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Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da funcionaliza¢do do polimero poliacrilonitrila
a partir da hidrdlise alcalina do material em meio homogéneo e os fatores que con-
trolam essa reacdo. Uma investigacao sistematica foi realizada para compreender
o mecanismo reacional e a dependéncia da concentracdo de base e de H,O com
a composicao final do polimero modificado. Estudos espectroscopicos assistidos
por cdlculos tedricos permitiram concluir que ambos os fatores possuem influéncia
na reacao e que o produto formado depende do procedimento de modificacio em-
pregado. Aborda-se também como a funcionalizagdo das cadeias poliméricas al-
tera as propriedades fisico-quimicas e mecinicas do material. E evidenciado que
ha uma mudancga na cristalinidade do material, que por sua vez altera proprieda-
des mecanicas do mesmo. O comportamento das cadeias poliméricas em solucao
também sofre modificagdes relevantes, sendo evidenciadas por viscosimetria de so-
lucdes diluidas. Por ultimo, utiliza-se a poliacrilonitrila hidrolisada na preparacao
de membranas assimétricas por inversao de fase, com o intuito de comparar as pro-
priedades das membranas de materiais modificados com membranas de material nao

modificado.



Abstract

The work here reported deals with the alkaline hydrolysis of polyacrylonitrile in
homogeneous medium and the experimental conditions that influence the reaction.
A systematic investigation of the reaction mechanism was conducted, allowing to
understand the influence of the concentration of base and HoO on the hydrolyzed
product composition. Spectroscopic studies combined with theoretical calculations
led to conclude that both factors have a noteworthy influence on the modified pro-
duct. It is also reported an investigation on how the chemical functionalization al-
ters the physico-chemical and mechanical properties of the material. It is noticed a
significant change in the crystallinity of the material, that leads to changes on the
mechanical properties for itself. The hydrodynamic properties of the polymer in so-
lution also underwent significant changes with hydrolysis, this being evidenced by
a rheological study. Lastly, hydrolyzed polyacrylonitrile was applied to membrane
preparation by the method of non-solvent induced phase separation, with the inten-

tion to compare membranes of hydrolyzed materials with non-hydrolyzed ones.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Polimeros

O surgimento de polimeros no inicio do século XX revolucionou a industria de
producgdo de bens comerciais, apresentando-se como uma alternativa a produtos na-
turais de alto custo de extracdo e processamento, como a madeira e alguns metais. O
primeiro polimero sintético apresentado a comunidade cientifica foi a baquelite em
1909, sendo este 0 marco do comego do desenvolvimento de polimeros sintéticos.
Durante a primeira metade do século XX, a alta demanda da industria bélica fez com
que diversos polimeros fossem descobertos e produzidos em larga escala, tais como
o PVC [poli(cloreto de vinila)], PS (poliestireno) e Nylon (poliamida 6,6).!

Foi apenas na segunda metade do século que os polimeros comegaram a ser explo-
rados com funcionalidades mais elaboradas. O avanco na compreensdo das propri-
edades macromoleculares e nos métodos de sintese permitiu a criagdo de polimeros
funcionais cujas aplicagdes se estendessem ndo apenas a fabricacdo de pecgas, mas
também a muitas outras aplicacdes como revestimentos, polimeros condutores, mem-

branas poliméricas, entre outros. Houve também um grande avango no desenvolvi-
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CAPITULO 1. INTRODUCAO Pedro Martins de Almeida Rollo

mento de aditivos para polimeros, tornando aplicavel polimeros que apresentam um
dificil processamento e/ou baixa estabilidade. Nos dias atuais, polimeros sao encon-
trados ndo apenas como materia prima de baixo custo, mas também como especiali-
dades, pois estes podem vir a ser produzidos com propriedades Unicas e especificas

para determinadas aplicacdes.!

1.2 Membranas poliméricas por inversao de fases

Membranas poliméricas sao estruturas finas que atuam como barreiras seletivas
em fluxos de liquidos ou gases. As membranas poliméricas por inversao de fases
sdo preparadas a partir da precipitacao de um filme de solugdo polimérica quando
este € imerso em um nao solvente. Dessa maneira, obtém-se filmes poliméricos que
apresentam singularidade nas caracteristicas morfologicas e dimensionais.

O método de preparacdo de membranas por separacao de fases induzida por nao
solvente produz membranas cuja morfologia € caracteristica deste método empre-
gado. Tais membranas sdao comumente classificadas como membranas assimétricas,
pois estas apresentam morfologia nao simétrica em relagdo a se¢do transversal do
material. A implicagdo disto € que esta apresenta um comportamento anisotropico
de sua permeabilidade, ou seja, o fluxo de permeagdo é varidvel com o sentido no
qual este € aplicado. Por essas razdes, estas membranas sao frequentemente deno-
minadas membranas assimétricas anisotropicas. Em geral, membranas preparadas
por este método apresentam duas faces distintas, sendo uma delas densa e outra mi-
croscopicamente porosa. A face densa € responsavel pela seletividade da filtragao

enquanto a face porosa apresenta grande impacto nas propriedades mecanicas e de

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 2



CAPITULO 1. INTRODUCAO Pedro Martins de Almeida Rollo

autossustentacdo da membrana. Algumas condi¢des experimentais podem afetar o
mecanismo de separacao de fase, o que por sua vez leva a alteragOes na espessura
dos dominios denso e poroso, levando assim a varia¢des na performance de acordo
com as condi¢des experimentais.?

A aplicacao de membranas na separagao molecular apresenta diversas vantagens
em relacdo a outros métodos de purificacdo. Na filtragdo seletiva com membranas,
nao € necessaria mudanca de fase do soluto ou do solvente, necessitando assim me-
nos energia como em processos clissicos de destilacdo e fusao. Também nao ha
a necessidade de se regenerarem partes do sistema, como € necessario na extracao
em fase solida, permitindo que membranas sejam utilizadas em processos continuos.
Em sumula, membranas combinam baixo custo de producdo, altas seletividade e

produtividade, fazendo com que sejam empregadas em muitos processos comerciais.

1.2.1 Mecanismos de separacao de fases

Os aspectos termodinamicos do processo de precipitacio de uma membrana po-
dem ser abordados com diagramas de fase ternarios, conforme descrito por Straht-
mann et al.> A Figura 1.1 apresenta diagramas de fase tipicos de uma coagulacio de
membrana. Os vértices destes diagramas representam os trés componentes (polimero,
solvente e ndo solvente) puros, enquanto qualquer outro ponto no interior do dia-
grama representa misturas dos componentes. Duas regides sao observadas no di-
agrama, uma para sistema unifasico, onde os componentes sao misciveis, € outra
para sistema bifasico. O limite entre as duas regioes € denominado curva binodal,
e todos os pontos no interior da curva binodal representam duas fases liquidas em

equilibrio.* A linha pontilhada descreve a composicdo do filme na se¢do transversal,

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 3



CAPITULO 1. INTRODUCAO Pedro Martins de Almeida Rollo

no qual T é a composi¢ao do topo e B € a composi¢ao do fundo.

7 polimero polimero
@ (b)

binodal binodal

composicao do
filme na secao
transversal

composicao do
filme na secao
transversal
linha de

amarracao

linha de
amarracao

nao solvente solvente nao solvente L
precipitacao instantanea precipitacao lenta solvente

Figura 1.1: Diagramas terndrios para separacdo de fase: a) rdpida e b) lenta. Diagramas correspondem ao
comportamento da mistura no instante que o filme de solu¢do polimérica é submergido (t < 1 s). Figura
adaptada da literatura®.

A Figura 1.1a representa uma tipica condicdo experimental na qual a separagao
de fase € instantanea, ou seja, logo apds a imersao do filme no banho de coagulagdo
existem pontos do filme que se encontram dentro da curva binodal. A Figura 1.1b
apresenta uma condi¢do experimental na qual ndo ha separacao de fase no instante
em que se di a imersdo, pois todos os pontos de composicao do filme estdo na
regiao monofasica do diagrama. Com o tempo, a composi¢do das camadas abaixo
do topo do filme atravessam a curva binodal e entdo ha a formac¢do da membrana.
Observa-se portanto que a velocidade de precipitagdo pode levar a dois processos de
precipitacdo. Cada um destes processos leva a uma morfologia especifica e, conse-
quentemente, membranas derivadas de cada um destes processos irdo se diferenciar
nas propriedades mecanicas e de permeacao.

A Figura 1.2 apresenta as duas morfologias esperadas para membranas prepara-

das por inversao de fase. A representacao da Figura 1.2a é denominada morfologia
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CAPITULO 1. INTRODUCAO Pedro Martins de Almeida Rollo

de esponja (do inglés “sponge-like morphology”) e € caracteristica de preparacoes
com baixa taxa de precipitagdo. A morfologia esperada para sistemas com alta taxa
de precipitacdo apresenta vazios ocos alongados na forma de “dedos” em sua fase
microporosa (Figura 1.2b), e, por esta razao, a nomenclatura em inglés desta morfo-

logia € “finger-like morphology”.

——
Z B

Figura 1.2: Morfologia de membranas preparadas por inversdo de fase, a) “sponge-like” de uma membrana
de poli(acetato de celulose) (Imagem do grupo da Profa. Dra. Maria do Carmo Gongalves, reproduzida com
autorizacdo), b) “finger-like de uma membrana de poliacrilonitrila.

Diversos parametros experimentais afetam a taxa de coagulacdo, como por exem-
plo a escolha do polimero, do par solvente e nao solvente, da temperatura do banho
de coagulacdo, da concentragio do polimero na solugio polimérica, entre outros.>>6
A abordagem de Strahtmann et al.> permitiu o desenvolvimento de modelos ma-
tematicos para descrever a termodinamica e a cinética de separagdo de fase. Estes
modelos levam em conta diversos fatores como a velocidade de difusao dos com-
ponentes, o efeito da viscosidade do meio, parametros de interacao entre 0s compo-
nentes e outros fatores.””!® Tais modelos conseguem descrever satisfatoriamente a

influéncia de parametros experimentais no mecanismo de separacao de fase, permi-
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CAPITULO 1. INTRODUCAO Pedro Martins de Almeida Rollo

tindo o planejamento de membranas com propriedades especificas.

1.2.2 Influéncias morfologicas no emprego de membranas

Membranas poliméricas sdo versiteis quanto a modulacdo das propriedades de
permeacdo, permitindo seu emprego na retencao de rejeitos de diversos tamanhos,
estando estes na escala entre angstroms a micrometros. A morfologia das membra-
nas apresenta grande influéncia na performance da membrana e é, em grande parte,
determinante na faixa de tamanho de retencao do material. De modo pratico, quanto
maior € mais densa a por¢cao nao porosa da membrana, menor o rejeito que esta €
capaz de reter. Entretanto, tais caracteristicas também levam a uma reducao do fluxo
maximo de solvente pela membrana, elevando o custo da separacdo. Uma separacao
eficaz € aquela cujo rejeito esta no limiar de tamanho de reten¢cao da membrana, pois
assim esta maximiza o fluxo de solvente sem comprometer a retencio do rejeito.>!!

Comparando membranas de um mesmo material, sendo uma delas obtida com
processo de precipitacdo rapido e outro de precipitacdo lento, observa-se que, em
geral, membranas do tipo “sponge-like” apresentam menores fluxos de solvente e
maior taxa de rejeicdo do que as membranas do tipo “finger-like”. A explicacao
reside no fato de que membranas esponjosas apresentam, na maior parte das vezes,
a porcdo nao porosa mais densa e espessa, sendo isto advindo de uma precipitagao
lenta.>!!

O processo de purificagio com membranas recebe uma denominac¢ao de acordo
com o tamanho e classe de seu rejeito. As designagdes mais frequentes sao: filtracao

de particulas macroscopicas, para rejeitos superiores a 1 pm; microfiltracdo (MF)

para rejeitos micrométricos e submicrométricos; ultrafiltracao (UF) para rejeitos en-
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tre 5 e 500 nm; nanofiltracdo (NF) para rejeitos de até poucos nandmetros; osmose
reversa (RO) para rejeitos subnanométricos; pervaporacao para separacao de solven-
tes. E importante destacar que na separagio de particulas acima de 1 nm, a separagio
se d4 majoritariamente pela exclusao de tamanho do rejeito, ou seja, particulas sao
retidas por serem maiores que os poros da face densa da membrana. Entretanto, na
0Smose reversa e na pervaporagdo, a natureza das interacdes quimicas entre a mem-
brana, o filtrado e o retido serao determinantes no desempenho da mesma, ou seja, a
membrana apresentard bom desempenho se tiver alta afinidade pelo solvente e baixa
afinidade pelo rejeito.>!! A Figura 1.3 ilustra os diversos tipos de filtracio e associa

a eles rejeitos classicos da industria quimica.

Tamanho em um | 0,001 0,01 0,1 1 10 100
"""""""""" t---—--—-—-—t---——e-t— -
i i | Albumina i i i
i i : : i [ Farinha ]
E Pigmentos '[W‘ i i i
i | sintéticos I ¢ ; i| Arei
i ] H fumo P [ Pé de carvio ] :
Tamanhodo ! [ ) ] | [ ) ) . . :
L ! ions i Virus i i I
I’EJeItO i i 1 T [ Bactérias ]
s | ST e
i ! coloidal i i
i i i i sanufnleas i
i i [ Latex / Emulsdes ] i
T T Osmose | TR N i )
T|p0 de reversa Ultrafiltracao i Filtragao de particulas ]
membrana |

| Nanofiltracdo I [ Microfiltracdo _] ; ;

Figura 1.3: Classificacdo de membranas frente a rejeitos de diferentes tamanhos.
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1.3 Poliacrilonitrila

O homopolimero poliacrilonitrila (PAN) é um polimero sintético de formula mi-
nima (C3H3N),,, cujo método mais usual de preparagdo € a polimerizacao radicalar.
Apesar de ser considerada um termoplastico, a poliacrilonitrila nao é usualmente
termoprocessada, pois esta € semicristalina e apresenta ponto de fusao (~ 315 °C)
acima da temperatura de degradacao térmica do material (~ 250 °C). Portanto, o
método mais comum de processamento da poliacrilonitrila € através de solucdes em
solventes organicos polares como N,N-dimetilformamida (DMF) e dimetilsulfoxido

(DMSO).?

Figura 1.4: Estrutura molecular da poliacrilonitrila (PAN)

1.3.1 Aplicacoes de poliacrilonitrila

A poliacrilonitrila € um polimero fragil que, em decorréncia da baixa estabilidade
dimensional, € utilizado muitas vezes na forma de fibras, sendo estas denominadas
fibras acrilicas. Tais fibras sdo preparadas a partir de solu¢des de PAN que sao sub-
metidas a fiagao seca (“dry-spinning”) ou fiagdo umida (“wet-spinning”). As fibras

acrilicas sao amplamente empregadas na producgao de tecidos para meias, luvas, aga-
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salhos e estofados, pois sao hipoalergénicas, apresentam toque agradavel e apresen-
tam elevada afinidade por pigmentos.!?> As fibras de PAN também sdo precursoras
na sintese de fibras de carbono, processo no qual a fibra de PAN € aquecida a apro-
ximadamente 250 °C em atmosfera oxidante e posteriormente submetida a 1000 °C
em atmosfera inerte, dando origem a fibras de carbono de alta qualidade que sdao por
sua vez aplicadas como carga de reforco em diversos setores de produgio.!'*

O homopolimero poliacrilonitrila € também vastamente empregado na sintese
de membranas para aplicagdes industriais. Membranas de poliacrilonitrila apre-
sentam alta permeabilidade a solu¢des aquosas devido a alta polaridade da inter-
face, permitindo a utilizacdo deste material em sistemas de tratamento de 4dgua e
dessaliniza¢do.!>'® Ao mesmo tempo, este material é resistente a quase todos os
solventes organicos, sendo empregado assim na pervaporagdo de diversos sistemas
bindrios, como por exemplo a separagio etanol/dgua.'®°

Membranas de PAN sao versateis frente a modulagao de suas propriedades como
tamanho de poro e permeabilidade, fazendo com que a aplicagdo de membranas
de PAN contemple microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo, osmose reversa e
pervaporacdo.® O método mais comum de preparacio de membranas de PAN é a

separacao de fase induzida por ndo solvente, estando estas na forma de filmes ou de

membranas tubulares.

1.3.2 Hidrdlise alcalina de poliacrilonitrila

A funcionalidade nitrila apresenta reatividade frente a diversos reagentes, o que
torna o polimero poliacrilonitrila passivel de funcionalizacdo quimica. Diversas

modificacdes quimicas de PAN estdao relatadas na literatura, como por exemplo a
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hidrélise alcalina, hidratacdo 4cida, cicloadigﬁo,20 pilrc’)lise,]4 adicao nucleofilica,
etc.?!?2 Dessa maneira, diversas funcionalidades podem ser inseridas na poliacri-
lonitrila, alterando e agregando novas propriedades ao material.

A hidrélise alcalina de poliacrilonitrila consiste em converter as nitrilas em ou-
tras funcionalidades a partir do emprego de uma base. De maneira simplificada, a
poliacrilonitrila hidrolisada (HPAN) apresenta nitrilas, amidas, carboxilatos e imi-
nas conjugadas, sendo que a razdo entre as unidades de repeticdo estd associada ao
procedimento de hidrélise. A Figura 1.5 apresenta a reagdo global simplificada de

hidrolise alcalina.

Figura 1.5: Reacdo generalizada para hidrélise da PAN

Para compreender o mecanismo reacional e as influéncias do procedimento de
hidrélise na composi¢do do produto, € necessdrio entender primeiramente a hidrolise
alcalina de mononitrilas de baixa massa molar, pois esta se assemelha a hidrélise da
PAN. Ambos os mecanismos podem ser interpretados como uma reag¢ao sequencial
em duas etapas, no qual a primeira etapa de hidrdlise consiste na formagao de um

grupo amida pela catalise por hidroxilas no meio reacional, e a segunda referente a
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conversao da amida em um grupo carboxilico, mas desta vez pela reacio com uma
hidroxila e ndo apenas catélise.>*?® O mecanismo para nitrilas de baixa massa molar

pode ser visualizado na Figura 1.6.

;f T LT s
0 et S, T

12 etapa de hidrodlise 23 etapa de hidrodlise
Figura 1.6: Representacdo simplificada da hidrdlise de nitrilas de baixa massa molecular. Figura adaptada da
referéncia??.

Para a poliacrilonitrila, o mecanismo € mais complexo devido a presenca de gru-
pos ciano em posi¢oes relativas 1,3, conforme observado na Figura 1.7. Durante a
primeira etapa de hidrdlise, o nitrogénio estd carregado negativamente e pode ini-
ciar a polimerizacdo de uma cadeia paralela (etapa 1 — 2 da Figura 1.7), dando
origem a segmentos conjugados de configuracio (—N=C—),, e extensdo “n”.2>2
Esta polimerizacao lateral é terminada, segundo o mecanismo proposto (etapa 2 —
3), pelo ataque nucleofilico do nitrogénio negativamente carregado ao hidrogénio do
solvente, sendo neste caso HoO. O produto desta etapa entdo sofre tautomerizagao
(etapa 3 — 4), terminando assim a primeira etapa de hidrdlise.

A segunda metade do mecanismo apresentado diz respeito a hidrdlise alcalina do
produto formado na primeira etapa. As iminas conjugadas sdo passiveis de hidrolise
e portanto haverd conversdo destas iminas em outros grupos funcionais se 0 meio

estiver ainda basico. As etapas 4 — 10 mostram como as iminas formadas no inicio

da reacdo dao origem a diversos grupos funcionais como carboxilatos, amidas e ami-
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Figura 1.7: Representaciio simplificada da hidrélise de polinitrilas. Figura adaptada da literatura 22.
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dinas. 232

Com a hidrolise alcalina da PAN, ha alteracdes em todas as propriedades da
macromolécula, sendo estas alteracOes tdo mais intensas quanto maior o grau de
modificacao do polimero. Isto significa que condi¢oes experimentais que levem a
um baixo grau de hidrdlise resultardo em um polimero com baixa conversao de ni-
trilas em outros grupos funcionais, gerando macromoléculas cujas propriedades se
assemelham as propriedades da PAN e, portanto, podem ser aplicados de maneira
semelhante. Por outro lado, altos graus de modificacdo levardo a um material com
baixa incidéncia de nitrilas e alta incidéncia de outros grupos funcionais, fazendo
com que este apresente caracteristicas diferentes e, assim, aplicacOes distintas da
PAN.

O grau de hidrélise e a composi¢ao do polimero estdo diretamente relacionados
com as condi¢des experimentais sobre as quais a hidrolise € conduzida. Conside-
rando que a hidrélise consiste em diversas etapas de reagdo subsequentes e que cada
etapa apresenta caracteristicas cinéticas e termodinamicas especificas, parametros
experimentais como temperatura, tempo de reacdo e concentracdo dos reagentes
apresentardo influéncia na composicdo do produto.?!-23-25.29.30

A reacdo de hidrolise alcalina pode ser realizada em meio heterogéneo ou em
meio homogéneo. A reacdo em meio heterogéneo consiste na suspensao de poli-
acrilonitrila em solugdo alcalina, o que resulta em uma funcionalizagdo majoritari-
amente superficial, pois os reagentes estdo em fases distintas. A reacdo em meio
homogéneo, por sua vez, consiste na solubilizacdo da PAN em solvente organico
e posterior adi¢ao de solucdo basica, levando a um produto hidrolisado por igual.

Existem ainda diferencgas no produto formado de acordo com o método de hidrolise
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devido as diferencas na liberdade conformacional que as cadeias podem assumir em
cada um dos métodos. Hidrélise em meio homogéneo tende a formar iminas conju-
gadas em maior concentragdao e maior extensao de conjugagao, enquanto a hidrélise
em meio heterogéneo leva a uma incidéncia mais pronunciada de amidas e carboxi-
latos.

A preparacao de membranas de poliacrilonitrila hidrolisada (HPAN) esta descrita

15,26,31-33 sendo estas em sua totalidade preparadas por

em trabalhos da literatura,
hidrélise em meio heterogéneo de membranas de PAN. Consta na literatura que a
hidrolise da membrana leva a um aumento significativo na resisténcia a solventes
organicos e diminui o intumescimento do polimero, permitindo, assim, a preparacao
de membranas com poros reduzidos e/ou seletivos.!>2%31733 Este efeito estd associ-
ado a presenca de diferentes grupos funcionais com distintas afinidades por solvente,
0 que por sua vez abaixa a afinidade da cadeia polimérica como um todo por diversos
solventes. Dessa maneira, as membranas de HPAN podem ser aplicadas também a
purificacdo de meios que contém solventes classicos para PAN.

Deng et al®®

exploraram as propriedades coordenantes das iminas conjugadas for-
madas na hidrdlise alcalina de um copolimero de acrilonitrila (93%) e alcool vinilico
(7%). As membranas sintetizadas a partir deste material foram capazes de remover
metais pesados de dguas contaminadas através de coordenagdo dos metais na estru-

tura polimérica. A Figura 1.8 ilustra o principio explorado para a aplicacao deste

material como agente descontaminante.
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Figura 1.8: Complexacdo de segmentos polinitrilicos hidrolisados para remog¢ao de metais pesados em solugéo.
Figura adaptada da literatura®’.

1.4 Foco do trabalho

A literatura cientifica acerca da hidrélise alcalina da poliacrilonitrila apresenta
lacunas na compreensao de produtos gerados com baixo grau de hidrélise. Os traba-
lhos com hidrélise em meio homogéneo abordam apenas altos graus de hidrélise
e ndo descrevem como a hidrdlise alcalina altera propriedades fisico-quimicas e
mecanicas do polimero. Estes trabalhos abordaram apenas a compreensao do me-
canismo reacional e ndo exploraram a aplicagdo da HPAN na preparacao de fibras e
membranas. Os trabalhos com hidrélise em meio heterogéneo, por sua vez, aborda-
ram apenas a questao pratica de melhoria de propriedades, sem que uma discussao
profunda acerca da composicdo fosse feita. Muitas das melhorias observadas fo-
ram atribuidas a presenca de iminas conjugadas, entretanto o método de preparacao
utilizado ndo necessariamente € o mais adequado para se obter cadeias com alta in-
cidéncia de iminas e/ou iminas com grandes extensoes de conjugacao.

Este trabalhou abordou a hidrdlise alcalina de poliacrilonitrila em meio homo-
géneo e estudou sistematicamente os fatores experimentais que determinam a com-

posi¢ao quimica do material modificado. Focaram-se reacdes que levassem a uma
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pequena extensao de modificacdo, pois se desejava obter produtos passiveis das mes-
mas aplicagdes da PAN ndo modificada. Investigou-se também como a hidrdlise al-
calina altera o comportamento mecanico e a cristalinidade de filmes do material. Por
ultimo, membranas de HPAN foram preparadas por inversao de fase e investigadas

comparativamente com membranas de material ndo modificado.
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Objetivos

Este trabalho tem como objetivo abordar sistematicamente a funcionalizacao da
poliacrilonitrila (PAN) através da hidrdlise alcalina em meio homogéneo. Para tal
finalidade, investiga-se como os parametros experimentais afetam a composi¢ao do
material funcionalizado através da caracterizacao por técnicas de espectroscopia Vvi-
bracional e eletrOnica assistidas por estudos tedricos por TD-DFT (teoria do fun-
cional da densidade dependente do tempo) de amostras sintetizadas em diferentes
condigoes.

Outro objetivo deste projeto € estudar como a funcionalizagdo da PAN altera
suas propriedades macroscopicas e/ou macromoleculares. Mudangas significativas
na cristalinidade do material, no comportamento mecanico de filmes do polimero
e da viscosidade de solugoes diluidas foram investigadas através de técnicas como
difracao de raios-X (DRX), andlise dinamico mecanica (DMA) e viscosimetria de
solucoes diluidas.

Por fim, este trabalho tem como foco sintetizar membranas assimétricas de poli-

acrilonitrila hidrolisada (HPAN) a partir do método de inversdo de fase induzida por
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nao solvente (NIPS). Tais membranas serdo caracterizadas quanto a morfologia por
microscopia eletronica de varredura (SEM) e comparadas com membranas de PAN

ja reportadas na literatura.
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Capitulo 3

Parte experimental

3.1 Hidrolise alcalina da PAN

O procedimento para a hidrélise alcalina da PAN foi conduzido em meio ho-

mogéneo, conforme retratado por Sanli et al.*

Este procedimento consiste em solu-
bilizar o polimero em um solvente organico e realizar a hidrdlise alcalina a quente
pela adicdo de uma solucdo aquosa de base. Com o intuito de compreender e oti-
mizar o método de obten¢do de polimeros com alto grau de sequéncias conjugadas,
foram realizados doze experimentos nos quais foram variadas apenas as quantidades
de agua e hidroxido de s6dio, mantendo constante a massa de polimero, o solvente
utilizado, o tempo de reacdo e a temperatura. Estes experimentos compdem o pri-
meiro conjunto de reacoes.

Para a sintese foram solubilizados 0,1 g de PAN (Mn = 150000 Aldrich) em 25
mL de N,N-dimetilformamida (99,8% Synth) em um baldo de fundo redondo de 100
mL em banho de silicone a 90 °C. Uma vez que o polimero foi totalmente solubili-

zado e 0 meio se encontrava homogeéneo, foram adicionados gota-a-gota a solugao

aquosa de NaOH (99% Merck) e a reagao prosseguiu por um periodo de uma hora.
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Tabela 3.1: Razdes das concentracdes molares dos reagentes empregados na sintese de HPAN do primeiro
conjunto de experimentos

N experimento | [CN]:[OH™] mpy.on /mg [CN]:[H;O] Vpg,o/mL
1 1:1 0,0766 1:3 0,100
2 1:1 0,0766 1:6 0,200
3 1:1 0,0766 1:9 0,300
4 10:1 0,0076 1:3 0,100
5 10:1 0,0076 1:6 0,200
6 10:1 0,0076 1:9 0,300
7 25:1 0,0030 1:3 0,100
8 25:1 0,0030 1:6 0,200
9 25:1 0,0030 1:9 0,300
10 50:1 0,0015 1:3 0,100
11 50:1 0,0015 1:6 0,200
12 50:1 0,0015 1:9 0,300

ApOs este periodo, o sistema foi retirado do aquecimento e o polimero foi precipi-
tado pelo gotejamento lento de isopropanol no meio. Por fim, o polimero foi filtrado
a vicuo e seguido de secagem por 48 horas a 50 °C em estufa a vicuo. As razdes de
concentracdo de dgua e de base utilizadas nos doze experimentos podem ser obser-
vadas na Tabela 3.1.

Um segundo conjunto de experimentos foi realizado com a finalidade de observar
o efeito do solvente e da base no produto final. Foram realizados também quatro
experimentos na mesma condi¢do, variando-se apenas o par base e solvente. Os
pares utilizados foram NaOH/H;0O, NaOH/metanol, hidréxido de tetrabutilamo6nio
(TBAOH)/H50 e hidroxido de tetrabutilamo6nio (TBAOH)/metanol, conforme apre-
sentado na Tabela 3.2. Neste estudo manteve-se o tempo de reagdo de uma hora, 90
°C e arelagdo entre unidades monoméricas e base [CN]:[OH ] de 25:1.

Por altimo, um terceiro conjunto com cinco experimentos foi realizado para es-
tudar mudancas nas propriedades fisico-quimicas do material. Neste conjunto de

experimentos, foi variado apenas o volume adicionado de uma solug¢do de NaOH 1
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Tabela 3.2: Bases e solventes utilizados na funcionalizag¢do do segundo conjunto de experimentos

N° experimento Base  Solvente
1 NaOH H,O
2 TBAOH H,O
3 NaOH  Metanol
4 TBAOH Metanol

Tabela 3.3: Razdes das concentracdes molares dos reagentes empregados na sintese de HPAN do terceiro
conjunto de experimentos

N° experimento | [CN]:[OH™]
1 25:1
2 50:1
3 100:1
4 200:1
5 400:1

mol.L~!. As razdes molares entre nitrilas e hidroxilas utilizadas nestes experimentos
([CN]:[OHT]) foram: 400:1, 200:1, 100:1, 50:1 e 25:1. Outra modifica¢ao no pro-
cedimento foi o aumento para 1 g de PAN empregada na sintese e do uso de 50 mL
de solvente N,N-dimetilformamida. Estes ultimos produtos obtidos foram utilizados
na caracterizacao por difracdo de raios X, viscosimetria de solugdes diluidas, andlise

dinAmico mecanica (DMA) e na sintese de membranas.

3.2 Calculos teoricos

Os calculos tedricos utilizados neste trabalho foram realizados por DFT (Den-
sity Functional Theory) para a otimizagdao da geometria de segmentos conjugados
formados pela hidrolise alcalina da PAN. As otimizacdes de geometria foram reali-
zadas com o software GAMESS** com um critério de convergéncia de 10~* a.u. em
um algoritimo de gradiente conjugado. O conjunto de fun¢des de base utilizado foi

6-31G e o funcional empregado foi B3LYP. Os espectros tedricos foram obtidos por
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TD-DFT (Time Dependent Density Functional Theory) no mesmo nivel de célculo e

com o emprego de trinta estados.>> 3’

3.3 Espectroscopia no ultravioleta-visivel

Com a finalidade de acompanhar a reacdao por espectroscopia no ultravioleta-
visivel, a reacdo foi conduzida sob agita¢do e aquecimento (90 °C) dentro de uma
cubeta de quartzo de caminho 6tico de Icm (modo cinético). Dessa maneira, fo-
ram obtidos espectros eletrOnicos na faixa de 200 até 1100 nm a cada 45 segundos
de reacdo, permitindo assim acompanhar as mudangas no espectro eletronico com o
tempo de reacdo. Este estudo foi realizado no espectrofotometro Agilent HP 8453

que conta com detector de arranjo de diodos e resolucao de 1 nm.

3.4 Espectroscopia no infravermelho

As andlises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas através da téc-
nica de pastilhas de KBr, com a razao madssica entre amostra e KBr de 1:100, na faixa
de 4000 a 400 cm™1, resolucdo espectral de 4 cm~! e acumulacdo de 32 espectros.

O equipamento utilizado foi Bomen MB102.

3.5 Viscosimetria de solucoes diluidas

Medidas viscosimétricas de solug¢des diluidas de PAN e HPAN foram realizadas
em viscosimetro de Cannon-Fensk de n°100 em banho termostatizado a 25,0 + 0,1

°C. As solucoes poliméricas de PAN e HPAN foram preparadas com o auxilio de
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micropipetas em baldo volumétrico de 10,00 mL e em concentrag¢io 0,40 g.dL~! em
DME. O tempo de escoamento das solug¢des foi determinado com o emprego de um

crondmetro manual, em triplicata.

3.6 Difracao de raios X

As andlises de difragdo de raios X de amostras poliméricas na forma de filme fo-
ram realizadas no equipamento XRD-7000, varrendo-se de 10° a 40° com velocidade

de varredura de 0,5°s7!. O comprimento de onda da radiacao utilizada foi 1,5406 A.

3.7 Analise dinamico-mecanica

Andlises dinamico-mecanicas (DMA) de filmes poliméricos foram realizadas no
equipamento Rheometric Scientific DMTA V. As anélises foram realizadas no inter-
valo de temperatura entre -100 e 250 °C, taxa de aquecimento de 2 °C min~!, com

frequéncia de oscilacdo de 1 Hz e amplitude de deformacao de 0,02%.

3.8 Preparacao de membranas

As membranas foram preparadas pelo método de separagdo de fases induzida por
nao solvente (NIPS, do inglés “non-solvent induced phase separation’). Primeira-
mente dissolveu-se o polimero que constituird a membrana em N,N-dimetilforma-
mida, e obteve-se assim uma solucdo polimérica cuja concentra¢do massica era 12
% . Em seguida, com ajuda de uma bagueta, aplicou-se o polimero sobre uma placa

lisa de vidro, formando um filme cuja espessura foi controlada por um fio de niquel-
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cromo de espessura nominal de 200 um preso a placa de vidro. Logo em seguida, a
placa de vidro foi submergida rapidamente em um banho de 4gua desionizada, pre-
cipitando o polimero na forma de uma membrana. Esta, por sua vez, foi mantida
no banho de ndo solvente por 24 horas para que a troca de solvente € ndo solvente
na matriz polimérica fosse total. Por ultimo, as membranas foram armazenadas em

banho de 4dgua desionizada, para que se evitasse a secagem do material %38

3.9 Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura

As micrografias apresentadas neste trabalho foram feitas a partir das membranas
metalizadas com liga ouro/paladio por 250 segundos. O equipamento utilizado foi
JEOL JSM 6360 LV, e as andlises foram feitas com energia do feixe de 5 kV com

detector de elétrons secundarios.
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Resultados e discussoes

4.1 Mecanismo reacional

Analisando o mecanismo proposto na se¢ao 1.3.2, pode-se afirmar que a compo-
sicdo quimica da cadeia, i.e. a razdo entre unidades de repeti¢do varia com a extensao
da modificacao. Isto se da ao fato de que a hidrdlise acontece em duas etapas sequen-
ciais, na qual a hidroxila € o reagente iniciador. Sendo assim, o emprego de baixas
concentracoes de base favorece a formacdo de iminas conjugadas, pois estas sao o
produto da primeira etapa de reacdo e apresentam menor probabilidade de sofrer
hidrolise devido as baixas concentracdes de hidroxilas e ao consumo das mesmas
nesta etapa. Portanto, segundo o mecanismo proposto na literatura, espera-se que o
produto apresente maior incidéncia de iminas do que de grupos carboxilatos.

Pode-se afirmar ainda, baseado no mecanismo da Figura 1.7, que a escolha da
base e dos solventes presentes no meio alterariam a extensao da conjugacdo lateral,
ou seja, mudando a base e os solventes, seriam obtidas sequéncias conjugadas de

maior ou menor “n”. Esta afirmagdo se baseia na etapa de terminacdo (etapa 2 —

3), pois a estabilizacdo da carga no nitrogénio € dependente do contra fon da base e
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o ataque nucleofilico deste nitrogénio no hidrogénio do solvente prético depende da
acidez e da concentracao do mesmo. Sendo assim, espera-se que a natureza dos rea-
gentes interfira na probabilidade de terminacdo da conjugagao lateral, influenciando
a extensao da conjugacado. A extensao de sistemas conjugados € facilmente estudada
por espectroscopia eletronica devido a relagdo entre a energia da transicao m — 7% e
o tamanho da conjugacao.

O interesse maior deste projeto reside na obtencao de HPAN com baixo grau de
modificacao, pois € interessante manter as caracteristicas do material de partida que
possibilitam o seu emprego como membranas. Deseja-se também que se formem
preferencialmente iminas conjugadas na funcionalizagdo, pois estas sao responsaveis
pelo aumento da seletividade da membrana devido a diminui¢do do tamanho de poro
devido a mudancas na polaridade da superficie do material. As iminas ainda apre-
sentam propriedades coordenantes que podem ser exploradas como sequestrantes de
metais pesados em solucdes aquosas.

Para se obter um grau de modificacao adequado para a sintese de membranas, foi
realizado um estudo espectroscopico dos experimentos retratados na Tabela 3.1, na
secao 3.1. Estes experimentos permitiram avaliar o efeito de concentra¢do de base
e de H»O na estrutura quimica dos produtos formados. As conclusoes deste estudo

estdo descritas adiante nesta se¢ao.

4.1.1 Espectroscopia no ultravioleta-visivel

A espectroscopia no ultravioleta-visivel permite a avaliagdo do sistema em estudo,
pois o grupo imina conjugada € um grupo cromoforo devido a transigdo m — 7* ca-

racteristica de sistemas conjugados. Sendo assim, a absorbancia total do sistema esta
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relacionada ao nimero de incidéncias deste grupo funcional na cadeia, enquanto os
valores de energia desta transi¢ao estdao associados ao tamanho da sequéncia conju-
gada (“n”"). A Figura 4.1 exemplifica a coloracao de solu¢des de PAN com a hidroélise

devido a inser¢ao de grupos croméforos.

B\ SR T

Figura 4.1: Exemplificacdo da coloracdo de solu¢des de poliacrilonitrila em fungdo do avanco da hidrdlise
alcalina. Estas amostras correspondem ao terceiro conjunto de experimentos apresentado na Tabela 3.3

Um estudo cinético da hidrélise da PAN foi realizado por espectroscopia no UV-
Vis, no qual acompanharam-se variagdes no espectro eletronico com o tempo. Pode-
se observar na Figura 4.2a que a intensidade da banda aumenta consideravelmente
com o tempo de reagdo, o que esta relacionado com um aumento na incidéncia de
segmentos conjugados. E importante observar que a banda nio sofre uma diminuicéo
de intensidade esperada pela quebra dos segmentos conjugados pela segunda etapa
de hidrolise, o que significa que, mesmo que haja a quebra, a formacdo de novas

sequéncias conjugadas € mais acentuada.
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Outra observacao pertinente € o deslocamento do maximo de absorcao de 375
nm para 400 nm com tempo de rea¢do, como pode ser observado na Figura 4.2a. A
Figura 4.2b apresenta o valor do maximo da transi¢cao expresso em elétron-volt em
fun¢do do tempo de reagdo. Estes graficos indicam que o valor de “n” ponderado
varia durante o periodo de analise.

Foram avaliados também os produtos de hidrdlise alcalina para bases em diferen-
tes solventes, com a finalidade de verificar se a natureza dos reagentes poderia inter-
ferir significativamente na composi¢ao do produto formado. Duas bases foram esco-
lhidas para este estudo, hidroxido de sédio (NaOH) e hidroxido de tetrabutilamo6nio
(TBAOH). Hidroxido de sodio se apresenta como uma base inorganica forte e pre-
ferencialmente soluvel em H>O, enquanto hidréxido de tetrabutilamdnio também ¢é
uma base forte, entretanto € preferencialmente solivel em solventes organicos po-
lares devido a natureza do cation. Dessa maneira, a basicidade destes compostos
em um meio majoritariamente composto por N,N-dimetilformamida (DMF) deve-
ria ser diferente, podendo esta influenciar a funcionalizacdo do material. O efeito de
estabilizacao da carga negativa situada no nitrogénio pelo cation durante a propagagao
da imina lateral (etapa 2 da Figura 1.7) também pode influenciar na funcionalizagao,
sendo este mais um efeito associado a escolha da base utilizada.

O solvente no qual a base é diluida também poderia influenciar a reagcdo, uma
vez que o proprio mecanismo representado na Figura 1.7 atribui a terminagdo da
polimerizacao lateral (etapa 2 — 3) ao solvente prético presente no meio. Consi-
derando que diferentes solventes apresentariam diferentes constantes de equilibrio

ROH = RO~ + HT, pode-se presumir que o solvente tenha uma influéncia na proba-

bilidade de terminacdo e, portanto, apresente um papel importante na extensao das
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Figura 4.2: Estudo cinético da hidrdlise alcalina da poliacrilonitrila: (superior) Espectros obtidos a cada 45
segundos; (inferior) variacdo do maximo da banda observada com o tempo de reacdo. A reacgdo foi realizada
diretamente no equipamento e mimetizou as condi¢des experimentais descritas na sec¢ao 3.1
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iminas conjugadas e em sua concentracdao na matriz polimérica.

]..2 L] L] L] L] L] I L]
| | | | | ~NaOH/H;0 ——
s : : : : : - TBAOH/H30 ---------
1, NAOH /MEOH. oo .

.........

'TBAOH/MeOH e

S~

Absorbancia

300 350 400 450 500 550 600 650 700
A/ nm

Figura 4.3: Espectros UV-vis para solu¢des de PAN submetidas a hidrélise em diferentes pares base/solvente.

Observando os espectros UV-vis apresentados na Figura 4.3, constata-se que as
solucoes de PAN hidrolisada em diferentes meios (diferentes pares base/solvente)
apresentam bandas na mesma faixa de comprimento de onda, porém com intensida-
des e maximos caracteristicos. Observa-se que o emprego de H,O como solvente da
base leva a produtos com bandas mais intensas no espectro ultravioleta-visivel, o que
significa uma maior concentragao de grupos cromoéforos nas cadeias poliméricas.

Quanto a base utilizada, em H,O ambos os produtos apresentaram espectros
eletronicos semelhantes, enquanto em metanol houve uma diferenca no valor do
maximo da banda menos energética, sendo isto um indicativo de que as iminas con-
jugadas apresentam uma maior extensao com o emprego do par TBAOH/metanol.

Isso pode estar relacionado a um efeito cooperativo da natureza da base e da acidez
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intrinseca do metanol.

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho permite estudar este sistema frente ao apareci-
mento de novas bandas relacionadas as novas fun¢des inseridas na HPAN, tais como
amida, imina conjugada e carboxilato. A Tabela 4.1 apresenta os modos vibracionais
esperados nos espectros obtidos por FTIR.

Tabela 4.1: Bandas vibracionais esperadas para a PAN e para a HPAN

Modo vibracional PAN/cm~' HPAN/cm™!
vC—H 2900 2900
vC=N 2250 2250
vC=0 (carboxilato COO™) - 1580
vC=0 (amida) - 1658
vC=N (imina conjugada) - 1540-1660

Pode-se observar na Tabela 4.1 que as bandas referentes aos estiramento vC=0 e
vC=N estao em nimeros de onda muito proximos, tornando dificil a desconvolugao
dos picos e cdlculo de intensidade relativa para as bandas individuais. Espectros
tedricos de iminas conjugadas mostram diversas bandas na regiao de 1500-1680
cm~! relativas aos estiramentos C=N. Existem ainda dois picos nio atribuidos ao
polimero em 1670 e 1627 cm™! referentes ao estiramento ¥C=0 do solvente N,N-
dimetilformamida residual e da deformagao {HOH da agua, respectivamente. Os
espectros no infravermelho apresentam uma sobreposi¢cao de bandas e, portanto, per-
mitem apenas uma interpretacdo qualitativa do sistema, indicando apenas presenca
ou auséncia de grupos funcionais.

Para avaliar os efeitos de HoO e OH™ no grau de modificacdo € na composicao

do produto final, foram escolhidos dois conjuntos de experimentos, um variando a
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concentra¢do de HoO e mantendo a concentracao OH™ fixa, e vice-versa.

A Figura 4.4 apresenta os espectros de FTIR para PAN e HPAN obtidos em meios
reacionais com a razao [CN]:[HsO] de 1:6 e razao [CN]:[OH] variavel. Pode-se
observar que para altas concentracdes de base no meio ha quase a conversao total
das nitrilas em outros grupos funcionais, evidenciada pela acentuada diminuigao da
banda ¥C=N. Outra observagdo € o aparecimento de diversas bandas na regidao 1400
até 1700 cm~!, conforme esperado pela formacgio de grupos amida, imina e carbo-
xilato. E possivel observar que a banda de carboxilato em 1580 cm™! é tdo mais
intensa quanto maior a concentracdo de base no meio reacional, o que é esperado
segundo o mecanismo proposto na Figura 1.7: altas concentracoes de base levam as
etapas finais de hidrélise, e portanto 2 alta incidéncia de grupos carboxilato. E im-
portante observar a auséncia da banda de carboxilato no espectro b), indicando nao
formacao ou baixa concentracao de amidas e iminas conjugadas. Isto € condizente
com 0 mecanismo proposto, pois a base atua nos estagios inicial e final da hidrélise,
e , uma vez que esta estd em baixas concentragdes, observa-se apenas produtos da
primeira etapa.

Um conjunto de espectros referentes as HPANs obtidas em experimentos nos
quais a concentragao de base foi mantida constante e a concentracdo de HyO va-
riou encontra-se na Figura 4.5. E possivel observar uma mudanca no perfil das ban-
das distribuidas na regido 1400-1700 cm~!, indicando uma mudanca entre as novas
unidades de repeti¢do inseridas no sistema pela hidrdlise alcalina do material. Este
efeito observado confirma a hipétese de que a concentracdo do solvente prético utili-
zado na solugdo basica tem influéncia sobre a funcionaliza¢ao da PAN. Entretanto, ao

comparar os espectros das as Figuras 4.4 e 4.5 torna-se evidente que a concentragao

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 32



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES Pedro Martins de Almeida Rollo

Transmitancia / %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v /em™!

Figura 4.4: Espectros no infravermelho para a) PAN ndo modificada e HPAN obtidas sob diferentes razdes
[CN]:[OH7]:b)50:1,¢) 25:1,d) 10:1, e) 1:1.

de base tem maior influéncia sobre a funcionalizacdo, como seria esperado.

4.1.3 Calculos teoricos

Com o intuito de melhor analisar e compreender os espectros de absor¢cdo no UV-
vis e no infravermelho, lan¢ou-se mao de calculos tedricos (DFT) para estimar espec-
tros utilizando moléculas modelo. O estudo tedérico é uma ferramenta ttil para esti-
mar e comparar dados obtidos experimentalmente de sistemas cuja composi¢ao exata
nao € conhecida. No caso do sistema em estudo, problemas de dificil evidenciacao
experimental relacionados com a estrutura do polimero emergem, sendo eles a ex-
tensdo da cadeia conjugada formada (“n”’), a determinacdo do tautdmero mais estavel

(etapas n°3 e n°4 do mecanismo de reacao da Figura 1.7) e a influéncia da taticidade
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Figura 4.5: Espectros no infravermelho para a) PAN ndo modificada e HPAN obtidas sob diferentes razoes
[CN]:[H20] : b) 1:9, ¢) 1:6, d) 1:3.

do polimero na hidrdlise alcalina.

O cdlculo do tautomero mais estavel foi realizado para o segmento modelo de
“n”= 2 originado de uma estrutura isotatica, conforme representado na Figura 4.6.
Este célculo se fez necessario devido a impossibilidade de atribuir a banda de amida
no espectro vibracional a apenas uma unidade de repeti¢ao, ou seja, duas ou mais

unidades de repeticdo apresentam fungcdao amida, sendo uma delas o segmento con-

jugado.
HngCH3 HsC CHs
W N m
HO N N NH 0 N N NH,
Figura 4.6: Segmentos modelados para cdlculo do tautdbmero mais estivel.
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A diferenca de energia entre os tautdmeros foi de aproximadamente 14 kcal mol !
a favor do tautdmero terminado em amina (n°4 na Figura 1.7). Como a diferenca de
energia ¢ muito grande, foi considerado apenas o tautdmero terminado em amina
nos outros calculos. A geometria deste segmento também foi otimizada por DFT e
pode ser visualizada na Figura 4.7. Pode-se observar que a molécula nao € planar,
apresentando um carbono fora do plano e uma leve rotagao da molécula. Diferentes
geometrias sao esperadas para segmentos idealizados a partir de cadeias sindiotaticas

e ataticas.

HaC CH,
m
0 N N NH,

Figura 4.7: Geometria otimizada para o segmento modelo de imina conjugada, de dimensdes “n” = 2.

Para estimar espectros de absor¢dao no infravermelho e no ultravioleta-visivel €
necessario obter modelos com geometria otimizada, pois a disposicao dos atomos no
espaco interfere na sobreposicao de orbitais e, consequentemente, nas energias de
transi¢do vibracional/eletrOnica. Portanto, foi realizada a otimizacao da geometria
de diversos modelos do segmento de imina conjugada com dimensodes de “n” = 2 até
“n” =10. O segmento de 7 anéis conjugados pode ser observado como exemplo na
Figura 4.8.

Pode-se perceber que a molécula modelo mostrada na Figura 4.8 apresenta um
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H5C CH;,

N N N N N N N
@) N N N N N N N

Figura 4.8: Geometria otimizada para o segmento modelo de imina conjugada, de dimensdes “n” = 7.

desvio da planaridade devido a uma tor¢cao na cadeia. Esta tor¢ao foi calculada
através do angulo de diedro (i.e. angulo entre dois planos), sendo escolhidos os pla-
nos que contém as ligacdes do primeiro e ultimo carbonos da sequéncia conjugada.
O valor deste angulo foi de 126°, indicando uma forte rotagdo na cadeia.

O espectro eletronico tedrico foi calculado por TD-DFT para sistema onde 2 <
n < 10. Estes cédlculos mostraram que a transi¢do mais intensa € de fato a transi¢ao
-1, portanto a transi¢do responsdvel pela coloracao da HPAN. Estes célculos tam-
bém indicaram que esta transi¢do ndo € uma transicaido HOMO — LUMO, mas sim
(HOMO - 1) — LUMO, pois 0o HOMO ¢ o orbital que descreve o par de elétrons
dos nitrogénios da sequéncia conjugada. A Figura 4.9 apresenta os espectros calcu-
lados e ajustados por curvas gaussianas. O cdlculo estd de acordo com o esperado,
indicando que, quanto maior a sequéncia, menor a energia da transi¢do. Os valo-

res calculados de energia podem apresentar desvio quando comparados com valores
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reais, pois esta técnica realiza muitas aproximacoes, e seus cdlculos sdo para uma

tnica molécula e no vacuo, o que desconsidera efeitos intermoleculares relevantes a

estrutura eletronica.
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Figura 4.9: Espectros eletronicos calculados por TD-DFT para segmentos idealizados de HPAN, no qual o
nimero de anéis condensados “n’” varia entre 2 e 10: (superior) representagdo da transicdo de maior intensi-
dade dos seguimentos idealizados; (inferior) representagdo da energia da transicdo com o aumento da cadeia
condensada.

Comparando os resultados dos cdlculos com o espectro eletronico experimental

(Figura 4.3), pode-se observar que as bandas observadas estdo na mesma faixa de
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energia das bandas calculadas, levando a conclusdo de que o produto formado apre-
senta uma dispersao de extensdes de conjugacao que varia provavelmente entre 2 e
10 anéis condensados. A quantificacdo exata desta dispersao nao é possivel de ser
realizada por espectroscopia no ultravioleta-visivel e os cdlculos por TD-DFT apenas
auxiliam qualitativamente na elucidacdo do problema.

O espectro vibracional no infravermelho tedrico de um segmento de “n” = 4 foi
calculado e comparado com uma amostra experimental. O cdlculo apresenta modos
vibracionais de estiramento #C=N acoplados com vC=0 e ¢CH; em 1698, 1607,
1591, 1559 e 1550 cm™!. Estes modos acoplados sio esperados devido 2 rigidez
do segmento. Espera-se também que segmentos de extensoes diferentes apresentem
variagOes pequenas nos valores da transi¢ao, uma vez que estes sao modos acoplados.
Dessa maneira, a dispersidade de extensdes € o grande nimero de bandas na regiao
fazem com que o sistema apresente um espectro de baixa defini¢io e com bandas
sobrepostas, impedindo retirar informac¢des quantitativas do mesmo. A Figura 4.10
apresenta o espectro tedrico em comparagdo com um espectro experimental, sendo
que as linhas tracejadas no grafico representam os maximos do espectro tedrico.
Percebe-se pela banda de ¥C=H em aproximadamente 2900 cm ! que o cdlculo

apresenta um desvio sistematico dos valores observados.

4.2 Propriedades fisico-quimicas e mecanicas

As propriedades macroscopicas de materiais estdo associadas a composi¢ao qui-
mica do material, e, portanto, espera-se que a funcionalizacao de um polimero altere

seu comportamento mecanico e outras propriedades como solubilidade e estabilidade
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Figura 4.10: Comparacio de a) espectro simulado para segmento de “n” = 4; b) espectro esperimental da
amostra de [CN]:[OH™] 10:1 e [CN]:[H20] 1:6

térmica. A hidrolise alcalina da PAN resulta na inser¢ao de novos grupos funcionais
na cadeia, e, portanto esperam-se desvios das propriedades macroscopicas do mate-
rial.

Para avaliar mudancas nas propriedades do polimero advindas da hidrélise do ma-
terial, foi realizada uma série de experimentos de hidrélise alcalina na qual variou-se
simultaneamente as quantidades de HoO e NaOH adicionadas no meio, conforme
apresentado na Tabela 3.3 da secao 3.1. Estes experimentos se estenderam a empre-
gos de baixas quantidades de base na reagdo, com o objetivo de se obterem graus
de modificacdo menores, cujas propriedades fisico-quimicas e mecanicas nao sejam

extremamente diferentes das propriedades do polimero de partida.
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4.2.1 Propriedades de solucoes de PAN/HPAN

A funcionalizacdo de cadeias de poliacrilonitrila pela hidrolise alcalina insere
no material novos grupos funcionais que podem alterar a solubilidade, assim como
o comportamento das solu¢des. Sabe-se da literatura, que materiais constituidos
por HPAN apresentam uma maior resisténcia a solventes do que a PAN,!® o que
pode indicar uma diminui¢do da solubilidade com a modifica¢do. Baixa solubilidade
€ uma caracteristica comum de materiais que apresentam pluralidade nas funcoes
quimicas e faltam com organizag¢ao molecular (e.g. copolimeros aleatorios).

A técnica de viscosimetria consiste em determinar a viscosidade de solugdes, o
que pode ser utilizada para avaliar a interacao entre o polimero e o solvente. Con-
siderando que a viscosidade estd relacionada a disposi¢ao espacial de novelos po-
liméricos que, por sua vez, estd relacionada com o parametro de interagao polimero-
solvente, um estudo viscosimétrico de solucoes de HPAN com diferentes graus de
modificagdo pode reforcar a hipotese de que a hidrolise alcalina altera a interacao
dos pares polimero-solvente.

Ensaios viscosimétricos foram realizados com o emprego de viscosimetros de
Cannon-Fensk, e as viscosidades intrinsecas de solucdes de PAN e HPAN foram
determinadas pelo método do ponto unico, originalmente proposto por Ciuta e Solo-
mon.>***? Segundo este método, a viscosidade intrinseca [1] é definida em fungio da
viscosidade relativa (7),;) e da viscosidade especifica (7)s)).

A viscosidade intrinseca estd relacionada a dimensoes hidrodinamicas do novelo
polimérico e pode ser definida como o volume especifico de novelos poliméricos iso-

lados em equilibrio na auséncia de solvente e de cisalhamento. Uma boa interacao
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entre polimero e solvente leva a uma expansao do novelo polimérico para que se
maximize a drea interfacial entre os dois componentes, enquanto uma intera¢ao
ruim leva a uma contracao do novelo para maximizar interacdes do polimero com
o proprio polimero, diminuindo a interface entre polimero e solvente. O método do

ponto tnico empregado define a viscosidade intrinsica [n] como

1

] = 201 —1n Mret)] (4.1)

onde C' € a concentragdo do polimero no meio. A viscosidade relativa denota a
viscosidade da soluc¢ao polimérica em relagdo ao solvente puro, sendo esta definida
por

t

Trel = T~ (42)
Lo

no qual ¢ € o tempo de escoamento da solu¢do de polimero pelo capilar e ¢y € o
tempo de escoamento do solvente puro. Por tltimo, a viscosidade especifica expressa

incrementos na viscosidade referentes ao solvente puro, sendo esta definida como

Nsp = Nrel — 1 (43)

A Figura 4.11 apresenta a dependéncia da viscosidade intrinseca com o grau
de modificagdo do polimero. A abscissa do grafico € definida pela razdo entre as
concentracdes [OH™ J/[CN], representando a quantidade de base utilizada na modifi-
cagdo. Pode-se observar que a viscosidade diminui com o aumento da concentra¢ao
de base adicionada no meio, indicando que quanto maior a extensdo da funcionali-

zagdo, menor € o raio hidrodinamico do polimero.
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Figura 4.11: Experimento de viscosimetria mostrando a variagdo da viscosidade intrinseca [7] com a a

concentragdo de base utilizada. A concentracdo do polimero no meio manteve-se constante e portanto a
evolugdo da esquerda para a direita estd relacionada ao aumento da concentragdo de base.

Conforme mencionado anteriormente, as mudancgas no raio hidrodinamico do no-
velo podem estar associadas a diminuicao da afinidade polimero-solvente, estando
assim de acordo com o observado em ensaios de intumescimento de amostras de
HPAN j4 reportados na literatura.’> E provavel que a interacdo do polimero com
o DMF piore devido as interagdes desfavoraveis entre grupos polares formados na
funcionaliza¢do, sendo estes mais especificamente os carboxilatos.

A mudanca na viscosidade pode também ser explicada pela inser¢ao de grupos
rigidos (iminas conjugadas) na cadeia polimérica, e isto levaria a mudangas nas di-
mensoes do novelo por si s§, sem necessariamente influéncia da interagcdo com o
solvente. Estes segmentos rigidos limitariam a liberdade conformacional da cadeia,

podendo assim levar a mudangas na viscosidade do material. Tal hipdtese nao pode

Laboratério de Quimica de Coordenagdo — IQ Unicamp 42



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES Pedro Martins de Almeida Rollo

ser descartada, e a resposta o material pode ser interpretada como a soma dos dois

efeitos discutidos.

4.2.2 Propriedades mecanicas

Foi evidenciado que filmes de HPAN sdo tao mais quebradicos, quanto maior a
quantidade de base utilizada na modificacdo. Ensaios de resisténcia a tracado nao
foram realizados com os materiais, pois se sabe que mesmo a PAN nado apresenta
desempenho mecanico adequado para a produgdao de grandes objetos, pois esta é
muito quebradica devido a alta cristalinidade do material. Entretanto, o material deve
apresentar certa resisténcia mecanica nos filmes poliméricos, uma vez que estes sao
utilizados como membranas e, portanto, estardo sujeitos a altas pressoes.

A andlise dinamico mecanica (DMA) foi realizada para a HPAN cujos filmes
apresentaram estabilidade dimensional frente as condi¢cdes impostas nos experimen-
tos. A Figura 4.12 apresenta os resultados, expressos em termos de modulo de ar-
mazenamento E’, de perda E” e fator de perda (tan §) em fungdo da temperatura,
para a poliacrilonitrila e para uma amostra de poliacrilonitrila hidrolisada em baixa
extensao (emprego de [CN]:[OH™] 200:1).

Na curva do médulo de perda pela temperatura para a PAN, observam-se dois pi-
cos parcialmente sobrepostos com maximos a 75 °C e 105°C e sendo ambos atribuidos
a transigdo vitrea (T,).*'"* Minami et al** denominam a primeira transi¢do obser-
vada de «; e atribuem esta relaxacdo a movimentos moleculares em regides pa-
racristalinas, ou seja, regides que apresentam ordem molecular apenas a pequenas
distancias. A segunda transicao foi denominada o, estando relacionada a movimen-

tos moleculares de fases essencialmente amorfas. Estas atribuigdes foram realizadas
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Figura 4.12: Andlise dinamico mecéanica (DMA) para as amostras (a) PAN e (b) HPAN [CN]:[OH™] 200:1

com estudos de andlise dinAmico-mecéanica de PAN essencialmente amorfa** e com

estudos de andlise dinamico mecanica e difragdo de raios-X de amostras recozidas a
diferentes temperaturas.>34

Observa-se na Figura 4.12 que a transi¢cdo «q; € suprimida na amostra de HPAN
analisada. A supressdo desta relaxacdo € uma indicacdo de que o material apresenta
menor organizacao molecular, pois esta transi¢cdo esta relacionada a segmentos orga-
nizados. Isto € esperado uma vez que a inser¢ao de novos grupos funcionais levaria
a dificultar o empacotamento de cadeias em reticulos organizados. Para confirmar
esta hipotese, foram realizadas anélises de difracdo de raios-X (DRX) com o intuito
de evidenciar uma diminui¢ao da cristalinidade do material com a modificacdao. Os
difratogramas apresentados na Figura 4.13 revelam que a amostra de PAN apresenta
maior cristalinidade do que as amostras de HPAN. Considerando que todas as amos-
tras para DRX foram preparadas da mesma forma, pode-se afirmar, de fato, que a

funcionalizagdo das cadeias altera a disposicao das mesmas, levando a alteracoes

no comportamento mecanico conforme evidenciado pela anélise dinAmico-mecanica

(DMA).
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Figura 4.13: Andlise de difragcdo de raios-X (DRX) para a PAN e para amostras HPAN sintetizadas em dife-
rentes condigdes experimentais

4.2.3 Membranas de HPAN

A poliacrilonitrila € um polimero rigido e quebradico, sendo estas propriedades
atribuidas a alta cristalinidade do polimero. No preparo de membranas de PAN,
€ preciso manter € armazenar as membranas no banho de ndo solvente utilizado,
pois o intumescimento da matriz impede que o polimero atinja altos graus de cris-
talinidade. Caso as membranas venham a secar, estas sofrem contracio, se tor-
nam rigidas e quebradicas e ndo apresentam mais propriedades de permeacdo ca-
racteristicas de membranas.!” Sendo assim, qualquer analise morfolégica por mi-
croscopia eletronica nao representa de fato a membrana, pois esta necessariamente
foi seca para a preparagao da amostra de microscopia. Entretanto, andlises de mi-

croscopia permitem identificar a morfologia do material e extrapolar propriedades
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para o material umido.

Figura 4.14: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de membranas de PAN (a-c) e
HPAN [CN]:[OH™] 200:1 (d-f). a)PAN, superficie vidro; b)PAN, superficie do solvente; c)PAN, fratura;
d)HPAN, superficie do vidro; e)HPAN, superficie do solvente; f)HPAN, fratura
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A Figura 4.14 apresenta micrografias de membranas realizadas segundo o proce-
dimento descrito na secao 3.8. Observadas as condi¢Oes experimentais da preparagao
das membranas, espera-se que o sistema apresente alta taxa de precipitagdo, uma vez
que o nado solvente utilizado foi HoO, sendo este um solvente com alta polaridade
e, portanto, baixa afinidade por polimeros hidrofobicos. Outro fator importante na
taxa de precipitacdo € a temperatura do banho de coagulacdo, que foi 25 °C para
as membranas aqui reportadas. Usualmente, para se obter membranas densas do
tipo “sponge-like”, abaixa-se a temperatura do banho de coagulacao até proximo da
temperatura de congelamento do ndo solvente, o que eleva a viscosidade do meio, in-
terferindo em processos difusionais importantes na coagulacdo da membrana. Dessa
maneira, obtiveram-se membranas com morfologia “finger-like” cujas permeabilida-
des nao foram caracterizadas. Entretanto, baseado na literatura acerca de membranas
de PAN, espera-se que estas membranas apresentem tamanho de poro adequado para
microfiltracdo ou ultrafiltragdo de solugdes aquosas.

Pode-se observar nestas imagens que a morfologia de ambas nao diferem entre si,
apresentando a morfologia “finger like” de membranas assimétricas anisotropicas.
Ambas as membranas apresentam similaridades como a espessura uniforme de apro-
ximadamente 120 pm, uma superficie mais lisa e outra mais rugosa. Devido as
semelhancas morfoldgicas entre as membranas, espera-se que membranas de HPAN
possam ser aplicadas para as mesmas classes de filtracdo. Consta na literatura'>3!
que a hidrolise alcalina da PAN em meio heterogéneo leva a uma diminuicao da per-
meabilidade de membranas densas devido as mudancas na polaridade da interface.

Trés fatores decorrentes da modificacao quimica podem alterar a permeabilidade das

membranas, sendo estes: 1. a diminui¢cdao do tamanho de poro da fase densa do ma-
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terial devido as mudangas na natureza quimica das cadeias poliméricas; 2. reducao
do intumescimento da matriz devido as mudancas nas interagdes com o nao sol-
vente, conforme discutido na secao 4.2.1; 3. mudancas na polaridade da superficie,
alterando processos de difusdo pela membrana. Sendo assim, espera-se que haja
mudancas significativas no desempenho de membranas de HPAN, uma vez que estas
diferem em muitas propriedades conforme observado em outras andlises reportadas

neste trabalho.
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A partir dos experimentos de hidrolise alcalina foi concluido que a base apresenta
a maior influéncia na composi¢ao quimica dos produtos, como era esperado. Vari-
ando sua concentracao foi possivel obter polimeros com alto grau de funcionalizacao
que nao apresentavam mais caracteristicas do polimero de partida, assim como po-
limeros com baixo grau de funcionaliza¢ao nos quais apenas uma fracao de nitrilas
foi transformada na hidrodlise alcalina. Foi observado no espectro eletronico uma de-
pendéncia da composicao do polimero modificado com a natureza do contra-ion da
base utilizada, sendo esta atribuida a estabilizacdo de intermedidrio negativamente
carregados durante a primeira etapa de hidrdlise. O solvente prético utilizado na
base também apresentou influéncia, sendo esta atribuida a etapa de terminacdo da
propagacao da imina conjugada.

Os célculos tedricos por DFT e TD-DFT permitiram uma compreensao da dispo-
sicao espacial dos segmentos conjugados e de sua estrutura eletronica. Foi indicado
por este estudo que o tautbmero do segmento conjugado terminado em amina € o

mais estavel dentre as duas configuragcdes possiveis. O calculo do espectro eletronico
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permitiu ainda, dentro de suas limitag¢des, inferir sobre a extensdao das iminas conju-
gadas.

Foi observado também que a funcionaliza¢do do material levou a uma diminuigao
significativa da viscosidade de solu¢des do polimero, indicando aumento da contragcao
do novelo polimérico com o aumento do grau de modificacdo. Este efeito pode ser
atribuido a uma pior interac¢ao entre o polimero e o solvente, o que levaria a contracao
do novelo para minimizar a interface com o solvente. Uma pior interacao com sol-
ventes organicos polares estd de acordo com outros experimentos relatados na litera-
tura.

Outra mudanga em propriedades macromoleculares foi evidenciada na andlise
dindmico mecanica (DMA), mostrando que a funcionalizac¢io leva a uma mudancga
no espectro de relaxacdo do material. Esta mudanc¢a na resposta mecanica esta
atribuida a diminuicdo de segmentos organizados a curtas distancias, ou seja, a
hidrélise alcalina leva a uma redug¢do dos segmentos paracristalinos do material.
Anélises de difracdo de raios-X corroboraram com esta hipétese, uma vez que a
funcionaliza¢do do material diminuiu a cristalinidade do polimero. Este efeito evi-
denciado pode ser atribuido a dificuldade de se obter segmentos cristalinos/orga-
nizados devido a inser¢ao de grupos rigidos na amostra, que levam por sua vez a
dificultar a formacao de reticulos organizados compostos unicamente por unidades
de repeticao acrilonitrila.

A PAN com pequeno grau de modificacdo foi utilizada na preparacdo de mem-
branas e a membrana obtida apresentou morfologia semelhante a membrana de PAN
nao modificada, indicando que € possivel preparar membranas deste material por

inversao de fase induzida por ndo solvente. As membranas apresentaram similari-
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dades morfoldgicas com membranas de PAN ndo modificada, permitindo extrapolar
que estas podem ser aplicadas a finalidades semelhantes as membranas de PAN.

De uma maneira geral, a hidrélise alcalina da PAN levou a mudancgas relevan-
tes nas propriedades interfaciais, oticas, fisico-quimicas e mecanicas, sendo estas
mudancas tdo mais intensas quanto maior o grau de hidrolise. Este trabalho se preo-
cupou, pela primeira vez na literatura cientifica, em abordar tanto a modificacao do
ponto de vista molecular quanto do ponto de vista de ciéncia de materiais. Um estudo
espectroscopico assistido por um estudo tedrico permitiu compreender alteracdes nas
unidades de repeti¢cdo e sua disposi¢ao geométrica, enquanto andlises de DRX, DMA
e viscosimetria possibilitaram o entendimento de como as alteracdes na escala mole-
cular levam a mudancas de propriedades de macromoléculas. A continuidade deste
trabalho reside em explorar a preparacao e caracterizagdo de membranas em diferen-
tes condi¢Oes experimentais, evidenciando vantagens e desvantagens de membranas

hidrolisadas por este método.
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