel € que se possa ver um desdobramento das diferentes sequéncias.

A ressonancia se baseia em trés diferentes meétodos para determinar a estereosequéncia de
polimeros vinilicos: métodos tradicionais (observagio de compostos modelos), RMN de 2D e o
efeito gama gauche [5].

Certas relagbes entre intensidades dos picos devido a estereossequéncias particulares devem ser
mantidas e a verificagdo destas relagdes auxilia o assinalamento dos picos. [4]

3.3.2.3. RMN aplicada ao estudo da microestrutura de copolimeros [10,11,12]

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear permite obter as seguintes informagdes
estruturais em se tratando de copolimeros [22]:

1. Determinagio qualitativa e quantitativa da composigio do copolimero

2. Deteccao de diades; diferenciagio entre mistura de polimeros, polimeros bloco, alternados e
randémicos.

3. Detecgdio de estruturas inversas como "head-to-head" e “tail-to-tail".

4. Determinagdo da distribuicdo do comprimento das sequéncias e verificagio de teorias de
copolimerizagdo.

No caso do estudo da microestrutura de copolimeros a RMN ¢ normalmente aplicada no caso de
copolimeros randémicos, ja que o espectro de copolimeros do tipo bloco e graft, que contém longas
sequéncias dos comondmeros, é idéntico aos espectros dos homopolimeros constituintes. A
mformacdo que se consegue obter nestes casos ¢ o tamanho medio das sequéncias contendo um
imico tipo de mondémero.

Copolimeros randdmicos apresentam espectros de RMN bastante diferentes dos espectros dos

homopolimeros constituintes. Isto é uma consequéncia direta da interagfo estututral entre as unidades
dos comonémeros. E esta sequéncia de comondmeros que faz que a técnica de RMN, uma técnica
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sensivel a estruturas e conformagdes moleculares locais, seja tdo Util na determinagio de
microestruturas de copolimeros randémicos.

A analise do espectro de RMN de C-13 e de H-1 permite calcular parametros de copolimerizagio
como os raios de reatividade terminal e peniltimo, a concentragdo de diades, as probabilidades
condicionais, o tamanho médio numérico das sequéncias. O parimetro de coisotaticidade ( delta) &
também determinado. Assim, no caso de um copolimero  genérico AB, determina-se
experimentalmente a area das triades centradas em A e em B a partir do espectro de RMN. A partir
da concentragio das triades determina-se as razdes de reatividade peniltimas ryp, e r,, através das
seguintes formulas:

Faa = 12 (AAA) / (AAB) + ( BAA)} . [BfJ/[Af]
Tva= { [AAB + BAA]/2 [BAB]} . [Bf)/[Af]

onde o termo [Bf)/{Af] corresponde a razio dos mondmeros na alimentagio.Similarmente calculam-
$€ OS termos r 1y, € I .y, Para o calculo das probabilidades condicionais, P(AB) ¢ P(BA), através das
triades centradas em A e B empregam-se as seguintes relagdes:

P(AB) = { [BAB+{BAA)/2} / {[BAB]+[BAAJ+[AAA]} e

P(BA) = { [ABA[+[BBAJ/2} / {JABA]+{BBAJ+[BBB]} onde P(AB) é 2 probabilidade que a
unidade A-B resulte de uma cadeia em crescimento terminando em A adicionando B e P(BA) ¢ a
probabilidade que a unidade B-A seja formada de uma cadeia com terminal B adicionando A. Com
estes valores obtem-se o tamanho de sequéncia numérico N, e Ny, que sdo os reciprocos das
probabilidades condicionais calculadas. Finalmente, pode se usar a distribuigdo de triades para
calcular a composigio das diades. Por exemplo;

[AAJ= [AAA] + [BAA)2
[BB] = [BBB] + [BBA}/2
[AB] = 1-[AA] - [BE]

Para a determinacio da distribuigdo de sequéncias dos homopolimeros no copolimero normalmente se
utilizam mais frequentemente as diades do que as triades, porque espectroscopicamente as diades sdo
mais facilmente evidenciadas.As vezes as triades niio apresentam boa resolucio espectral e portanto
torna-se dificil discriminar todas as sequéncias de triades

Nos artigos publicados por Brar e colaboradores [14 a 17] é mencionado que para a determinacio de
microestrutura através da técnica de RMN a conversdo deve ser mantida baixa (5%) quando se
utiliza a polimenzagio em massa, a fim de evitar a polimerizagio em bloco.

Em alguns casos é possivel verificar que as linhas correspondentes as triades sdo parcialmente
resolvidas em pentades. Entretanto, as vezes ndo é possivel fazer medidas quantitativas precisas
devido a resolucdo e sensibilidade.

Grenier- Loustalot [12] enfatiza que é importante notar que no caso de mondmeros que possuam
centros asstmétricos devem-se considerar os deslocamentos quimicos particulares devidos a
proximidade de diferentes grupamentos e também os devidos a taticidade e cotaticidade na
interpretagdo dos espectros de carbono-13.
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3.3.3. Espectro de RMN de polimeros acrilicos ¢ vinilicos

Schaefer [6] apresentou um trabalho pioneiro no estudo da taticidade de poliacrilonitrila através da
RMN de carbono-13. Investigando um homopolimero preparado por polimerizacio com sistema
redox, persulfato/bissulfito, e outro utilizando NaAlEt, e etanol, observou que este ultimo possui um
maior grau de regularidade na cadeia. Ambos produtos apresentaram alto peso molecular. Observou
trés linhas para o pico de nitrila que foram entdo atribuidas as trés possiveis configuragdes estéricas.
Os resultados indicaram que poiiacrilonitrila é um polimero quase completamente atatico engquanto
que o produto preparado com um catalisador organometalico apresenta uma certa
esterorregularidade.

Inoue [21] publicou um ano mais tarde um trabalho sobre estudos de RMN de carbono-13 e de
préton da poliacrilonitrila onde enfatiza a dificuldade de utilizar o espectro de proton para observar a
taticidade dos materiais Em seu trabalho ele compara a microtaticidade de homopolimeros de
acrilonitrila smtetizados em diferentes condigdes. O calculo da porcentagem de triades isotaticas,
sindiotaticas e heterotaticas ¢é feito a partir das areas tanto do pico do grupe ciano tanto quanto do
grupo metino, e a concordancia entre os resultados é boa. Solugdes a 20% em dimetilsulfoxido e em
dimetilformamida foram wtilizadas para obter os espectros de carbono-13 a 25,14 Mhz. Observando
0 espectro obtido verifica-se que os metilenos sio pouco afetados pelas diferentes configuragdes. O
homopotimero obtido através de irradiagio com raics gama foi o que apresentou maior
estereoregularidade com cerca de 56% de triades isotaticas.

Inoue [7] tambem publicou um estudo da taticidade do poliacetato de vinila e do alcool polivinilico.
Ele evidenciou que os carbonos dos atomos pertencentes ao esqueleto da cadeia molecular sio mais
sensiveis as configuragbes estéricas do que os que pertencem a cadeias laterais. Para calcular a
porcentagem das triades foi utilizado o pico atribuido ao metino. O sinal do metino aparece dividido
em trés picos que se atribui as formas isotatica, heterotatica e sindiotitica, respectivamente, com o
aumento da mtensidade do campo.

Grenier-Loustalot [10 a 12} se ateve ao estudo de microestrutura de terpolimeros contendo
principalmente etileno e acetato de vinila como dots dos monémeros. Uma das preocupagdes em seus
estudos foi verificar se ocorria diferenca de taticidade em fragdes de diferente peso molecular do
polimero.

Brar e Sunita [14-19] sintetizaram varios copolimeros contendo acrilonitrila, como acrilonitrila/
etilmetacrilato, acrilonitrila/estireno, e determinaram a microestrutura para diversas composi¢des em
mondmeros. A referéncia [14] descreve a determinagio de sequéncia em copolimeros de acrilonitrila e
acetato de vinila preparados por polimerizagio em emulsio, utilizando lauril sulfato de sédio como
surfactante e persulfato de aménio como iniciador, Foram obtidos a distribuigio de sequéncia das
triades, a concentragdo das diades, pardmetros de probabilidade, comprimento médio das sequéncias
e a fracGo molar dos comondmeros no copolimero. As razdes de reatividade obtidas foram iguais a Ty
= 0,789 e r,= 0,025 no caso de polimerizagio em emulsio, enquanto que para polimerizacido em
massa obtem-se ,=3,277 e r,= 0,032 , indicando que as razdes de reatividade dependem do tipo de
polimerizagio.

Estudos sobre terpolimeros também foram realizados. Buback [26] apresentou resultados das razdes
de reatividade para a terpolimerizagio de eteno, acrilonitrila & acetato de vinila. Eteno foi o
componente principal das polimerizagdes. A polimerizacio foi tratada como uma copolimerizacio
binaria de eteno/acetato de vinita e acrilonitrila.
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Gerken e Ritchey [39] determinaram a microestrytura de copolimeros contendo acrilonitrila.
Copolimeros de Acrilonitrila/ metacrilato de metila e Acrilonitrila/ metacrilato de etila foram
estudados. A partir do espectro de carbono-13 foram calculadas as razdes de reatividade.

Pichot e colaboradores [40] caracterizaram copolimeros de acrilonitrila e acido metacrilico contendo
predominantemente acrilonitrila. Os calculos de distribuigdo de sequéncia foram obtidos através da
analise dos espectros de carbono-13 e de hidrogénio-1. Foi observado que a distribuigdo de sequéncia
de triades obedece a regra de Markov de primeira ordem.

Minagawa e colaboradores [43] trabatharam com a técnica de RMN 2D -J resolvida para determinar
a estereoregularidade de amostras de poliacrilonitrila dada a inconsisténcia de alguns dados citados
na literatura. Neste trabalho ¢ enfatizada a dificuldade em determinar a estereoregularidade da
poliacrilonitrila e a dificuldade em correlacionar os resultados com propriedades quimicas e fisicas.

A ordem dos picos correspondentes as triades do carbono-13 do metileno alfa ¢ sindiotatico,
heterotatico ¢ isotatico, com o aumento da intensidade do campo. A ordem ¢ a mesma no caso do
proton do metino alfa, ou seja, sindiotatico, heterotatico e isotatico. Em geral, a ordem dos picos, no
caso dos protons na cadeia principal de polimeros vinilicos, ¢ afetada por interages magnéticas
atraves do espago, campos elétricos locais e efeito do solvente, enquanto que no caso de carbono-13 a
ordem € principalmente dada de acordo com a densidade eletrdnica dos eletrons 2p. {6]

CAPITULO IV - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1. SINTESE DOS COPOLIMEROS

4.1.1. Introdugio

No micio deste trabalho foi estabelecido sintetizar e estudar cinco diferentes
copolimeros/terpolimeros  acrilicos: dois copolimeros de AN e MAS, dois terpolimeros de
AN/AVM/MAS e um copolimero AN/AVM. A composicio em comondmeros foi definida de tal
forma que estes materiais pudessem ser utilizados como matéria-prima para a industria téxtil e em
fungio dos objetivos propostos para este trabalho, que se encontram descritos no capitulo 1. Justifica-
se, assim, o interesse em estudar copolimeros ricos em acrilonitrila (AN), contendo baixas
concentragdes dos mondmeros metilalilsulfonato de sodio ( MAS) e acetato de vinila (AVM).

No capitulo dedicado a Parte Experimental deste trabalho ( item 5.1.5. ) sdio detathados aspectos
referentes a escolha dos equipamentos para a montagem do Micropiloto de polimerizagio. Foram
necesssarios 12 ensaios para a definigio da configuragdo definitiva do micropiloto. Neste ensaios
foram verificados problemas operacionais como: alteragio da vazio dos reagentes durante o
processo, alteragdo da composi¢io da mistura reacional devido a forma inadequada de retirada da
suspensdo (utiizagdo de vacuo), parada de bombeamento de reagente, ataque do material da
mangueira de adigdo pelos reagentes e entupimento do sistema devido a aumento subito da
viscosidade do meio. Estes problemas operacionais implicaram em testar diferemtes reatores,
compatibilidade de materiais com os reagentes, stc,
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05 cinco produtos sintetizados foram submetidos as seguintes analises: RMN de proton e carbono-
13, Infravermelho, DSC e TQ, e uma analise de distribui¢io de peso molecular por GPC.

Para medir a performance do micropiloto de polimerizagdo ¢ detectar variagdes na composi¢do do
polimero durante o tempo, algumas determinagdes quantitativas foram realizadas. Entre elas esta o
acompanhamento do teor de acrilonitrila por HPLC na suspensio, a qual era recolhida em intervalos
de tempo constantes, e 0 acompanhamento do teor de nitrogénio no polimero seco através da analise
elementar, que € diretamente proporcional ao teor de acrilonttrila incorporada no polimero.

0Os métodos analiticos utilizados encontram-se descritos no capitulo V. Além destes parametros,
foram obtidos espectros de infravermelho e de RMN das diversas fragoes de polimero recolhidas
durante os ensaios.

Através da analise de cromatografia de pemeacdo em gel foi possivel verificar que os polimeros
estudados apresentam uma distribuicdo de peso molecular bastante regular, sendo que os
cromatogramas obtidos mostram curvas bastante simetricas. O valor da massa molecular média
encontrada ¢ da mesma ordem de grandeza dos polimeros obtidos industrialmente e € suficiente para
a obtengdo de fibras. Q fato dos polimeros obtidos apresentarem valores de massa molecular média
proximos € importante para que se possa estabelecer uma comparagio entre eles. Os resultados desta
analise sdo discutidos com mais detaihe no item 4.5, deste capitulo.

4,111 Analise da composi¢do dos polimeros sintetizados - Comparagio dos métodos de dosagem
A Tabela 01, abaixo, indica a composi¢io dos cinco diferentes copolimeros/terpolimeros sintetizados

que foram entio analisados. S&o mostradas a composi¢do na alimentagido e a composi¢io dos
copolimeros obtidos através de analises quimicas.

Tabela 01 - Composi¢io dos co/ terpolimeros de Acrilonitrila/ Acetato de vinila/
Metilalilsulfonato de sédio

| Alimentaggo (%) Composicio Polimero (%) |
Converséo
Amostra em AN (%)
N. AN AVM MAS AN AVM MAS
A 84 - 16 80,6 - 94 79 %
B {4 - 11 92.5 - 7,5 86 %
C 75 20 5 91,3 7.8 0,9 81 %
D 90 8.5 1.5 95,7 3,6 0,7 86 %
E 80 20 - 90,6 9.4 - 75 %

Os resultados indicados acima sao dados em porcentagemn massica ¢ foram obtidos através da analise
de RMN dos polimeros. Os valores obtidos através da RMN foram preferidos em relagio aos obtidos
através de analise elementar, pois no primeiro caso ndo é necessirio expressar o teor dos outros
comonomeros por diferenga. Foram tomados os valores de RMN de préton em preferéncia aos
valores de carbono-13.
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Os resultados de composigio dos polimeros obtidos pela analise RMN e pela analise elementar
apresentaram, todavia, certa concordincia. No caso do polimero B, per exemplo, obteve-se por
analise elementar 83,9% em acrilonitrifa e 11,i% em sal enquanto por RMN foi obtido
respectivamente 92,5 e 7,5%. A concordincia entre os resultados obtidos para o polimero E ¢ melhor,
sendo 36,96% de AN através da analise elementar e 86,7% por RMN de carbono-13. E importante
salientar que o resultado expresso pela analise elementar corresponde a2 uma média das diversas
fragdes analisadas para um mesmo polimero.

Na Tabela 2 sfo mostradas a composigio da alimentacdo e do copolimero em termos de fragio
molar. Para o calculo das fragdes molares foram wtilizados os pesos moleculares da acrilonitrila,
acetato de vinila e metilalilsulfonato de sédio, respectivamente 53, 86 e 158 g/mol.

Tabela 02 - Composigio dos cof terpolimeros de Acrilonitrila/ Acetato de vinila/
Metilalilsulfonato em fracio molar

Alimentacio Copolimero
Polimero
N, AN AVM MAS AN AVM MAS
A 0,94 - 0,06 0,966 - 0,034
B 0,96 - 0,04 0,974 - 0,026
C 0,84 0,14 0,02 0,947 0,050 0,003
D 0,94 0,05 0,01 0,975 0,023 0,002
E 0,87 0,13 - 0,940 0,060 -

Os resultados da Tabela acima indicam que em todos os potimeros estudados houve um aumento do
teor de acrilonitrila no polimero em relagio a sua propor¢io na abimentagdo indicando assim uma
maior reatividade do monomero acrilonitrila.

Na Tabela 3 sio mostrados os resultados de dosagem dos comondmeros através das diferentes
técnicas wtilizadas neste estudo, como a RMN de C-13, RMN de préton e analise elementar.

Tabela 3 - Comparacio de métodos para determinacéo da composiciio dos copolimeros

AN % AVM % MAS %

Amostras | RMN Analise RMN | RMN An. RMN | RMN | Anilise | RMN
C-13 elementar | H-1 C-13 | elementar | H-1 C-13 | elementar § H-1

A 90,5 85,1 90,6 - - - 9.5 - 9.4
B 92,5 88,9 925 - - - 7.5 11,1* 7.5
C n.c. 83,5 91,3 nc. - 78 n.c. - 0,9
D n.c. - 957 nc. - 3.6 n.c. - 0,7
E 86,7 86,96 90,6 13,5 13,04* 9.4 - - -
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Em geral houve uma boa concordéncia dos resultados de composigdo, principalmente entre agueles
obtidos atraves da RMN de proton e de carbono-13. Os resultados que contém o simbolo * foram
obtidos por diferenga. "n.c.” indica que a composigdo ndo foi determinada através da técnica (se
refere principalmente a analise de carbono-13 dos terpolimeros, que nio se mostrou suficientemente
sensivel para detectar os carbonos pertencentes as unidades MAS dada a baixa concentragio do
monomero MAS nestes polimeros).

Observa-se que entre os resultados de RMN e anilise elementar exists provavelments um erro
sistematico, obtendo-se valores sempre inferiores para os resultados provenientes da analise
elementar.

4.1.2, Optimizacéo do Micropiloto de polimerizagio

Para acompanhar os produtos obtidos durante as sinteses, algumas analises foram realizadas. Um
dos objetivos destas analises é verificar o tempo necessario para que o reator de polimeriza¢io entre
em equilibrio, ou seja a partir de que momento pode-se considerar que a variagio da composigio do
polimero ou copolimero é minima e o reator se encontra em estado estacionario.

4.1.2.1. Variagdo da concentragio de mondmeros com o tempo

A seguir encontram-se graficos mostrando a variagdo do teor de acrilonitrila na suspensido com o
tempo. As amostras retiradas foram conservadas na geladeira com hidroquinona para evitar a
continuagio da reagio. Os métodos analiticos utilizados para as dosagens dos mondmeros em
solucdo sdo descritos no item 5.2.6. Sdo mostrados os resultados de dois ensaios, quanto a variagio
do teor de acrilonitrila:
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Griafico 01 - Variagfio da concentracio de acrilonitrila na suspensiio na sintese do

produto B
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Grifico 02 - Variagio da concentragfio de acrilonitrila na suspensio na sintese de produto D
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A partir dos resultados obtidos observou-se que o tempo necessario para o reator entrar em regime é
de aproximadamente 2 horas, visto que, apés este periodo existe uma estabilizagiio da concentragio
de acrilonitrila na suspensfio indicando que o sistema encontra-se em equilibrio. Este resultado foi
confirmado comparando por exemplo espectros de infravermelho das diferentes fragdes de um mesmo
polimero.

A concentragio do monémero MAS também foi monitorida em uma das polimerizagdes. No grafico
da pagina seguinte ¢ apresentada a variagio da concentragdo deste mondmero com o tempa.
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Grifico 03 - Variacio da concentragio de MAS na suspensio na sintese do produto D j
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Nesta sintese foram introduzidos 0,06 g de MAS/min com uma vazio massica na entrada de 19,35
g/min, ou seja a concentragio de MAS na entrada foi de 0,3 %. Uma média de 0,1% de MAS foi
detectada na suspensiio, ou seja a conversio em MAS foi de 67%. No grafico acima os valores da
ordenada encontram-se em ppm de MAS. O resultado obtido acima mostra também que o teor do
mondmero MAS comeca a ficar estivel na suspensio a partir de duas horas de reaciio.

4.1.2.2. Variagao da composigao do polimero durante a polimerizagio

Uma maneira alternativa de estudar o comportamento do micropiloto quanto a composigio dos
produtos obtidos ao longo do tempo, é analisar a variagdo da composigdo de acrilonitrila no polimero
final, ap6s secagem. A composicdo em acrilonitrila deste polimero ¢ obtida a partir do dado do teor
de nitrogénio no polimero, o qual é determinado, por sua vez, através da analise elementar do
produto. A Tabela 5, abaixo, ilustra a variagdo da composicio em acrilonitrila de diferentes fragoes
na sintese do polimero C. O valor que se encontra entre parenteses na coluna "Fragio” corresponde
a0 tempo em que a amostra fot recolhida em relagdio ao inicio do processo de polimerizagio.

Tabela 04 - Anilise elementar de fracdes do polimero C

Fracio % Carbono | %Hidrogénio | % Nitrogénio { % Enxofre %
Acrilonitrila

5 (3 horas) 64,0 6,0 22,5 0,8 83,1

6 (3,5 horas) 64.7 6,0 227 0.6 84,3

7 (4 horas) 63,9 6,0 22,6 0,7 84,0

8 (5 horas) 63,4 6,0 223 03 32,8
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Estes resultados indicam neste caso uma variagio na concentragio de acrilonitrila no polimero
durante a sintese de 1,79%.

A comparagdo dos espectros de infravermelho o dos espectros de Ressondncia Magnética Nuclear
obtidos para as diversas fragdes que compde a sintese dos produtos também é uma maneira de
verificar e avaliar a variagdo na composicdo.

4.1.2.3. Calculo da taxa de conversio em acrilonitrila

A taxa de conversio foi calculada a partir da dosagem do monémero nio reagido na suspensio. Para
esta dosagem foi utilizada a cromatografia liquida de alta eficiéncia. As condigdes analiticas
encontram-se descritas no capitulo 05, no item 5.2 6.3,

Tabeia 05 - Taxa de conversiio em acrilonitrila (%)

-

Polimere | Vazio de Vazio de Concentragio | Concentracio de Taxa de

entrada de | entrada total de AN na AN na suspensio conversfio
AN M, M entrada C, . Cins em AN (%)
(Ea/min)_| (g /min) | (g,/g) (CRE I

A 1,539 9,17 0,1679 0,035 79 %

B 1,62 9.12 0,1776 0,025 36 %

C 1,539 10,26 0,150 0,029 81 %

D 3,483 1935 0,180 0,025 86 %

E 1,855 14,31 0,1296 0,032 75 %

Observamos assim, que em todos os ensaios a taxa de conversio
a 75 %. Os valores de "Concentragiio de AN na suspensio”
teores de AN das fracdes apos um tempo de reacio de 120

min

de acrilonitrila foi mantida superior
foram calculados a partir da média dos
utos.

4.1.2.4. Distribuigdo do tamanho de particulas

Algumas fragdes do produto D foram analisadas quanto ao tamanho das particulas para verficar a
distribui¢do do tamanho de particulas, bem como o tamanho médio. Para tal, foi empregado um
Analisador de particulas Malvern. Os resultados obtidos para as fragBes denonmnadas 3, 4 e 5 sfo
mostrados respectivamente no anexo 01, na figura A na pagina 39 e no anexo 2. A fragio nimero
trés foi retirada apés 1,5 horas do inicio da reagdo, a 4 apés 2 horas e a fragio nitmero 5 apos 2.8
horas de reagio.

Para estas trés amostras observamos distribui¢des monomodais, contrariaments as distribuigdes de
tamanho de particulas verificadas em polimeros produzidos em pilote industrial, onde
frequentemente tem-se curvas bimodais e polimodais. Enquanto a amostra retirada apés 1,5 horas do
inicio da reagdo apresenta um didmetro médio igual a 26 pm, as outras duas apresentam valores mais
concordantes, proximos a 40 um, indicando um crescimento e estabiliza¢do do tamanho da
particula, bem como a estabilizacio do proprio sistema de polimerizagio,
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Outro ponto a observar é quanto ao tamanho médio das particulas, que foi de apmxnnadamane 4(2
pm nas amostras analisadas. Este valor se aproxima bastante dos valores normais em instalagdes
industriais, indicando uma boa agitagio do micropiloto.

E mostrado abaixo, como ilustragio, a curva de distribuigio de tamanho de particulas do polimero D,
fragdo 4 ( tempo de reagdo igual a 2 horas).

Figura A - Curva de Distribuigdio de tamanho de particula do terpolimero D
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4.2. ANALISE DOS POLIMEROS POR RMN DE PROTON

4.2.1. Atribuicio dos sinais

Copolimeros A e B (Acrilonitrila / MAS)

A porgdo devida a acrilonitrila apresenta o sinal do CHj entre 1,8 ¢ 2,3 ppm e o sinal do CH entre
2,95 e 3,3 ppm. O metilalisulfonato quando polimerizado apresenta trés picos. O primeiro & atribuido
a0 metila ¢ aparece entre 1,1, e 1,35 ppm, o segundo é atribuido ao metileno da cadeia principal
tendo um desiocamento de 1,8 a 1,9 ppm. Este sinal aparece, no caso de copolimeros contendo
acrilonitrila, muito proximo a base do pico de CH; da acrilonitrila ficando dificil a integragio ou
analise do mesmo. Finalmente, o metileno ligado ao grupamento sulfonato é encontrado entre 2,7 ¢
2,8 ppm. Através da integragio de simais & possivel determinar a composicio em peso dos
copolimeros. Os espectros correspondentes aos produto A e B (AN/MAS) s3o mostrados a seguir.

Comparando os dois espectros apresentados, notamos apenas uma diferenca a nivel da definicio do
pico correspondente ao metileno da cadeia principal proveniente do metilalilsulfonato. Verifica-se que
o metileno do mondmero MAS, a 1,2 ppm é sensivel a taticidade, entretanto devida a baixa resolugio
¢ pequena intensidade de simal ndo é possivel estimar de modo conveniente as configuragdes
existentes. Q perfil deste pico é semelhante nos produtos A ¢ B.

Figura B- Espectro de RMN de préton do copolimero A (AN 90,6 /MAS 6 4)

— _
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Figura C - Espectro d2 RMN 300 MHz de proton do copolimero B (AN 92,5 /MAS 7.5)

MAUNICID Z11-8 IW/QRA0

Observando-se os valores de integragdo de diferentes fragdes de um mesmo polimero, verificamos
que o resultado de composicdo exibe apenas uma pequena variacdo que pode ser explicada pela
exatidio da técnica aplicada (ver Tabela 6). Tomando como exemplo o prodwto B, calcula-se uma
diferenga de composigiio em Acrilonitrila entre as fragdes 07 ( 3,7 horas) e 09 ( 5,4 horas ) de 0,4%.
Os espectros da fragdo 5 do produto A e da fragao 9 do produto B sdo mostrados no anexo 3.

Tabela 6 - Variagiio da composicio de frages do produto B determinada por RMN de proton a 300
MHz e temperatura ambiente

Fracdo AN % MAS %
7 929 7,1
8 92,2 7.8
9 92,5 7.5

Na Tabela 7 é resumida a atribuigio dos picos para os espectros de RMN de préton dos copolimeros
de Acrilonitrila e MAS.
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Tabela 7 - Deslocamentos quimicos de proton (300 MHz) de copolimeros de AN/MAS em
DMSO-d ( a temperatura ambieate

Atribuicdo Pico &{ppm)
-CH; (MAS) 1,15a 1,35
-CHy (MAS) 1,75 a 1,85

-CH»- 8O3 (MAS) 26a28
-CH> (AN) 1,9a23
-CH (AN) 3,0a373

DMSO 2,5
Agua 33a35

Quando comparados aos outros polimeros estudados, que contém acetato de vinila na composigio,
verificamos uma menor solubilidade dos copolimeros contendo apenas AN e MAS em
Dimetilsuiféxido. Este fato é devido a um aumento do caracter idnico do polimero composte apenas
por AN e MAS.

Terpolimeros C e D (AN / AVM / MAS )

Os terpolimeros contendo acrilonitrila, acetato de vinila ¢ metilalilsulfonato exibem além dos picos ja
atnibuidos no item anterior, dois outros picos. O primeiro, que aparece como uma cauda entre 3,0 e
3,1 ppm, é atribuido a taticidade do metino da acritonitrila. O segundo a 5,15 ppm atribuido ao
metino do grupo acetato de vinila. O grupo metino do AVM mostrou-se bastante simétrico e
arredondado ndo sendo possivel estudar a taticidade. Observar que ¢ smal centrado em 2 ppm
corresponde ao grupos: metila e metileno do acetato de vinila e metileno da acrilonitrila. E
importante notar que mesmo considerando baixos teores do monomero MAS, os sinais atribuidos ao
metileno vizinho ao grupo SO, foram observados tanto no terpolimero C quanto no terpolimere D. O
espectro de préton do polimero C é mostrado abaixo. No anexo 04 sio mostrados 05 espectros de
proton das fragdes 5 (2,8 horas de reagiio) e 8 (5 horas de reacio) do terpolimero D.

Figura D - Espectro de RMN de préton a 300 MHz do terpolimero C (AN/AVM/MAS) (91:8:1)
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Copolimero E (AN/AVM )

Contrariamente 20 esperade, no copolimero AN/AVM foram observados além dos sinais atribuidos
aos monomeros acrilonitrila e acetato de vinila, outros na regido de 2,7 ppm e 1,25 ppm. Estes sinais
correspondem 2a0s grupos metileno, por exemplo, ligados a0 SO;~ terminal, que se encontra nas
extremidades das cadeias poliméricas e que contribuem como Ja mencionado, para a afinidade
tintorial da fibra. As fibras obtidas a partir de copolimeros AN/AVM apresentam na pritica certa
afinidade tintorial que ¢ atribuida aos grupos sulfonatos terminais. Experimentalmente vimos que é
possivel observar estes grupos através da téenica de RMN de proton.

Isto confirma dados obtidos no espectro de Infravermelho do polimero E (AN/AVM), onde uma
banda a 1045 c¢m™!, atribuida ao grupo -SO;H [27], foi observada. Um espectro correspondente a
uma fragao do copolimero AN/AVM é mostrado logo abaixo.

Figura E - Espectro de RMN de proton do copolimero AN/AVM (90,6 : 9.4).

4.2.2. Dosagens quantitativas

Pelo fato da RMN de hidrogénio-1 ser muito mais sensivel do que a de carbono-13, foi possivel
atraves da analise do espectro de proton dz amostra do polimero, detectar, por exemplo, residuo do
monémero MAS nos produtos sintetizados contendo alto teor deste componente. Através de
imtegragio obteve-se, por exemplo, 0,7% em peso do mondmero MAS no produto A.
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A presenca deste monSmero no polimero pode ser talvez explicada em termos de uma redugdo da
solubilidade do mondmero no meio reacional acompanhada de oclusdo no polimero devido a presenca
de carga elétrica neste. A presenca de mondmero ocluido deve de certa forma influir nas propriedades
do polimero. E importante lembrar que os polimeros foram todos lavados exaustivamente com agua
quente ( ver item 5.1.4.) e secos previamente a quaiquer analise. Os sinais do monémero MAS sdo
observados a 3,8 ppm, atribuido ao metileno vizinho ao grupo sulfonato e 4,7 ppm atribuido aos
protons alifaticos. O sinal do metila aparece a aproximadamente 2.1 ppm ¢ encontra-se encoberto
pelos metilenos da acrilonitrila.

Sinats atribuidos aos mondmeros acetato de vinila { 2.1 ppm ;45 a 50 ppm e 7.3 ppm) e
acrilonitrila ( picos entre 5,3 e 6,3 ppm}) ndo foram detectados em nenhuma das amostras analisadas.

No anexo 05 deste trabatho foram plotadas as condigdes experimentais padrio para a obtengio dos
espectros de RMN de praton utilizados neste trabalho.

4.2.3, Couclusao

A andlise dos polimeros acrilicos estudados pela técnica de Ressonancia Magnética Nuciear de
proton néo permite estudar a taticidade dos polimeros dado o fato dos picos nio apresentarem uma
resolugdo compativel para tal estudo. No caso do copolimero AN/MAS foi possivel observar que o
smal atnibuido ao metila do MAS ¢ sensivel a microestrutura. Entretanto, a baixa CONceniragao em
que este mondmero se encontra nos polimeros estudados ndo permitiu que fossem feitos calculos da
concentracgio de diades ou triades.

O estudo mostrou que em polimeros contendo apenas acrilonitrila e acetato de vinila, sintetizados em
um sistema catalitico baseado em reagdo de oxi-redugdo na presenca de bissulfito de sodio, sdo
observados sinais na regido do grupo sulfonato.

4.3. ANALISE DOS POLIMEROS POR RMN DE CARBONO-13
4.3.1. Introducio

Os espectros de RMN de carbono-13 foram obtidos em trés temperaturas diferentes. Observou-se que
© aumento de temperatura durante a analise implica em um aumento da relagio sinal/ruido, sendo
mais conveniente utilizar os espectros a altas temperaturas quando se deseja uma melhor resolugio.
Em geral, verificamos que trabalhando com um nitmero elevado de scans nio se faz NeCessaroQ, em
alguns casos, o uso de temperaturas superiores a ambiente, sendo que o5 resultados sdo semelhantes
Serdo mostrados espectros de carbono -13 de um polimero nas trés temperafuras empregadas no
anexo 07,

Desde que existia uma preocupagio em obter sinais de integracio representativos para os picos
observados, todos os espectros de carbono foram obtidos com uma técnica de puiso que suprime o
efeito NOE, chamada INVGATE. Os detalhes referentes a esta técnica sao descritos detalhadamente
na Parte Experimental deste trabalho. No anexo 06 sio mostradas as condi¢des experimentais
uttlizadas para a obtengdo de um dos espectros de carbono. O espectro obtido € um espectro
desacaplado de préton e sem o efeito NOE. Em relagdo ao intervalo de tempa entre os pulsos
seguidos, este foi mantido em 10 segundos, ja que foi verificado experimentalmente que todos os
carbonos relaxavam com este intervalo.



4.3.2. Atribuigfio dos sinais de carbono-13

4.3.2.1, Espectro dos copolimeros AN/MAS

A atribuigdo dos picos foi dada gragas a dados obtidos em literatura para copolimeros da acrilonitrila
[8,14,21]. Observamos que os picos de nitrila ¢ de metileno encontrados nas triades e nas diades
foram deslocados para campo mais baixo, em relagio ao homopolimero poliacritonitrila,
provavelmente pelo fato dos grupamentos sulfonato serem fortemente polares e estarem sobretudo
dissociados, ou seja contendo carga.

Tabela 07 - Deslocamento quimico (ppm) dos nicleos de carbono-13 nas temperaturas
estudadas- Picos principais do produto B (92,5 AN /7.5 MAS)

Temperatura (K) e Deslocamento Quimico (ppm) Atribuicdo
297K 343K 363 K
26,8 26,98 26,6 CH - triade isotat.
27,5 27,5 27,05 CH - triade heter.
27.9 27.9 27.50 CH - triade sindio
32,5 32,9 32,59 metileno
32,7 33,0 32,69 metileno
328 33,15 32,80 metileno
119,610 119,519 118,998 CN - pentade mrrm
119,729 119,610 119,075 CN - pentade rmm
119,850 119,710 119,164 CN - pentade rrr
119,986 119,837 119,287 CN - pentade mmrmn
120,067 119,909 119,359 CN - pentade rmrm
120,183 119,986 119,425 CN - pentade rmrr
120,290 120,128 119,570 CN - pentade mmmm
120,387 120,199 119 635 CN - pentade rmmm ]
120,488 120,285 119,709 CN - pentade rmmr

S&o mostradas, a seguir, na Figura F, trés por¢des correspondentes ao espectro de carbono-13 da
amostra B, copolimero contendo 92,5 % de acrilonitrila ¢ 7,5% de MAS, obtido a 297 K. Na
primeira figura é mostrado o espectro completo e nas outras sdo detalhadas as regides dos carbonos
metinicos, metilénicos e do grupo ciano.

45




Figura F - Espectro de RMN de carbono-13 de copolimero AN/MAS (produto B)
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E importante notar que além dos picos principais, que foram atribuidos na Tabela 07, verificamos
outros sinais. Entre 24 e 25 ppm observa-se um sinal pouco resolvido que foi atribuido ao metila
pertencente ao mondmero MAS. Um experimento DEPT confirmou este resultado. O sinal a 30,6
ppm foi considerado uma interferéncia, ja que ndo se reproduziu em outros espectros. Entre 36,2 e
36,7 ppm aparece um outro sinal que pode ser atribuido ac metileno ligado ao grupo sulfonato. A
comparacio entre os valores de integrais destes sinais ¢ coerente dentro do erro experimental. A
partir dos valores de imtegral do grupo metila do MAS com os carbonos metilénicos foi possivel
calcular a composigio do copolimero atraves da técnica de carbono-13. O fato de os swnais atribuidos
20 monémero MAS aparecerem dispersos sobre uma faixa importante de frequéncia, (caso do metila
que se encontra entre 24 e 25 ppm) pode ser interpretado pela forte tendéncia dos grupos sulfonato se
repelirem e tenderem a se situar o mais distantes um dos outros.
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Como vimos na Tabela 03, os resultados quantitativos obtidos sio concordantes com aqueles obtidos
atraves de outras técnicas. Préximo ao pico do grupo metileno centrado em 32,7 ppm (diades AA),
observamos um sinal entre 34 ¢ 35 ppm que ¢ atribuido as diades AM. Adicionando-se os valores de
mtegragdo das diades AA e AM obtemos um valor coerente com a mtegral do carbono metinico.

O espectro de carbono-13 de alta resolugao permitiu observar o grupo nitrila a nivel de pentades. Os
trés primeiros sinais que aparecem em campo mais aito ( 119,61 a 119,85 ppm a 297 K) sdo
atribuidos a triades sindiotaticas (rr), os sinais intermediarios a triades heterotaticas e os que se
encontram em campo mais baixo, a triades isotaticas. Assim, o magico que aparece entre 119,61 e
120,48 ¢ todo atribuido a uma distribuigio AAA, ou seja @ uma unidade de acrilonitrila cercada de
outras duas unidades de acrilonitrila. A resolugdo e sensibilidade nio sdo muito boas para medidas
quantitativas precisas a nivel da distribuigdo das pentades devido ao recobrimento das diversas
configuracbes , mas uma estimativa semiquantitativa pode ser estabelecida. Técnicas de
deconvolugdo de espectro, como a de "pico Lorentiziano” [16], poderiam ser utilizadas, caso
houvesse mteresse em obter a proporcdo entre as fragOes das diferentes pentades.

Trabalhando com copolimeros muito ricos em acrilonitrila, como neste estudo, é possivel estudar a
taticidade de triades de homossequéncias de unidades acrilonitrila no copolimero. Assim,
comparando-se o deslocamento quimico dos carbonos dos grupos nitrila do copolimero estudado com
aqueles do homopolimero poliacrilonitrila (valores da literatura), verifica-se que a nivel das
sequencias AAA ndo existe diferenga significativa. A relagdo 4 IS/H2 ( 1 corresponde 4 fragdo
isotitica, S & fragio sindiotatica e H a fracdo heterotatica) foi calculada e o resultado indica que
tanto no caso da pohacrilonitrila e do copolimero AN/MAS rico em AN, a estatistica de propagacio

de triades ¢ quase de Bemoulii, ou seja, a reagao de propagagdo nio obedece nenhuma orientagio do
mondmero.

Tabela 08 - Taticidade de triades da Poliacrilonitrila e das homossequéncias da acrilonitrila no
copolimero AN/MAS 92.5/7,5

Poliacrilonitrila * Copolimero B (T=297 K)
Fragio (Co) Ca CN Fracdo (Co) Co CN
mm 0,30 25,2 120,2 0,22 26,8 120.4
mr+m 0,48 25,6 1199 0,49 275 120,1
e 0,22 26,1 119.6 0,29 279 119,7
4{mm).(rT)/ 1,14 1,06
{mr)?

Os valores referentes a0 homopotimero, polacrilonitrila, foram obtidos a partir de dados da literatura
[42].

Ocorre uma inversdo entre os valores da fracio correspondente a triade isotatica e a triade
sindiotatica, comparando a poliacrilonitrila com o copolimero. Mesmo com esta inversio a soma das
fragdes isotaticas e sindiotaticas é praticamente constante, sendo que o conteudo estereorregular, que
poderia explicar em certo pontc a menor solubilidade do copolimero, ndo € aumentado no
copolimero.
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No caso do copolimero, os valores de fracdo do carbono alfa para a temperatura de 343 K foram
1guais aos mostrados na Tabela 08, mas no entanto, para a temperatura de 363 K, manteve-se o valor
da triade heterotatica e obteve-se 0,28 para a triade isotatica e 0,24 para a sindiotatica

Em termos de deslocamento quimico, enquanto que para o carbono da nitrila a variagio pode ser

xplicada em termos de erro experimental, para o carbono alfa a vanagdo € mais significativa, de tal
forma que o0s grupos sulfonato da cadeia deslocam o sinal deste carbono para um campo mais baixo
em mais de 1,5 ppm.

O conteido do mondmero MAS, embora constderado alto em termos de polimero acrilico de
aplicacdo mdustrial, é baixo no que tange as medidas de carbono-13 objetivando uma determinagio
precisa da sequéncia de distribuicdo, pots como pode se observar a intensidade dos sinais atribuidos
a0 mondmero MAS § bastante baixa, nio sendo possivel determinar as fragdes de triades centradas
neste monémero.

A figura F, que mostra os sinais relativos ao grupo CN, ¢ bastante ilustrativa. Podem ser encontrados
os sinais referentes as nove pentades possiveis entre 119,8 e 120,5 ppm (triades AAA) e entre 1223
¢ 122,8 ppm podem ser observadas as triades centradas em uma unidade acrilonitrila mas que tem
uma unidade MAS vizinha. Percentualmente este sinal corresponde a 7,5% do total atribuido ao
grupo CN.

E importante ressaltar que no caso dos polimeros derivados da poiiacrilonitrila o fato de ser possivel
smtetizar poliacrilonitrila altamente cristalina, que ¢ identificada por outras técnicas fisicas como
Isotatica, facilita as atribuicdes das triades nos espectros de carbono-13. Assim, as atribuicdes dos
stnais de carbono-13 quanto a taticidade nos polimeros acrilicos sio baseadas em comparag¢des.

No caso do metileno podemos pensar a nivel de tétrades, entretanto, a sobreposigdo que ocorre entre
estas tétrades € muito extensa. Mesmo assim, foi possivel observar a relagiio entre diades AM e AA
que € de 1/18, ou seja aproximadamente 5%.

Observando os valores de deslocamento quimico dos micleos de carbono para as difercntes
temperaturas estudadas verifica-se uma variagdo de cerca de 0.5 ppm para campo mais alto dos
carbonos de nitrila a temperatura de 363 K. A vanagdo no deslocamento quimico de nacleos com a
temperatura ¢ uma propriedade conhecida na RMN. Um estudo mais detalhado, contando com
ensaios de repetibilidade deveriam ser realizados, caso se deseje confirmar os valores obtidos.

4.3.2.2. Copolimero AN/AVM

A seguir encontra-se o espectro deste copolimero obtido a temperatura de 343 K, condi¢io em que se
verificou methor resolugdo ( temperatura e numero de scans).

A regido da nitrila permite observar as triade centradas em acrilonitrila e a regido do metino do
acetato de vinila, proxima a 70 ppm, permite observar as triades centradas naquele mondmero.

O mesmo efeito da temperatura sobre o deslocamento quimico do macico atribuido ac grupe CN
observado no caso do copolimero AN/MAS foi verificado, ou seja, com 0 aumento da temperatura
existe um deslocamento deste magico para campo mais alto. lsto pode ser observado no anexo 7,
onde 46 mostradas as regides de nitrila deste copolimero nas trés diferentes temperaturas. Nio temos
explicagio para esta observagio.
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Figura G - Espectro de RMN de C-13 do copolimero AN/AVM a 343 K.
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Na Tabela 09, encontram-se as atribuicées de frequéncia para o copolimero AN/AVM.

Tabela 09 - Atribuicdes dos sinais do espectro de carbono-13 do copolimero AN/AVM

(90,6/9,4)

Atribuiciio * Pico 5 (ppm )
-CH; (V) 20,99
-CH(A) 250a275
-CH»- (A) 32,2a 332
-CH» (V) 35a36
-CH (V) 68 a 693

-CN 119a 1216
-CO- 1699

* entende-se por A as unidades acrilonitrila e V as unidades acetato de vimila,

O primeiro pico observado, que aparece em campo mais alto, ¢ atribuido ac metila do AVM., Este foi
utilizado para o calculo da concentragio deste monémero no copolimero. Os picos localizados entre
25 e 27,5 ppm sdo atribuidos ao metino do grupo AN, e como pode se observar, este € sensivel a
taticidade. Os picos principais a 26,5, 27,2 e 27,7 sdo atribuidos a triades AAA e mostram a
sensibilidade do grupo metino a taticidade, ou seja, correspondem a triades mm, mr e rr. Em campo
mais alto, aparecem sinais que devem ser atribuidos a triades centradas em unidade A com
vizinhanga de unidades V.

O pico do metileno, normalmente largo, tem o seu lado esquerdo alargado (comparar com as figuras
referentes ao copolimero AN/MAS), devido ac efeito da presenga dos grupos acetato de vinila. O
grupo metileno do acetato de vinila se mostra também sensivel as vizinhangas ( a nivel de diades),
mas a resolugao é bastante inferior aquela verificada para o grupo metino do acetato de vinila. Entre
68 e 69,3 ppm sao misturados sinais atribuidos 2 sensibilidade do grupo metmo a estersoquimica do
acetato de vinila e a taticidade do polimero ou seja, a vizinhanga de grupos AN. Nio se tentou
atribuir estes sinais, por falta de dados mais consistentes {considerar a resolugio insuficiente para
diferenciar estes sinais). Enquanto na literatura [14], estes sinais sio utilizados no calculo das triades
centradas em acetato de vinila, nio parece coerente, com o espectro obtido, atribuir isoladamente
estes smais.

Utilizando os picos do metino atribuidos as triades AAA, verifica-se que a proporgio isotatico,
heterotatico e sindiotatico se mantém semelhante aquela observada para o copolimero AN/MAS, ou
seja, respectivamente, 27, 49 e 24% e com estes valores se confirma o resultade de 4
(mm).(rr)/(mr)?, tendendo também 3 unidade, Desta forma, ndo existe modificago da taticidade de
homossequéncia devido a presenca de diferentes vizinhangas monomeéricas, de tal forma que tanto
grupos carregados (sulfonato), como grupos carbonilas ndo interferem na estereoquimica de
propagacao no caso de copolimeros ricos em acrilonitrila,

Em relagdo as nitrilas, os sinais aparecem entre 119 e 121,6 ppm (espectros obtidos a 343 e 363 K),
sendo que os seis primeiros sinais que se encontram em campo mais baixo, ou sgja entre 119,0 ¢
119,8 ppm foram atribuidos as homossequéncias de acrilonitrila ( triades AAA). e apresentam um
perfil semelhante aquele verificado para o copolimero AN/MAS. No experimento a 297 K o macico
aparege deslocado cerca de 0,5 ppm para campo mais baixo (primeiro sinal aparece a 119,6 ppm).
Este comportamento, a nivel de temperatura ¢ completamente inverso ao observado para o
copolimero AN/MAS, Experimentos suplementares devem ser realizados caso se deseje confirmar se
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esta diferenca pode ser interpretada como erro experimental. Deve-se considerar que os espectros a
diferentes temperaturas foram obtidos com intervalos de apenas algumas horas.

Em seguida aos sinais atribuidos a homossequéncias de acrilonitrila, sinais de menor intensidade sio
observados. Estes devem corresponder a acrilonitrila com unidades AVM na vizinhanga. Integrando
estes smais e verificando a porcentagem dos mesmos no macico atribuido ao grupe nitrila
encontramos cerca de 25%, ou seja 75% dos grupos nitrila tem como vizinho duas unidades
acrilonitrila.

O pico encontrado em campo mais baixo é a carbonila do grupo acetato. O smal mostra ser pouco
sensivel a taticidade.

4.3.2 3. Terpolimero AN/AVM/MAS

Os terpolimeros sintetizados contém quantidades bastante pequenas do mondomero MAS (cerca de
1%)  Anahsando os espectros de carbono-13 nio foi possivel detectar os sinais devido a este

mondmero. Desta forma, a partir dos espectros de carbono-13 nio foi possivel calcular 2 composicio
destes produtos.

As vaniagdes de temperatura, quando das medidas, provocaram um deslocamento global médio dos
deslocamentos quimicos de 0,5 ppm. Considera-se que tal varniagdo esteja dentro do erro
experimental. O aumento da concentracio de unidade acetato de vinila (comparando os produtos B e
C) nédo mtroduziu diferenca stgnificativas a nivel de destocamento quimico, mas apenas em termos de
mtegragio, como esperado.

Este polimeros tem seus espectros bastante semelhantes aquele do copolimero AN/AVM.
4.3.3. Efeito da composi¢io dos copelimeros no espectro de carbono-13

A presenca de metilalilsulfonato de sédio a nivel de 1% em massa nio altera o espectro de
terpolimeros AN/AVM/MAS em relagio a um copolimero AN/AVM. Os deslocamento quIMIcos sdo
mantidos.

Tomando teores proximos dos mondémero MAS e AVM em copolimeros AN/MAS e AN/AVM,
verifica-se que o AVM influi de maneira mais significativa no espectro. Por exemplo, a intensidade
dos sinais atribuidos as sequéncias AAV no copolimero AN/AVM ¢ muito maior do que aquela das
sequéncias AAM no copolimero AN/MAS, mesmo quando o teor de AVM no primeiro copolimero é
da mesma ordem de grandeza do teor de MAS no segundo copolimero.

4.4. ANALISE DOS POLIMEROS POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A partir dos espectros de infravermelho em KBr, pode-se observar diferentes grupos quimicos nos
polimeros sintetizado. A banda da nitrila aparece em 2245 cm™! Entre 1041 e 1045 cm" observa-se
um ombro que € atribuido a0 grupo -SO3H {27]. A intensidade desta absorgdo é proporcional ao
numero de grupos sulfénicos acidos terminais. Este ombro nio & observado em poiimeros acrilicos
preparados, por exemplo, com azobisisobutironitrila, mas é observado em polimeros preparados com
sistemas redox, ou seja, o grupo sulfonato é proveniente do bissulfito de sédio mtroduzido no sistema
como iniciador da reagio [27]. Sabe-se também que a intensidade desta banda decresce com o
aumento do grau de polimerizacdo. Observou-se que os produtos contendo alto teor em MAS
(polimeros A e B}, apresenta este ombro bastante definido. No caso do polimero E, que nio contem
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MAS na alimentaciio, ainda se verifica este ombro, entretanto com menor intensidade. De fato,
comparando o espectro do terpolimero AN/AVM/MAS com o espectro do copolimero AN/AVM,
verficamos que as diferengas principais, desconsiderando a diferenga de concentragao do mondmero
AVM, sio exatamente 0 ombro que aparece em 1200 em~! | Junto a banda 1235 em-!, encontrado
apenas no terpolimero (teor do monémero MAS no tcrpolir’nero ¢ de cerca de 1% em massa), e o

ombro a 1045 cm! que & mais definido no terpolimero.

Outras bandas sio indicadas na Tabela abaixo. Através dos espectros de Infravermetho das diversas
fragdes obtidas para cada produto sintetizado foi possivel verificar diferengas ou ndo em relagio a
composi¢ao do polimero observando a relagiio entre a intensidade das bandas.

Tabela 10 - Polimeros Acrilicos - Bandas observadas no TR

Bandas observadas {cm‘l}

Produtos | Composicio C-H CN =0 $=0, S-0 Outras bandas observadas
%AN no C=5
polimero
MAS —— 2989m 795w, 698w 1647m (#C=C), 1412m (6C-H). 1227s,
11925 1153s . 893s ($C-H)
10615 {#504)
Amostra 95 2939m 2245s 1740m 14545(C-H). 1365m. 1242m, 1076mw
industrial
A 0.6 2939m 224355 791w, 12005 14545, 1365m. 10435
B 2.5 2939m 2245s T9tw. 771w, 143545, 1362m. 10725, 104]s
1203s
C 869 293Ym 2245s 1740s T7hw. 091w 14545, 1373m, 12345, 14 im, 3w
D 94.0 2939m 2245s 1740s 721w, 671w 14545, 1373m. 1238s, 1076m, 1041m.
Odlw
E 87.1 2939m | 2245m 17405 1454m, 1373m, 12345, 1030-1045m,

94 fw

Empregou-se o sistema utilizado na literatura para indicar a intensidade das bandas ou seja, "s" para
bandas intensas, "m" para bandas de média intensidade e "w" para bandas de fraca intensidade.

52




As figuras H, I e J mostram os espectros dos produtos A ( copolimero AN/MAS) , C (terpolimero
AN/AVM/MAS) e E ( copolimero AN/AVM), respectivamente.

Figura H - Espectro de Infravermelho do copolimero AN/MAS { produto A)
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Figura I - Espectro de Infravermeiho do terpolimero AN/AVM/MAS ( produto C)
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No anexo 08 sdo apresentados espectros de infravermelho de varias fracSes do produto B. Nio se

observam diferencas entre os espectros das diferentes fragbes. No anexo 09 é apresentado um
espectro do terpolimero C.
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Figura J- Espectro Infravermelho do copolimero AN/AVM ( produto E)
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4.5. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS POLIMEROS OBTIDOS POR
ANALISE TERMICA,

A temperatura de decomposi¢do inicial de um copolimero € normalmente inferior do que a do
homopolimero. Comondmeros que tenham um carater acido, como no caso o MAS, promovem as
reagGes exotérmicas enquanto que o acetato de vinila deve agir como um comondémero neutro nio
mnibindo ou promovendo tais reagdes [24,40,41],

Assim, os polimeros sintetizados foram submetidos a3 analise térmica diferencial {(DSC) ¢ a
termogravimetria com o intuito de verificar o efeito da composi¢io na degradacgio destes polimeros.
As Tabelas abaixo mostram para cada um dos polimeros sintetizados, valores médios das vérias
fragdes analisadas. A analise térmica foi realizada na presenca e na auséncia de oxigénio.

4.5.1. Anaiise por DSC

L Tabela 11 - Anilise dos polfmeros por DSC
Polimero Pico Energia Extremos do pico Largura do pico
Temperatura Jig °C °C
°C MIN. MAX.
A (ar) 296 2224 230 396 166
D (ar) 307 2378 226 404 178 ]
" E (ar) 315 1068 253 374 116
B (N1) 207 4246 228 401 173
C (Ny) 315 855 241 370 129
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Embora dados mais detalhados sobre as condigles exerimentais sejam encontrados no proximeo
capitulo, ¢ importante enfatizar que as analises DSC foram realizadas em atmosfera de nitrogénio ou
ar (sendo indicado na tabela este dado), a uma taxa de aquecimemnto de 5 °C /minuto. Foram pesados
entre 3 e 8 mg de amostra para esta analise.

Observando os dados acima nota-se wma menor temperatura inicial de decomposicio dos
copolimeros contendo apenas acrilonitrila e MAS, independente do ensaic ter sido realizado em
atmosfera de ar ou de nitrogénio. O resultado de DSC confirma um efeito miciador de reagio
exotérmica para os polimeros contendo comondmero 4cido.

Em relagdo a energia em J/g para a exotermia, observamos o maior valor para a amostra B, que
contém apenas acnlonitrila ¢ MAS e que foi analisada em atmosfera de nitrogénio. Enquanto na
presenca de ar o teor de MAS ndo altera significamente a Energia da exotermia, em presenga de
nitrogénio verifica-se que o alto teor do mondmero MAS provoca um grande aumento desta. A
presenca de grupos idnicos no polimero, resulta, provavelmente, em interaces mais fortes entre as
cadeias poliméricas, aumentando a energia requerida para o rompimento destas ligagdes.

Outro dado interessante, que foi observado, corresponde ao formato das curvas DSC. Os produtos
que ndo contém acetato de vinila em sua COMPOSicao apresentam curvas com ombros. Isto pode ser
observado no anexo 10.

O dados acima sdo concordantes com alguns dados obtidos para copolimeros de acrilonitrila por
Gupta {40]. A mtrodugio de Acetato de vinila na estrutura molecular reduz interages
intermoleculares entre cadeias devido a uma perda de estrutura. No caso da insercio de MAS
interagem dois fatores: a perda de estrutura e o aumento de polanidade.

A figura K, abaixo, ilustra a analise de um dos polimeros através da técnica de Analise Térmica
Difarencial.

Figura K - DSC do copolimero AN/AVM em ar.
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4.5.2. Andlise Termogravimetrica

L Tabela 12 - Resultado das andlise termogravimétricas
Polimeroa Derivada Perda de Derivada Perda de massa
Temperatura massa até T1 Temperatura T2 até T2 (%)

T1 (%) °C
°oC

AWM 270 24 635 26

Do 285 15 590 73

E () 301 46 608 60

B® 274 28 375 44

C@ 294 26 383 50

(DAtmosfera de oxigénio, entre 30 ¢ 900°C, a 10°C/min.
(2) Atmosfera de nitrogénio, entre 30 e 600°C, & 10°C/min.

Em atmosfera de oxigénio a presenga de metalilsulfonato de sodio garante de certa forma uma
decomposigdo praticamente completa do produto até T2, ou seja a decomposigio termoxidativa é
facilitada. O mondmero acetato de vinila provoca um aumento na temperatura do pico
correspondente a derivada T1. Além disso, observa-se em relagio a T2, para os polimeros contendo
maior guantidade deste monomero, um aumento na quantidade de residuo, que se eleva praticamente
a 40%, no caso do produto que contém 13% em acetato de vinila {polimero E). Verificou-se também
que teores elevados de acetato de vinila proporcionam uma perda a T1 mais importante.

Quando o ensaio é realizado na presenga de nitrogénio, observam-se dois picos entre 200 e 400 °C. A
presenca de acetato de vinila altera a temperatura do primeiro pico (tende a aumentar a temperatura
com o aumento da concentragio), mas nio altera de forma significativa a proporgio de residuo apos
O Prumeiro pico e apos o segundo pico,

Constata-se que os processos de degradagio envolvendo oxigénio e uma atmosfera inerte (nitrogénio)
sdo bastante diferentes. O resultado obtide mostra que na presenca de oxigénio existe um aumento da
estabilidade da estrutura formada na primeira etapa do processo térmico que reduz a perda de massa,
e na segunda etapa, que envolve uma oxidagdo do residuo, existe uma maior perda de peso. A
auséncia de oxigénio para a segunda etapa de degradacio explica o alto teor de residuos ( 40 e 50%)
no caso dos polimeros B e C. O oxigénio aumenta a estabilidade térmica 2 baixas temperaturas, mas
reduz esta estabilidade a altas temperaturas.

Em resumo, os termogramas mostram dois estagios da degradagfo oxidativa dos polimeros acrilicos.
No primetro estagio ( primeiro pico) tem-se perda de cerca de 30% a qual esta associada com a
oligomerizagdo do grupo nitrila com a cissdo das cadeias (estagio intramolecular). O segundo estagio
esta ligado a reagdes termoxidativas que levam a uma maior perda de massa do que as reagdes de
degradagao térmica. A melhor compreensio do comportamento térmico dos polimeros e copolimeros
acrilico é importante na definicdo de agentes antichamas que muitas vezes sio adicionados nos
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materiais. No anexo 11 sfo mostrados dados de termogravimetria para alguns dos polimeros
estudados.

4.6. ANALISE DA DISTRIBUICAO DE MASSA MOLECULAR DOS POLIMEROS
SINTETIZADOS

Para a analise de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) dos polimeros estudados foram
utilizados padrées de polioxietileno. Nas condigdes de analise, a separag@o obtida foi boa obtendo-se
O primeiro pico a 29,12 min, o segundo a 32,27 e o terceiro a 40,14 minutos. A faixa coberta pela
curva de calibragio vai de 18.000 a 1000.000 um.a. No anexo 12 encontram-se os dados relativos a
curva de calibragdo. No anexo 13 é mostrado o cromatograma dos padrdes de polioxietileno e no
anexo 14 a curva de calibragio propriamente dita. O desvio obtido entre duas injegdes é de 1,3% e
consideramos adequado para o estudo em questio.

Através da andlise da distribuicio de massa molecular dos polimeros sintetizados, verificamos
primeiramente que todas as amostras analisadas apresentaram curvas de distribuigio monomodais.
Isto era uma das preocupagdes deste estudo, ou seja que o micropiloto produzisse polimeros com uma
curva de distribuicio simétrica, semelhante as curvas de distribuicio dos produtos sintetizados em
escala industrial. Na figura abaixo é mostrado o cromatograma referente ao produto A,

Figura L- Distribui¢do de peso molecular do copolimero AN/MAS.
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Outro fator importante observado, foi o fato de obtermos polimeros com massa molecnlar média
suficiente para a produgdo de fibras acrilicas.
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Na Tabela abaixo encontram-se os resultados em termos de massa molecular ponderal média, massa
molecular numérica e indice de polidispersividade dos polimeros analisados. Para alguns destes
polimeros mais de uma fragdo foi analisada com o objetivo de detectar possiveis variagdes na
distribui¢do de massa molecuiar.

“ Tabela 13 - Anilise GPC de alguns polimeros sintetizados j]
Produto Fragio M, . 10% M, . 103 Ip
B 5 2,54 63,3 4,02
D 5 2,04 56,1 3,64
6 2,16 55,7 3,88
7 2,17 55,2 3,92
E 6 3,52 119 2,96
8 3,62 118 3,06

Onde M,, ., M e I, resptresentam respectivamente, a peso molecular ponderado massico médio, peso
molecular numérico ¢ ao indice de pol idispersividade.

Nos anexos 15 ¢ 16 sdo mostradas as distribuicdes de massa molecular de duas fragdes dos
polimeros D e E. Os resultados de analise GPC de duas fragdes do mesmo polimero sdo bastante
concordantes.

O copolimero contendo acetato de vinila e acrilonitrila nas condigdes em que for obtido apresenta
massa molecular ponderal média e massa molecular numérica SUpErior aos outros materiais.

4.7. CONCLUSAO E COMENTARIOS

O valor de composigdo obtido pelos diversos métodos & bastante satisfatorio. O micropiloto estudado
€ preciso, dentro de um limite, para a formulagdo e estudo de novas composiges de copolimeros ou
terpolimeros. O principal fator limitante & quanto a precisio das bombas responsaveis pela introducio
dos reagentes, E de importancia fundamental conhecer o comportamento dos diversos materizis
empregados como tubos quando em presenca de a gentes quimicos. Observou-se que em alguns casos,
embora o ataque a0 material ndo seja imediato, modificagdes de vazio sfo verificadas com o passar
do tempo.

A caractenizagao de polimeros e terpolimero € apenas completa quando se dispde de diversas técnicas,
Enquanto que para uma determinada técnica a presen¢a de uma pequena gquantidade de um
mondmero ndo & detectada, em outras técnicas a infludncia deste material é facilmente percebida.

Particularmente no caso da tecnica de RMN de carbono-13 no estado liquido, a adigio de pequenas
quantidades de um mondmero ¢é dificilmente percebida. Trabalhando com os diversos materiais
obtidos, observa-se que a semsibilidade desta técnica & funcio primordialmente das substincias
observadas. A atribuicdo dos sinais é particularmente dificil, dado que o observado, no caso de
polimeros ricos em acrilonitrila, ¢ uma somatoria dos sinais da estereoquimica das homossequéncias
de acrilonitrila e de sinais relativos a colacacdo de unidades diferentes da acrilonitrila na cadeia.
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Diversos trabalhos na literatura tratam de uma maneira simplista estes sinais que s3o entdo utilizados
em calculos de razdes de reatividade e calculos estatisticos de distribuigio das diades e triades.

Embora os dados obtidos neste trabalho n3o tenham permitido calcular um valor de limite de
.detecgdo para o teor de MAS em polimeros acrilicos, observamos que a uma concentracio de
aproximadamente 1% deste mondmero incorporado, ndo sdo observados sinais referentss a ele no
espectro de carbono-13.

Observa-se que a presenca de cormonémeros estudados até cerca de 15% ndo afeta a tendéncia
natural das unidades de acrilonitrila se propagarem em sequéncia ataticas.

A técnica de RMN de préton, embora ndo seja adequada para observar a distribuicao de sequéncias é
interessante principalmente para obter a composigdo dos polimeros pois utiliza nos calculos sinais
que estio relacionados com a estrutura quimica da polimero, enquanto que o uso de dados de analise
elementar pode incorrer em erro, ja que diversas aproximacdes sio feitas.

Ainda dentro de sugestdes para trabalhos futuros, pode-se citar o uso da RMN de sélidos para
estudar os copolimeros de acrilonitrila.

A analise GPC dos materiais indicou que estes sio adequados para a produgio de fibras, dado o peso
molecular. Um estudo interessante pode aparecer do comportamento tintorial de fibras obtidas destes
materiais. Uma outra questdo que surge € relativa a distribuicdo dos grupos sulfonato em funcéo do
peso molecular das cadeias. Embora nio exista mais do que um pico na anahse GPC, a separacio
dos produtos em faixas de massa motecular pode fomecer dados sobre esta distribuigdo.

Quanto a analise térmica dos materiais, fica clara a forte influéncia da presenc¢a de comondmeros no

comportamento térmico dos mesmos. Alteragdes da energia e temperatura para as transi¢des sio
facilmente verificadas.
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CAPITULQO V - PARTE EXPERIMENTAL
5.1. SINTESE DOS COPOLIMEROS

5.1.1. Reagentes
5.1.1.1. Acnlonrtrila

A acrilonitrila utilizada for fomecida pela Acrinor - Acrilonitrila do Nordeste S/A. O material foi
utilizado sem nenhuma purificagio prévia.

A especificagdo do material utilizado encontra-se abaixo: *

Inibidor (et1}-meti)-hidroqumona) : 35- 40 ppm
Agua : 025 - 0,45%

Acetona: < 300 ppm

Acetonitrila: < 500 ppm

Acroleina: << 5 ppm

5.1.1.2. Acetato de Vinila

O acetato de vinila utilizado foi fomecido pela Rhodia S.A. As especificagtes do produto se
encontram abaixo:

Agua: < 400 ppm
Hidrogumona: 14-17 ppm
Acido acético: < 30 ppm
Aldeido acético: 100 ppm

5.1.1.3. Metilalilsulfonato de sodio ( 3-metil-2-propeno- 1 -suifonato de sodio)
O produto foi fomecido pela Nissei Chemical com titulo mimmo de 97%.

5.1.1.4, Catalisadores

O sistema catalitico empregado foi um sistema redox composto de clorato de potassio, como agente
oxidante e bissulfito de sodio como agente redutor. A solugdo de bissulfito de sodio continha
pequenas quantidades de Sal de Mohr que atna como fomecedor de ions Fe (1} que catahisam a
reacdo de geragdo de radicais.

O clorato de potassio foi fornecido pela Companhia Eletroguimica Jaragud. O produto tem um titulo
mimino de 99,5% e um teor maximo de cloreto de 1000 ppm. O produto € adicionado no reator em
forma de solugdo aquosa.

O bissulfito de sodio foi fomecido pela Quanza Industnia e Comeércio de Produtos Quimicos Ltda. O
produto foi fomectdo em solugdo aquosa concentrada que para a utilizagdo é diluida e aditivada com
Sal de Mohr. O titulo da solugdo aquosa foi de 37%. A solugio continha um teor de sulfato maximo
inferior a 2, 7%.



O sulfato ferroso amoniacal, conhecido como Sat de Mohr, foi forecido pela Quimibras Industrias
Quimicas S/A. O sal de Mohr foi introduzido na solugio diluida de bissulfito de sodio.

5.1.2. Materiais

— Bombas :

- Bomba peristiltica Micronal mod. B 324

Bomba pernistaltica Ismatec modelo MCP-CA 12 - cedida pelo laboratorio de Anatise Industrial

do Centro de Pesquisas de Pautinia

— Bomba sennga K. K. Sanyo mod. T -63K - Rikagaku Kikai Seisakusho, proc. Japdo - caminho
do émbulo de 35 mm.

{

— Reatores :

i

Reator de vidro duplo encamisado, vol. 500 mL
Reator de vidro duplo encamisado com saida na parte inferior, vol. util de 500 mL

4

— Tubos de silicone, tygon, ismapreno € viton para bomba peristaltica
= Agitator Heidoiph

— Frascos de 1 L com tampa em tefion

— funil de Biichner

— termometro

~— banho termostatizado

3.1.3. Condigdes experimentais para a sintese dos polimeros

As condiges experimentais foram escolhidas de tal forma a reproduzir a polimerizagdo industrial. A
concentragdo de monomero foi calculada para ser de 20% no regime e o tempo de residéncia de
aproximadamente 50 minutos, o que corresponde a uma vazio total de entradz de 10 ml/min.
Diferentes vazdes foram empregadas para obter copolimeros com diferentes composicdes nos
monomeros, Foram obtidos copolimeros de acrilonitrila /MAS, acrilonitrila /acetato de vinila e
terpolimeros AN/AVM/MAS. E importante enfatizar que os fatores que influenciam o processo de
copolimerizagdo sdo o tipo de sistema redox empregado, o tempo de residéncia, a concentragao de
mondmeros no regime, a temperatura, ¢ finaimente a proporcio entre os comonémeros. Sendo assim,
todos os resultados obtidos sao validos para as condigdes aqui descritas, ou seja, para a temperatura
de 50 ©C, para o sistema catalitico bissulfito/clorato, etc.

As seguintes relagoes foram utilizadas para o calculo das vazdes dos catalisadores:

[bissulfito]/fmondmero} x {clorato}/[mondmero] = 50 ( g 2cat./ kg? monomero.)
[bissulfito}/[clorato}= 4,5

[clorato]= 3,33 [mondmero]
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Os calculos das vazdes sdo feitos como descrito no exemplo abaixo ¢ sio adaptados conforme as

necessidades:
Vazdo Total AN MAS KCI(O3 NaHS03
Missica MT=V7. d média 3,33.10°5 .
g/min. =10. 0,95 X.CMr ¥.C M~ (mantmgar | 4.5 Myun
=9,5 Mg
Volumétrica
ml/min, V=10 X*(C*Mr7_
AN
AX¥0.2*%9.5 a escolher a escolher a escolher
0.81
Concentracio
eh C— Msar c- Muxcros c— Mnansos
Vsar VEcies WV NaHSO 3

X & ¥ sdo respectivamente as porcentagens de AN e de MAS (Y + ¥ =1); (C é a concentragao em
mondmeros (=20%. A vazio volumétrica utilizada € entre 10 ¢ 30m¥/min., para que ¢ tempo de
residéncia se encontre dentro dos limites definidos.

Os calcuios para os outros copolimeros sdo feitos de maneira similar.

5.1.4. Modo Operatério

As vazdes dos tubos sfio medidas inicialmente com agua. O material do tubo é escolhido de acordo
com a compatibitidade com o reagente a ser utilizado ¢ o didmetro com a vazdo desejada. Todas as
vazies devem ser verificadas e medidas com o produto a ser bombeado, antes do inicio da reagio,

O reator ¢ compietado com agua desmineralizada e a temperatura regulada a 50°C para todos os
ensaios realizados.

As mangueiras sdo ligadas aos respectivos frascos e mergulhadas no fundo do reator. Verificar se

ndo existem bolhas na mangueira o que pode resultar em alteragdes na vazio medida. A figura M
ilustra a montagem do micropiloto.
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Figura M - MICROPILOTO DE POLIMERIZACAO

A Tabela 14 indica a compatibilidade dos tubos disponiveis com os reagentes utilizados nos ensaios.
Estes dados sdo experimentais.

Tabela 14 - Compatibilidade dos materiais com os reagentes utilizados

Stlicone | Ismapreno | Viton [ Tygon
AN nio sim ndo ndo
AVM ? media ? sim
MAS sim sim sim sim
KCIO, média média nio sim
NaHSO4 sim Sim sim sim

A agitaco € regulada a cerca de 800 rpm. As mangueiras sao dispostas de modo que as solugdes se
musturem bem dentro do reator. Inicia-se 0 bombeamento das solugbes. Um pequeno tubo de tefion é
utilizado para evitar entupimentos na saida do reator.

A suspensdo ¢ recuperada em um kitassato contendo alguns miligramas de hidroquinona para evitar
a continuagdo da reagdo. O erlenmeyer ¢ mantido em um banho de gelo. Sao amostradas varias
fragdes ( 7 a 10 fragdes por ensaio ) de forma a evitar a mistura de diferentes composigdes de
polimero que poderiam se formar ao longo da reagio. As fragdes de suspensio recuperadas sio
mantidas em refrigerador antes de serem filtradas. As fragdes sdo filtradas em filtro de papel ou
eventualmente em filtro Millipore, lavadas exautivamente com agua destilada a 40 °C e secas em
estufa a vacuo a 60°C até massa constante. O polimero obtido é submetido a analise centesimal
permitindo conhecer o teor de acrilonitrila incorporada em fungéo do teor de nitrogénio encontrado.

Foram retiradas outras fragdes de 5 mL de suspensio em intervalos de tempo menores para o calculo

da taxa de conversio. Os frascos de penicilina utilizados para coletar a suspensio também contém
pequenas quantidades de hidroquinona.
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S.1.5. Avaliacao dos materiais - Optimizacio do Micropiloto de polimerizag¢do

Diversos ensatos com diferentes bombas de adicdo, diferentes reatores e diferentes processos para
retirada da suspensdo foram testados objetivando obter um sistema para a manuten¢io da
composigac do polimero durante a sintese. Abaixo encontram-se a avaliacde dos materiais usados,

5.1.5.1. Bombas Penstalticas

Abaixo sfio descritas as bombas utilizadas e comparadas as performances nos ensaios de sintese dos

copolimeros.

- Bomba Peristaltica Ismatec

A bomba Ismatec contém 12 canais e funciona com varias rotacdes permitindo obter diferentes
vazdes com um mesmo tubo. E possivel obter vazdes que variam de 0,02 a 194 mlmin. Os tubos sio
identificados com duas faixas coloridas. A empresa fabricante indica uma precisdo de 10% do valor

nominal.

Na Tabela 15 sdo encontrados algumas vazdes para determinadas velocidades de rota¢do. Entretanto,

as vazdes devem ser obrigatoriamente verificadas antes da realizagdo de um ensaio,

Tabela 15 - Vazies de alguns tubos utilizados na bomba ISMATEC

Ensaio Produto vazio Tubo Velocidade de
rotacio

E12(1) AVM 0.44 Ismapreno Azul - 40
laranja

SAL69+NaHSO3 | 5.1 Ismapreno Branco- 40
Branco

KCiO, 3.35 | Viton Branco-Branco 40

El4 AN 4.3 Ismapreno Branco- 32
Branco

AVM 0.35 Ismaprenc Azul- 32
Laranja

SAL69 1.5 Tygon Amarelo- 32
Amarelo

NaHSO4 4.1 Tygon Preto-Preto 32

KClO- 41 Tygon Preto-Preto 32

Els6 AN 2.29 Ismapreno Violeta-

Violeta

AVM 0.61 Ismapreno Azul- 58
Laranja

NaHSO4 6.15 | Ismapreno Branco- 58
Branco

KClO5 59 Silicone 1.0mm 58

(1) AN é bombeada com uma bomba do tipo seringa neste ensaio. A vazio obtida ¢ de 2,0 ml/min.
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Os ensaios E12, E14 ¢ El6 correspondem respectivamente aos produtos identificados neste trabalho
como C.DcE.

- Bomba peristaltica Micronal e Bomba seringa

A bomba peristaltica Micronal, mod. 324, trabalha com apenas uma velocidade de rotagio. O
carrossel comporta até seis tubos. As mangyeiras disponiveis permitem obter vazdes de 0,40 a 4,93
mi/min,

Os primeiros ensaios foram realizados com esta bomba. Verificou-se  experimentalmente que
embora o valor nominal de vazio para os tubos fosse correto, ocorria uma alteracdo da vazio
durante o experimento apos algumas horas de funcionamento da bomba. Acreditamos que este
problema possa ser devido a um aquecimento do sistema

A bomba seringa apresentou bons resultados nos primeiros ensaios. E de fundamental importancia
verificar a ndo existéncia de bolhas de ar na bomba que compromentem a precisao da medida.
Trabathamos com uma vazio de 2,0 mV/min com uma precisio de 0,1 mimin. Em alguns ensaios
verificamos problemas mecanicos da bomba. Este tipo de bomba foi abandonado visto a boa
performance da bomba Ismatec,

5.1.5.2. Reator

Um dos desafios deste trabalho foi a construgio de um micropiloto de polimerizagdo, de tal forma
que o processo industrial continuo pudesse ser reproduzido em laboratério. Varios formas de retirada
da suspensio foram testadas: sucgao com vacuo, bombeamento, e outras, Entretanto, estas ndo foram
satisfatorias, ocorrendo problemas durante o processo de polimerizagio.

O pracesso mais adequado para a retirada da suspensao foi o uso de um reator de vidro com dupla
camisa e uma saida lateral. Assim, a suspensao de polimero com os mon6émeros ndo reagidos saem
do reator por transhordamento. Toda a reagdo ¢ conduzida em meio aquoso, ja que o polimero
formado ndo ¢ sohivel nos mondmeros e na agua

O volume itit caleulade do reator é de 500 mL. Durante o processo de polimerizagio & mistura é
mantida agitada através da utitizagdo de um agitador pneumatico,

O controle de temperatura do reator & feito circulando-se uma solugdo refrigerante através da camisa
do reator. A temperatura mantida em todas as polimerizagdes foi de 50 °C com variacdes de até um
grau,

Antes do inicio do experimento eram testadas as vazGes de cada uma das mangueiras utilizadas As
vazdes utilizadas variaram de ensaio para ensato. Em média o tempo de residéncia foi de 50 minutos.

O reator foi considerado entrar em regime apds um tempo de 2,5 vezes o tempo de residéncia,

5.1.6. Secagem do polimero

Os polimeros obtidos foram secos em estufa a VACUO a uma ternperatura de 70 °C e pressido de 40
mmHg durante uma noite. Em alguns dos ensaios realizados verificou-se alteragio da coloragio do

polimero produzido, indicando um principio de degradagdo. O processo de secagetn se da de forma
mais efetiva quando se evita a presenca de aglomerados de polimero. Verificou-se que o maior
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numero de problemas de secagem do material estava relacionado com a presenga destes aglomerados
que impedem a saida gradativa da agua.

5.2. INSTRUMENTACAO E CONDICOES DE ANALISE
5.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

- Equipamento - Espectrofotémetro Bruker IFS 48 S

. Resolugdo - 4 ¢cm !

. Nimero de Scans : 10

. Detector MCT da Infrared Associates
- Pastilhador e prensa Perkin Eimer

- Preparagio da amostra -

A amostra seca, conforme descrito no item 5.1.6. é misturada com KBr previamento seco em estufa
para 3 preparacao de pastilha.
5.2.2. Anilise Térmica
- Equipamento - Termoanalisador Mettler TA 4000 e microbalanca
- Condigdes de anatise -
Termogravimetria
. Faixa de Temperatura : 20 a 900 °C
. Taxa de aquecimento : 10 °C/min
. Atmosfera : ar ou nitrogénio
. massa de amostra : 10 2 20 mg
Calorimetria Diferencial
. Faixa de Temperatura ; 20 a 500 °C
. Taxa de aquecimento : 5 °C/min

. Atmosfera : ar ou nitrogénio
. massa de amostra : 2 a 5 mg

5.2.3. Espectros de RMN

Os espectros de Carbono-13 e Hidrogénio-1 foram obtidos em dimetilsulféxido-d;.

Para as analises de carbono-13, as solugdes foram preparadas a uma concentragio de 6 a 8 %
(massa/massa}, utilizando-se tubos de 10 mm para uma melhor resolugdo e foram feitas medidas em
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diferentes temperautras: 297, 343 ¢ 363 K. Dada a menor solubilidade dos copolimeros de
acrilonitrila e metilalilsulfonato de sédio, a concentragdo das solugdes deste material se encontrou
entre 4 e 6%,

Os espectros de hidrogénio foram obtidos a partir de solugdes mais diluidas em tubos de 5 mm,

O equipamento usado neste estudo foi o espectrémetro Bruker AC 300/P pertencente a Universidade
Estadual de Campinas. Abaixo estio relacionadas as condigoes experimentais para as medidas de
carbono-13 e prdton.

5.2.3.1. Hidrogénio-1

Os espectros foram registrados em um espectrometro Bruker AC 300/P { 300,1347 MHz), a uma
largura espectral de 6024 Hz, um tempo de aquisigdo de 2,72 seg., e pulso ("pulse width") de 3,5 us
{que corresponde a um angulo de 45°), e temperatura ambiente. Foi utilizado um espaco de memoria
de 32,000 pontos e um namero de scans igual a 96,

No anexo 05 sfo mostrados os valores dos diversos parimetros de medida de uma amostra nn
equipamento Bruker.

5.2.32. Carbona - 13

O espectros de Cabono-13 ( 75,469 MHz) foram obtidos com um espectrémetro Bruker AC 300/P a
trés diferentes temperaturas: 297, 343 e 363 K. Os registros foram feitos nas seguintes condigdes:
angulo de impulsdo 90° (correspondendo a uma largura de pulso de 12,4 us), mtervalo entre os
pulsos de 10 <., larpura espectral de 20.000 Hz, espago de disco de 64 K, ¢ tempo de aquisi¢io de
1,6384 5. O numero de acumulagdes (NS) variou de 700 até 3500 (este altimo para medidas na
temperatura ambiente).

Utilizou-se uma sequéncia de pulso com desacoplamento concatenado para eliminar ¢ Efeito Nuclear
Overhausser, ja que objetivou-se obter espectros onde relagdes quantitativas pudessem ser tragadas.
A técnica utilizada é conhecida como "Inverse Gated Decoupling”, ou INVGATE.

Como ilustracdo, é mostrado no anexo 06 a listagem dos parametros utilizados para a medida dos
espectros de carbono-13 no equipamento Bruker AC 300/P.

3.2.4. Cromatografia de Permeaciio em Gel

A analise através da cromatografia de permeagdo em gel permite obter a distribuicio de massa
molecular do polimero, bem como, calcular os valores de massa molecular numérica médio e massa
molecular ponderada.

Abaixo encontram-se descritas as condigdes analiticas e o equipamento utitizado para a determinagio
da distribuigio de massa molecular.
5.2.4.1. Equipamento : Cromatégrafo Waters 150-C equipado com um detetor de indice de refragio
Integrador Water 745
Coluna PlGel 10 micra - mixed B

5242 Reagentes : Dimetilformamida p.a. (uvasol) Merck art. 2937
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Nitrato de sodio p.a. art. 6537
Padroes de polioxietileno

5.2.4.3. Parte experimental
5.2.43.1. Preparagéo do eluente

Dissolver o nitrato de sddio em dimetilformamida para obter uma solugdo de concentragio de 0,2 M
em nitrato de sédio. O eluente deve ser previamente degaseificado para a analise.

5.2.4.3.2. Curva de calibracio

Sete amostras de padrio de polioxietileno foram utilizadas para a elaboragdo da curva de calibragio.
Os padrdes cobrem a faixa de 18000 a 996000 daltons. As amostras de padrio foram dissolvidas no
eluente descrito acima.

5.2.4.3.3 Preparagio das amostras

15,0 mg de amostra sdo dissolvidos em 4 mL do eluente, Permitin-sc a dissolugfio da amostra no
compartimento do injetor ajustado a 50 °C.

5.2.4 3 4. Parametros de analise

Temperatura da coluna: 80° C
Temperatura da bomba; 50° C
Temperatura do injetor: 50° C
Sensibilidade: 16

Velocidade de Eluigao: 1 mL/ min

Observagdo: A utilizagdo de nitrato de sodio no eluente evita o efeito de hiperexclusio causado pela
presenga de cargas na molécula do polimero. Pelo fato das moléculas de poliacrilonitrila ndo serem
altamente ramificadas pode se considerar a calibracio universal.

Observamos variagdes médias de 1,3% entre resultados de peso molecular de duplicatas de injegio.

5.2.5. Andlise Elementar
5.2.5.1. Equipamento : Perkin Elmer 2400

A calibragdo do equipamento ¢ feita com um padrio de cistina contendo 29,99% em carbono, 5,03%
em hidrogénio, 11,67% em nitrogénio € 26,69% em enxofre.

5.2.6. Cromatogrifia liquida

Esta técnica foi utilizada na determinagio do teor de mondmeros residuais em amostras de suspensio
de polimero retiradas durante o processo de polimerizacdo. Assim que as amostras eram separadas
adicionava-se uma pequena quantidade de hidroquinona, com o objetivo de impedir a continuidade da
reacio. Através da determinagdo do teor de mondmeros residuais é possivel calcular a taxa de
conversdo bem como verificar se o sistema polimérico se encontrava em regime ou estado
estacionarno.
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Para a analise a amostra ¢ filtrada e diluida em agua para a inje¢io. Duas condigdes analiticas sdo
necessanas para a dosagem dos mondmeros em estudo. Abaixo encontam-se descritas as condigdes
analiticas.

5.2.6.1. Equipamentos

* bomba para cromatografia liquida Varian - mod. 5050
* detetor ultravioleta Varian - mod. 5100
+ integrador Spectra-Phisics- mod. 4270

5.2.6.2. Dosagem de MAS
- Eluentes

Eluente A : 4gua /metanol/ acido fosforico 0,08 M ( 86:4:10 viviv)
Eluente B : acetonitrila/ agua ($0:10 v/v)

- coluna HIBAR RP-18 250 x 4 mm Merck

- vazio : bomba A - 1,0 mL/min ¢ bomba B - 1,5 mL/min

- detetor UV a 210 nm , fundo de escala 0,16 AUFS

- temperatura : 40°C

- volume de injegdo : 5 ul

- solvente : agua Milli Q

- solvente para lavagem da seringa : acetonitrila/agua ( 90:10)
- Integrador : atenuacdo = 4 ; PW= 6, PT = 24

- Programacio para os eluentes - gradiente

Eluente A Tempo (min.)
100% 0

100% 8

0% 9

0% 20

100% 2]

Injecdo amostra 45

Os padrées preparados para a obtengdo da curva de calibragio continham entre 5 e 40 ppm de MAS.
O tempo de retengiio do metilalilsulfonato de sodio na condi¢do acima descrita € de 4,9 minutos.

5.2.6.3. Dosagem de Acrilonitrila e Acetato de Vinila

A condi¢do descrita abaixo permite a dosagem dos dois comonémeros. O pico de acrilonitrila aparece
com um tempo de retengio de 2,6 min. e o do acetato de vinila com 1 1.5 min. A condigdo utilizada é
1socratica.

- coluna : HIBAR -RP-18 - 5 micra - 250 x 4 mm Merck

- eluente : Metanol / Acido fosforico 0,08 M/ Agua ( 4:10:86 viviv)
- vazdo ; 1,5 mL/min

-Loop : 5 uL

- detecgdo UV a 210 nm e AUFS 0,64,
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- solvente : agua Milli Q
- Integrador : Atenuagdo = 8, PW = 12 e PT =24

A curva padrio é linear para a faixa compreendiada entre 20 e 300 ppm para a acrilonitrila. No caso
do acetato de vinila a curva de calibragdo foi construida com padrées contendo de 7 a 86 ppm do
composto.

5.3. SOLVENTES UTILIZADOS

Abaixo encontra-se a relagio dos reagentes utilizados neste trabalho:

- Dimetilformamida p.a., Merk.

- Acetonitrita p.a. , J.T. Baker.

- Dimetilsulféxido d ¢ , Aldrich.

- Metanol p.a., Merk ou similar.

- Acido fosforico p.a., Merk.

- Acetato de vinila p.a., Merk.

Todos os solventes utilizados para as analises sdo de qualidade p.a.
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ANEXO0 1. Curva de Distribuicdo do tamanhao de particulas do polimero D - Tempo de reatﬂo
de 1,5 hs.

POLIMERD RCRILICD

RMOSTRR EL4-3
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1t1v05 :
Ultrassos 50‘,! {205eq)
Circulacas : 60 %
Apitacan : 60 %
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BANCO DE DADGS = GPO4594
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ANEXOQ 2. Curva de Distribuicio do tamanho de particulas do polimero D - Tempo de reagio
dc 2.8 hs, '

POLIMERD ACRILICO
AMOSTRA Ei4-3
CERA- PALLINIA

Dispersante : ABLA
Adit1vos ] —
Ultrasson & 0% (30sep)
Circulacas 3 60 %
Roitacao 160 %

Notas
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ANEXO 3. Espectros de RMN de proton dos copolimeros AN/MAS - Produtos A e B
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ANEXQO 4. Comparagio dos Espectros de RMN de proton de duas fragées do polimero D -

Fraciio 5 com 2.8 horas de reacio e fracio 8 com 5 horas de reagio.
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ANEXO0 5. Condicdes experimentais para a obtencio de espectros de prdton no espectrfmetro

Bruker AC 300/P,
LF
FVHAURIH. 005
PO N GP AD DPF = &ZL TD = S22k
AQ = 2.7197440 81 = S2F SF = SZ00.1347877
Dt = &584.,320 az S200, 000 Sy = 6024 .0946
HZ/PT = . 6B Fl 7H00 TE = 297
RD= .0 Pld= Z.30 NS = 2?6
DS = 2 DW = 82 DE= 102,84
DR CURRENT = 12 SY= 2100000000 PR = t 1
RG = 20 DATE 17-2-95% 17:00
NC = 4 LR = . SO ch = Q.0
™1 = 0 THMZ = 0 APEMN = 1
F1LiPPMI= 10,000 F2LPPHMI1= - DG
HZI/CHM= 100,035 FPM/CM= vooaa QX o= S 000
CY = 18 . 000 MAXX = 29 MAXY = 20, OO0
SR = 4787 . 475 I8 = - AZFW = 20O 000X
AZFE = 15 ABRCO = (0 ABCL = 0
ABCN = o ABEG = o ARSL = il
FaRE = i3 NOBC = 0 NBCI = )
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ANEXO 6. Condi¢ées experimentais para a obten¢io de espectros de carbone-13 no
espectrémetro Bruker AC 300/P.
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ANEXO 7. Espectros de RMN de carbono-13 do copolimero AN/AVM nas temperaturas de
297343 ¢ 363 K.




ANEXQ 8, Espectros de Infravermelho de diferentes fragdes do copoiimero
(92.5/7,5).
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ANEXO 9. Espectro de Infravermelho do Terpolimero AN/AVM/MAS ( produto D).
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ANEXO 10. Curvas DSC do copolimere AN/MAS e do terpolimero AN/AVM/MAS
(produto C).
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ANEXO 11. Termogramas dos polimeros B e C.
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ANEXO 12. Dados da curva de Calibragio para a analise GPC.
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ANEXO 13. Analise GPC - Cromatograma dos padries de polioxietiieno

CHEMHEL A IHJECT 94.96.34 14:54:37
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ANEXO 14, Curva de calibracio dos padraes de polioxietileno - Cromatografia de Permeacio
em Gel.
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ANEXO 13. Anglise GPC do polimero D - Fragdes representando 2 e 3 horas de reagéo.
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ANEXO 16. Analise GPC do polimero E - Fracdes representande 2,5 ¢ 3.5 horas de reagio.
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