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1 INTRODU(;AO A POLIMEROS
1.1 INTRODUCAO

Neste capitulo trataremos dos conceitos basicos sobre polimeros, formas
estruturais tais como conformagoes e taticidade, as quais influenciam no
comportamento dinamico mecanico do material polimérico.

A palavra polimero ¢é utilizada para classificar moléculas organicas formadas por
um grande numero de unidades moleculares repetidas, denominadas meros. Mero
significa partes e poli, muitos. Entao o significado oriundo da palavra polimeros é
muitas partes.

Hoje em dia, podemos dizer que vivemos na chamada era dos polimeros, uma
vez que fica dificil imaginarmos a vida sem os fantasticos plasticos, borrachas e fibras
que nos proporciona conforto. Desde o0 momento em que acordamos até a hora em que
vamos dormir a noite para um merecido descanso (ou nio) nos deparamos com
artefatos poliméricos: colchido, escova de dente, embalagens, CDs, cartoes de crédito,
roupas, cadeiras, até mesmo dinheiro (algumas notas de R$ 10,00 sio de plastico).
Portanto, ¢ evidente que os polimeros encontram destaque em nossa vida.

Os primeiros polimeros sintéticos resultaram da procura de substancias que
reproduzissem as propriedades encontradas nos polimeros naturais. Assim, a falta de
borracha natural, no perfodo da Segunda Guerra Mundial, motivou a pesquisa para
obtencao de borracha Sintética (Buna S). Na tentativa de substituir a seda, descobriu-se
a fibra de nylon (New York L.ONdon, em referéncia aos dois maiores mercados consumidores da
época). Posteriormente, surgiram varios tipos de polimeros, que permitiram uma
modifica¢ao muito grande nos costumes do mundo atual.

Fazendo uma analise sucinta desses materiais, verificamos que se tratam, na
maioria, de produtos artificiais. Frutos da moderna e eficiente industria petroquimica.
Mas se hoje é assim ¢ porque os polimeros naturais existentes foram exaustivamente
estudados até que a relagdo entre sua arquitetura molecular e suas propriedades fosse
compreendidas. Apesar de atualmente ser mais viavel economicamente comercializar
polimeros sintéticos, os polimeros naturais ainda mantém sua importancia tanto pratica
quanto tedrica. Ainda hoje a borracha natural mantém seu uso e se hoje existem
grandes variedade de elastbmeros (borrachas sintéticas) ¢ devido ao entendimento que

tiveram da arquitetura molecular da borracha natural. Percebemos entdo que os
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responsaveis pela era dos polimeros sao os cientistas pesquisadores que se aventuraram
pelo desconhecido universo das estruturas moleculares desses materiais.
Os polimeros constituem matéria-prima para a confec¢ao de artigos com a

finalidade de atender as mais diversas areas de utilizagio.

1.2 CONCEITOS BASICOS DOS POLIMEROS

Polimeros sio materiais que apresentam em sua estrutura molecular unidades
relativamente simples que se repetem, ligadas entre si por ligacdes covalentes do tipo 5p’
(°C-"C; PC-"C; *C-"*C;...). Este tipo de ligacdo favorece uma grande estabilidade fisico-
quimica, formando longas cadeias e, portanto, resultando em compostos de alta massa
molecular (Figura 1). Essas unidades que se repetem sio conhecidas como eros ou
unidades monomeéricas. No entanto, existem polimeros que nio possuem massa molecular
muito elevada. Esses polimeros sio chamados oligdmeros. Para os polimeros que
realmente possuem alta massa molecular (da ordem de 10’ a 10° g/mol), usa-se a
expressao alto polimero (high polymer).

O termo polimero vem do grego e quer dizer muitas partes, j4 o termo
oligbmero, também do grego, significa poucas partes.

Os polimeros, diferentemente das substancias quimicas de baixa massa
molecular, sao produtos heterogéneos, pois podem possuir uma mistura de moléculas
de diferentes massas moleculares, apresentando, portanto, polinolecularidade.

O numero de meros na cadeia polimérica é chamado grau de polimerizacao. Por via
de regra, é simbolizado pela letra #. O produto do grau de polimerizacdo #» e da massa
molecular da unidade monomérica M, ¢ a massa molecular do polimero, como indica a

equagao abaixo:

Mpol - I’ZM

Quando existem tipos diferentes de meros na composi¢ao do polimero, este é
designado copolimero. Se no entanto existirem trés meros formando o polimero, pode-se
chama-lo de zerpolimero. Ja os polimeros que possuem somente um tipo de mero, podem

ser chamados de homopolimeros.
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Sp

109° 28'
Sp

sp

sp®

Estado hibrido

Figura 1: Polimeros sdo materiais que apresentam em sua estrutura molecular
unidades relativamente simples que se repetem, ligadas entre si por ligacbes
covalentes do tipo sp?, formando longas cadeias e, portanto, resultando em
compostos de alta massa molecular.

Quando na cadeia do copolimero houver alternancia de segmentos formados
pela repeticio de cada um dos meros, tem-se um copolimero em bloco (Figura 2). Quando
os blocos forem ramificagdes poliméricas introduzidas em um polimero anteriormente
linear, tem-se um copolimero graftizado, Figura 2 (do inglés graft, ‘enxerto’), conforme o

esquema abaixo, onde as letras representam meros.

POLIMERO LINEAR

A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B

Figura 2: Esquema de um copolimero em bloco
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A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

COPOLIMERO ALTERNADO

g-g-g9-9-9-9-9

A—A—A—A—A—A—A—PI\—A—A—A—A—

B-B-B-B-B-B-B

Figura 3: Esquema de um copolimero grafitizado

Dependendo das caracteristicas fisicas desejadas para formar materiais a partir de
polimeros, faz-se necessaria o controle da porcentagem de cada mero.

Em contraposi¢iao a expressio copolimero, usa-se o termo homopolimero para
ressaltar a existéncia de apenas um tipo de mero. Quando a taticidade, ou seja, a
orientacdo dos substituintes em relagio ao plano formado pela cadeia principal (em

ziouezague, devido a ligacio sp’) de um polimero supostamente linear, tem-se:
g g > g (J: >

a) polimeros isotiticos, em que as ramificagdes estio todas voltadas para um

mesmo lado do plano.
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Alguns polimeros comerciais, tais como polipropileno isotatico que tem uma
estrutura regular, sio denominadas cristalinos, embora eles sejam na realidade
semicristalinos. Nesses polimeros sao distinguidas duas regides uma amorfa e outra

cristalina na mesma macromolécula.

b) polimeros sindiotiticos, este ¢ um polimero que apresenta uma alternancia

de orientacdo do substituinte em relagao ao plano da cadeia.

¢) polimeros atiticos, sao polimeros que nao possuem qualquer regularidade de

orientacao.

Um exemplo é o polipropileno atatico, empregado para fazer borrachas
escolares. Quanto aos tipos de encadeamento entre os monoémeros, tem-se:
encadeamento cabec¢a-cauda, cabega-cabeca e cauda-cauda, predominando o primeiro,
por razbes estéricas. Veja a Figura 3 o esquema da polimerizagio envolvendo

monomeros nos trés tipos de encadeamento.
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R H R H
(‘:7(‘:7(‘:7(‘: cabega-cauda
AT
<o
2 HyC=—C —» C—C—C—Ccabeca-cabega
SR N R
\ H R R H
(‘:—(‘:—(‘:—(‘: cauda-cauda
VL

Figura 3: tipos de encadeamento entre os mondémeros: cabega-
cauda, cabega-cabeca e cauda-cauda, predominando o primeiro, por
razoes estéricas.

MONGMERO

/ﬁ\

HoMoPOLIMERD CoPOLIMERO

TERPOLIMERDO
[LINEAR ] [RAMIFIEADD}
ALTERNADO GRAFITIZADO
IsoTATICO <« SINDIOTATICD
RETICULADO

ATATICO
BLoco

1.3 ASPECTOS ESTRUTURAIS

Os polimeros podem ter suas cadeias sem ramificagoes, admitindo conformagao
em zigue-zague (= polimeros lineares) ou podem apresentar ramificagdes, cujo grau e
complexidade pode ir até o extremo da formagao de reticulos, resultando entao o que se
denomina polimero reticulado, ou polimero com ligagdes cruzadas, ou polimero
tridimensional. (exemplo Polibutadieno)

Como consequéncia imediata, surgem diferentes propriedades no produto,
especialmente em relagdo a fusibilidade e solubilidade, Figura 4. Os polimeros laterais,
dificultam a aproximacao das cadeias poliméricas, isso faz com que diminua as

interagdes moleculares, o que acarretam as propriedades mecanicas, 'plastificando’

10
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internamente o polimero e formagao de reticulos, devido as ligagcdes cruzadas entre
moléculas.

Levando-se em conta a mobilidade relativa das moléculas (movimento
Browniano), ¢ facil compreender porque os polimeros lineares ou ramificados sio, em
principio, soliveis em solventes adequados e passiveis de sofrer escoamento sob a agao
de calor e pressio, enquanto que os polimeros com estrutura molecular tridimensional
sao insoluveis e infusiveis.

Nos plasticos, a linearidade molecular caracteriza os chamados plasticos
termoplasticos, que podem ser moldados e reprocessados sucessivamente, como por
exemplo o polietileno, poliestireno, PVC, etc. Por outro lado, os plasticos termorrigidos
que ao serem colocados sob temperatura proxima a temperatura de fusao nao possuem
uma natureza de serem moldados e quando ultrapassam essa temperatura (PF) estes

polimeros se fundem, exemplo: Celulose, borrachas, Amido, Buna S, etc.

Funcionalidade (F) Estrutura Propriedades

m w[ Soluvel e fusivel h
J Linear

Parcialmente
Soluvel e Fusivel

Ramificado i
F =2 ou>2 l

Insoluvel e infusivel
%[ “

Reticulado

Figura 4: Relacio entre a funcionalidade (F), a estrutura e as propriedades dos
polimeros

1.4 NOMENCLATURA

Com o advento da ciéncia dos materiais, o interesse pelos polimeros teve um
aumento consideravel. Como conseqiéncia, muitos novos polimeros foram sintetizados

e essa diversidade exigia o uso de uma nomenclatura sistematica para facilitar a

11
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comunicagdo entre os interessados em polimeros. Nesta sessdo, pretende-se apresentar
as diferentes formas de se nomear um polimero enfatizando as suas potencialidades
e/ou limitacdes.

Existem trés tipos de nomenclatura para polimeros: a que se baseia na origem do

polimero (ou seja, no nome do mondmero), na estrutura do mero e em siglas.

Quanto a origem do polimero. Esta nomenclatura estabelece que o nome do
polimero deve ser derivado do nome do mondémero que o originou. No caso de
homopolimeros, basta acrescentar o prefixo po/ a0 nome do monoémero. Por exemplo:
o polimero formado a partir do butadieno (monémero) ¢ chamado de polibutadieno.
Outro exemplo é o poliestireno, que ¢ um polimero formado a partir do monoémero
estireno. No entanto, se o nome do monémero ¢ uma expressao, como em “cloreto de
vinila”, este devera vir entre parénteses e o nome do polimero sera poli(cloreto de
vinila).

A nomenclatura dos copolimeros difere um pouco da dos homopolimeros. Os
copolimeros sdo originarios de dois ou mais monomeros que podem ter um
encadeamento regular ou irregular. Quando a natureza desse encadeamento, ou seja, sua
sequéncia, nao ¢ conhecida, o polimero ¢ classificado como aleatorio. A sigla co significa
uma abreviacdo da palavra copolimero. Por sua vez, ela é utilizada nos nomes dos
copolimeros enfatizando a idéia de ter sido originado de dois ou mais mondémeros. O
exemplo mais classico é o do poli[estireno-co-(metacrilato de metila)] que foi produzido
a partir dos monomeros estireno e metacrilato de metila. Nos casos em que a propor¢ao
dos mondémeros usados for conhecida, o nome do monomero em maior quantidade
deve ser escrito primeiro. Portanto, no exemplo anterior, se 0 monémero metacrilato de
metila estiver em maior quantidade, o nome correto do polimero seria: poli[(metacrilato
de metila)-co-estireno|. Pode-se também ser usada o prefixo copoli seguido dos nomes
dos mondémeros. O nome dos monémeros devera estar entre parénteses e ser separado
por barras. Entao, poli[(metacrilato de metila)-co-estireno] pode também ser designado
por copoli[(metacrilato de metila)/estiteno].

Quando existe regularidade no sequencionamento do encadeamento, o polimero
pode ser alternado, graftizado ou em bloco. Estes tipos de polimeros recebem nomes
semelhantes aos dos aleatorios, substituindo a sigla @ por alf, se o polimero for

alternado, por g, se for graftizado e por b, se for em bloco.

12
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Quanto a estrutura do mero. Este sistema de nomenclatura leva em
consideracio o nome da estrutura quimica do mero e nao o nome do(s) monomero(s)
que deram origem ao polimero. A Figura 5 mostra a estrutura de um polimero cujo
nome ¢ polietileno, de acordo com esse sistema de nomenclatura. Se o critério utilizado

para denomina-lo fosse o baseado na sua origem, seu nome seria polieteno.

.WCHZ_CHz{CHz_CHz}‘CHZ_CHZWWW‘.
mero

mero: etileno
polimero: polietileno

Figura 5: Polietileno

Existe também a nomenclatura baseada em siglas, muito utilizado como
linguagem técnica industrial pela sua economia de palavras. Essa nomenclatura utiliza as
abreviacbes dos nomes mais comuns dos polimeros na lingua inglesa. Esta
nomenclatura tem aumentado devido a sua praticidade.

No caso da polietileno de baixa densidade, a nomenclatura pelo sistema de siglas
seria LDPE que sao iniciais da traducdo em inglés: Low Density Poliethylene. Quando
se trata de borrachas, as siglas devem ter referéncia a sua natureza elastomérica. Por
exemplo: CR significa borracha do policloropreno (em inglés: Chloroprene rubber).

Existe ainda uma nomenclatura nio sistematica usada para as poliamidas. Ela
¢ baseada na marca Nylon, que se tornou um nome comercial de grande popularidade.
Escreve o termo nailon seguido de um nimero em referéncia ao nimero de atomos de
carbono do aminoacido que deu origem a poliamida. Um exemplo classico ¢ o nailon 6
cujo nome sistematico seria policaprolactama. Para se nomear o poli(hexametileno-
adipamida) por esse sistema, deve-se levar em consideragao o fato dessa poliamida ser
originaria de um diacido e de uma diamina. Nesses casos, o numero refere-se a0 nimero
de atomos de carbono da diamina seguida de um ponto e do numero de atomos de

carbono do diacido. Portanto o nome seria nailon 6.6.

13
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1.5 CLASSIFICACAO

Para facilitar os estudo, os polimeros podem ser classificados de diferentes
formas. Cada um do critério utilizado para essa classificagdo enfoca um determinado
aspecto dos polimeros. As principais classificagdes sao as que se baseiam:

e Na origem do polimero;

e Na fusibilidade e/ou solubilidade do polimero;

¢ No comportamento mecanico do polimero;

e No nimero de mondémeros;

e No método de preparagao dos polimeros;

e Na estrutura quimica da cadeia polimérica;

e Na configuragao dos atomos da cadeia polimérica;
e No encadeamento da cadeia polimérica

e Na taticidade da cadeia polimérica;

De acordo com a origem do polimero, este pode ser natural ou sintético.
Apesar da quantidade de polimeros naturais exceder de longe a produgdo de polimeros
sintéticos da industria moderna, os polimeros naturais perderam sua importancia
econdémica com o advento da tecnologia dos polimeros. No entanto, os polimeros
naturais estdo retomando a sua importancia econémica com a mudancga de atitude da
humanidade através da conscientizacdo ecoldgica. Os polimeros naturais mais
conhecidos e utilizados sao: a borracha natural (cis-poliisopreno), a celulose e as
proteinas. Entre os polimeros sintéticos temos o polietileno, o polipropileno, o PET,
como alguns exemplos.

Um tipo de classificacio muito utilizado pelas industrias é a que se baseia na
solubilidade e/ou fusibilidade do polimero. Estas duas propriedades sio muito
importantes do ponto de vista tecnologico. Os polimeros que podem ser fundidos sob
aquecimento e solidificado por resfriamento, sem que ocorra decomposicao
generalizada, sio chamados termoplasticos. Neste grupo, estio inseridos também os
polimeros solaveis em solventes adequados. Do ponto de vista estrutural, isso ocorre
porque os polimeros deste grupo possuem cadeia linear, ramificada ou nao. O outro

grupo desse tipo de classificagio é o dos termorrigidos, polimeros infusiveis e

14
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insolaveis. Sob aquecimento, os polimeros termorrigidos acabam se decompondo sem
fundir. Esses polimeros possuem cadeias com liga¢oes cruzadas.

Do ponto de vista tecnolégico, a classificagio que se baseia no comportamento
mecanico do polimero ¢ muito importante, uma vez que elas determinam a utilidade
do material. Eles podem ser divididos em trés grupos: borrachas, plasticos e fibras. O
pneu, a garrafa descartavel de PET e os tecidos sintéticos, estao classificados,
respectivamente, como borracha, plastico e fibras.

Quanto a0 nimero de mondémeros usados na produgio do polimero, este
pode ser homopolimero, se foram usados apenas um monoémero, ou copolimero, se
foram usados dois ou mais monomeros.

Quando se considera o método de preparagio do polimero, cles podem ser
classificados em polimeros de adi¢ao, quando ocorre uma reagao de adi¢io comum, ou
polimeros de condensac¢io, quando ocorre uma reagao de polimeriza¢io com formagio
de subprodutos. Esses subprodutos constumam ser micromoléculas como H,O, HCl ou
KCIL Existe uma outra classificagdo muito importante que leva em considera¢ao os
grupos funcionais presentes na macromolécula. E a classificacio de acordo com a
estrutura quimica da cadeia polimérica. Os polimeros podem entdo ser classificados
em poli-hidrocarbonetos, poliuretanas, poliamidas, entre outras.

Quando o polimero é um dieno, existe a classificagdio que leva em conta a
configuragdo dos atomos da cadeia polimérica, podendo os polimeros serem
dividos em cis ou trans. De acordo com o encadeamento da cadeia polimérica, o
polimero pode ser do tipo cabega-cauda, quando os meros sio incorporados na cadeia
de maneira regular, ou do tipo cabeca-cabe¢a, cauda-cauda.

Os polimeros podem ser ainda isotaticos, ataticos ou sindiotaticos quando sao

classificados de acordo com a taticidade da cadeia polimérica.
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2POLIMERIZACAO
2.1 POLIMERIZA(;AO

Os polimeros mais importantes atualmente, do ponto de vista pritico e
economico, sao os sintéticos. No entanto, diferentemente dos polimeros naturais, eles
nao sao encontrados prontos para que possamos adapta-los para o nosso uso. Eles
devem, como o préprio nome diz, serem sintetizados.

Para que uma substancia micromolecular possa dar origem a um polimero
(substancia macromolecular) é necessario que ela possua funcionalidade igual a 2 ou
mais. Em outras palavras, a molécula deve possuir, a0 menos, dois sitios ativos que
possam permitir o crescimento da cadeia polimérica. Por exemplo, uma molécula de
eteno possui uma dupla ligacdo. Essa regido insaturada possui funcionalidade 2, pois
permite o crescimento da cadeia polimérica. O eteno é, portanto, um monoémero que
dara origem a um polimero: o polietileno. Outro exemplo interessante ¢é a
micromolécula de 6xido de etileno que dara origem ao poli(6xido de etileno).

O processo que transforma quimicamente o monémero em polimero ¢ chamado

de polimerizagao.

Polimerizagcdo

Mondmeros » Polimero

2.2 Tipos de polirreagdes

A polimerizagio pode ocorrer de duas formas principais de polirreacbes que

apresentam mecanismos reacionais distintos: a poliadi¢ao e a policondensagao.

A polimerizagdo por adigdo, também denominada polimerizacio em cadeia, consiste
na adicao de uma molécula a outra através da utilizacdo de ligagdes insaturadas. Por
exemplo, o polietileno é formado por sucessivas adigdes de unidades CH,=CH,
(mondémero) a cadeia polimérica em crescimento. O desenvolvimento da cadeia pode
ser iniciado pela introdu¢ao de um radical livre ou fon que, adicionado a uma molécula
de monomero insaturado, gera uma espécie ativa, que por reagdes sucessivas com

outras moléculas do monémeros da origem a cadeia polimérica. Essa fase de
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crescimento da polimerizaciao ocorre a uma velocidade muito grande. Finalmente ocorre
a terminac¢ao da polimerizacao que consiste na interrup¢ao do crescimento da cadeia e

pode ser por:

(a) Combinagao bimolecular de cadeias em crescimento;

(b) Desproporcionamento, através de transferéncia de atomos de hidrogénio de uma
cadeia em crescimento para outra;

(c) Transferéncia de cadeia, através da transferéncia de atomos de hidrogénio ou outro
elemento, proveniente do solvente, monomero, iniciador, polimero acabado ou de
outra molécula estranha a cadeia em crescimento;

(d) Combinagao de dois ou mais dos processos acima citados.

Se duas espécies diferentes de mondémeros sao utilizadas como materiais de
partida, pode ocorrer copolimerizagiao, com possibilidade de forma¢ao de uma grande

variedade, dependendo das propor¢oes dos monomeros no produto.

A polimerizagdo por condensagio ¢ um tipo de polirreacio que ocorre pela
eliminacao de uma molécula menor e a formacao de ligacao entre dois monomeros, cada
um contendo dois grupos, de modo que a reagao possa ocorrer repetidamente
produzindo uma macromolécula.

Nesse caso, como nido existe diferenca de reatividade em relacio aos
monomeros dos grupos terminais da cadeia, em qualquer fase do seu crescimento, tem-
se uma evolugdo uniforme, sem as etapas distintas que caracterizam as poliadi¢oes. Os
mesmos efeitos observados, quando da adi¢do de um acido mineral, na velocidade de
substituicao nucleofilica da hidroxila de um acido por um grupo alcéxido, serao sentidos
na velocidade de formac¢io de um polimero que envolva essa mesma reagdo
sucessivamente.

A funcionalidade dos monémeros (nimero de centros ativos) sera responsavel
pela existéncia ou nao de ramificagdes nas cadeias poliméricas, Assim, um glicol e um
diacido darao um poliéster essencialmente linear, enquanto que se o alcool for o glicerol,
que contém trés hidroxilas, tem-se um polimero necessariamente ramificado e,

provavelmente, com ligagoes cruzadas formando um reticulo.

18



Conhecendo Materiais Poliméricos

2.3 Técnicas de Polimerizagio

O desenvolvimento das técnicas de polimerizagao ¢é impulsionado pela
necessidade de se obter polimeros de composicio 6tima (isentos de impurezas) no
menor tempo. Industrialmente empregam-se quatro técnicas de polimerizag¢ao: em
massa, em solu¢dao, em emulsao e em suspensao. As duas primeiras passam em sistema
homogéneo e as duas ultimas em heterogéneo. Existe ainda a técnica de polimeriza¢do

interfacial, porém ainda nao foi empregada industrialmente.

2.3.1 Polimerizagdao em massa

E grandemente aplicada em policondensacGes industriais em que as reagdes sdo
apenas moderadamente exotérmicas e o aumento da viscosidade do meio ¢ lento,
permitindo agitacdo, transferéncia de calor e eliminacao de bolhas. No caso de
monomeros Vinilicos, sua aplicagdo é mais dificil, pois as reagdes sdo fortemente
exotérmicas e a viscosidade aumenta muito logo no inicio da reagao, dificultando a
agitagdo e levando a formagdo de pontos superaquecidos. Exceto na preparagao de
placas moldadas, principalmente de poli(metacrilato de metila), esta técnica é pouco
usada para polimeros vinilicos. Sua grande desvantagem ¢é a pureza do polimero

acabado, ja que o monomero atua como o proprio solvente da reagio.

2.3.2 Polimerizagiao em solugio

Nesse caso usa-se um solvente para os monoémeros, que podera ou nao dissolver
também o polimero. A Homogeneizagdo de temperatura, obtida pela facilidade de
transferéncia de calor, é a principal vantagem dessa técnica. O retardamento da reagdo
pelo solvente e a dificuldade de sua remogao do polimero, que pode provocar bolhas e
rachaduras nos artefatos acabados, sio as principais limitagoes. Essa técnica pode ser

empregada tanto em policondensa¢ao como em poliadigoes.

2.3.3 Polimerizagdo em emulsiao

Nessa técnica ¢ empregado um sabdo para emulsificar os monémeros em um

nao solvente, que geralmente ¢ a dgua. Um iniciador hidrossolavel, como o persulfato
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de potassio, é responsavel pela formacao de radicais livres, que completam a iniciagao,
reagindo com moléculas de monémeros que se encontram dispersas na fase aquosa:

Como a tendéncia do emulsificante ¢ de formar micelas (de 1mp a 1p de
diametro), cuja parte interna é constituida pelas cadeias apolares das moléculas de sabao,
esta sera a regiao preferida pelas moléculas do monémeros, também apolares.

Uma vez completada a iniciagao, o radical migra para o interior das micelas,
havendo af a propagagao. A polimerizagio em emulsido é grandemente empregada para
poliadi¢bes, pois apresenta vantagens de facil controle de temperatura, de conduzir a
elevadas e homogéneas MM, e de rapida e alta conversdo com facil agitacdo, por nio
haver aumento de viscosidade. Tem como desvantagem a dificuldade de remocio

completa do emulsificante, o que restringe as aplicacdes do material.

2.3.4 Polimerizagdao em suspensio

Tem também aplicacio industrial, sendo o meio reacional constituidos de
monomeros, um iniciador neles soluvel e agua. Agitacio vigorosa faz com que se
formem goticulas do monémero (0,01-0,50 cm), onde ocorre a polimerizagao. E comum
o uso de estabilizadores de emulsio, que podem ser eletrélitos, para aumentar a tensio
interfacial entre as fases. Ao final da reacdo, cessada a agitagdo, precipitam as ‘pérolas’
do polimero. Esse método ¢ empregado comercialmente na preparagdao do poliestireno,
poli(metracrilato de metila), poli(cloreto de vinila), poli(cloreto de vinilideno) e

poliacrilonitrila.

2.3.5 Polimerizagao interfacial.

Ocorre quando a reagao ¢ conduzida na interface de dois solventes, cada um
contendo um dos mondémeros. Altas MM, podem ser obtidas usando-se essa técnica, € o
polimero removido pelo estiramento lento e continuo do filme que se forma entre as
duas camadas liquidas, ou entio por agitagdo, que produz goticulas dispersas, em cuja
superficie ocorra a reagao de polimerizagdo. A reagio de uma diamina solivel em 4gua
com um cloreto de diacido na fase organica ¢ um exemplo tipico em que essa técnica

pode ser aplicada.
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3 APLICACOES DE POLIMEROS

3.1 INTRODUCAO

A principio todos os polimeros sao materiais isolantes, a medida que o dopamos,
fagamos com que este conduza impulsos elétricos. A utilidade de alguns polimeros
depende principalmente de suas propriedades e/étricas, as quais os torna adequados para
isolamento elétrico, em capacitores dielétricos, ou radomes de microondas. Em algumas
aplicagoes, tais como janelas ou na camada adesiva entre os vidros de janelas de veiculos
(vidros de segurancga), as propriedades dpficas sao importantes. Plasticos e elastbmeros
usados como implantes cirdrgicos em tecidos humanos devem ter comportamento
bioquimico apropriado (devem ser inertes ou possuirem decomposi¢dao controlada, além
de apresentarem auséncia de reagbes de rejeicao pelo corpo humano). Propriedades
térmicas podem ser de importancia predominante em polimeros que encontram

aplica¢ao em isolagao térmica.

3.2 APLICACAO DE POLIMEROS NATURAIS

A quantidade de polimeros naturais que existem na terra excede, de longe, os
milhGes de toneladas de polimeros sintéticos que o homem tem produzido na industria
moderna.

O principal constituinte das paredes celulares de plantas e arvores é a celulose,
um polimero contendo carbono, hidrogénio e oxigénio. Proteinas, que sio encontradas
em abundancia tanto na vida animal como na vegetal, sdo polimeros produzidas pela
condensagao de o aminoacidos. Além desses, ha polimeros naturais nao tio abundantes,

por exemplo a borracha, os quais sdo também muito importantes.

Proteinas: Proteinas sio polipeptidios que tem uma ordem definida em relagdo aos
grupos aminoacidos que formam o polimero. A natureza dos radicais R (e 2 ordem em
que estio dispostos) determina as propriedades da proteinas (Albumina, caseina,

colageno, globulina,seda)
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Elastémero: Apresentam capacidade de estiramento extremamente elevada, sofrendo
deformagao elastica completa e reversivel; tém tendéncia muito baixa a cristalizagao. A
borracha natural é um polimero do isopreno (borracha natural, guta percha); sua
aplicacao industrial esta na fabricacdo de materiais hospitalares, pneumaticas e artigos
para recreagao (bolas).
H,C SN
\/\CHZ
CH,

A borracha sintética Buna é um polimero do eritreno, sua aplicagao industrial

esta na fabricacao de pneumaticas

HZC—Cl)—(l):CH2
H H

1,3 butadieno

A borracha sintética neopreno ¢ um polimero do cloropreno, sua aplicagao
industrial esta na fabricagdo de gaxetas, amortecedores, objetos utilizados no mar

(vestimentas, cobertura de cabos submarinos) e adesivos.

HZC—(l_‘,—Cl;:CH2
Cl H
cloropreno

3.2.1 POLIMEROS VERDES: Utilizagio de Amido na Produgio de Plastico
Biodegradavel

Com o advento da populacao brasileira estar concentrando nos grandes centros,
tendo uma margem de 80%. Este aglomerado de pessoas significa um maior consumo
de produtos industrializados de todas as espécies e uma maior utilizagdo de plasticos
como, sacolas de supermercado, sacolas de feiras, embalagens de Farmacia, etc. Estes
sao plasticos conhecidos como “Commodities”. Em conseqiiéncia evidéncia uma maior

polui¢ao ao descarte destes materiais poliméricos.
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Atualmente, uma variedade de estudos relacionados ao descarte de sélidos sobre
o meio ambiente vem sendo realizado. Os plasticos obtidos de materiais poliméricos
sintéticos (derivados de petréleo) sao inerentemente muito resistentes ao ataque da
natureza. O maior grupo de polimeros utilizados em embalagens e materiais desta
natureza, sao as poliolefinas, que devido a sua resisténcia a peroxidagdo, agua e
microorganismos, sendo duraveis durante o uso.

A presente geragao de polimero para embalagens de mercadorias (comerciais)
nao sio biodegradaveis cujo uma escala realista de tempo, devido a presenca de
antioxidantes e isto tem sido intensivamente pesquisado por Industrias e Universidades
para desenvolver materiais poliméricos que satisfagam as propriedades requeridas, mas
que retornem ao Ciclo Biolégico depois do uso.

A aproximacdo entre a Universidade e Empresa, desenvolvendo um trabalho
conjunto na area de Ciéncia e Tecnologia de polimeros, dara uma nova perspectiva ao
segmento, abrindo caminhos para a atuagao no novo milénio.

A incorporacao de amido em plasticos de “commodities” tem aumentado o
interesse mundial para a obtencdo de materiais biodegradaveis. O amido é um dos
biopolimeros mais abundantes e totalmente biodegradavel, decompondo-se a dioéxido de
carbono e agua. Ele esta disponivel em grandes quantidades a partir de diversas fontes
renovaveis. A boa biodegradabilidade do amido pode também levar a novas aplicacoes
especiais, tals como em matriz para a liberagio controlada de drogas e pesticidas.
Entretanto, o seu uso industrial, principalmente como embalagem, apresenta algumas
vantagens como a perda de suas propriedades com o tempo, porque suas propriedades
sao altamente dependentes do teor de umidade presente nesses termoplasticos. Veja
fluxograma 1.

O amido é composto principalmente de duas macromoléculas distintas, a
amilose e a amilopectina (Figura 5), ambas contendo unidades de a-D-(glicose). A
amilose ¢ um polimero linear ou ligeiramente ramificado, de massa molecular na faixa de
10° a 10° g/mol, unidas por ligagdes do tipo a-D-(1—>4). A amilopectina também
contém ligagdes do tipo a-D-(1—4), mas possui ligagdes glicosidicas do tipo a-D-
(1>06) nos pontos de ramificagao. Os granulos de amido de diferentes fontes diferem
entre si no teor de 4gua e na razao amilose/amilopectina. O teor de amilose na maioria

dos granulos de amido esta na faixa de 20 a 30%. Em algumas espécies obtidas através

de mutagGes genéticas esses teores podem ser alterados. Na amilomaize, o teor de
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Amilose esta na faixa de 50 a 80% e na waxymaize o teor de Amilose pode ser até menor
que 1%. Essas diferencas influenciam as propriedades fisicas e de processamento dos
granulos desses amidos, bem como as propriedades mecanicas dos filmes obtidos a
partir desses granulos.

Para a obtengdo de um termoplastico a base de amido por técnicas de
processamento convencionais, tais como extrusio (Figura 6) e inje¢do, ¢ necessario
destruir o granulo e sua natureza semicristalina. A estabilidade, transformacgio e
propriedades fisicas dos materiais a base de amido dependem da natureza das zonas
amorfa e cristalina presentes na estrutura do granulo. A transformacio do amido
granular em um termoplastico ¢ influenciada pelas condi¢Ges de processamento tais
como temperatura, teor e tipo de plastificante e fontes do amido utilizado. Agua e
glicerol sao os plastificantes mais geralmente utilizados para obten¢ao do termoplastico
a base de amido (agua e DMSO também). A influéncia desses plastificantes no
rompimento dos granulos de amido tem-se mostrado de grande interesse para a
determinacao das condi¢cbes do seu processamento. Os amidos termoplasticos sao
bastante sensiveis a agua e ao envelhecimento. As cadeias moéveis do amido podem
sofrer retrogradacio e/ou cristalizacdo, levando a mudancas indesejiveis nas suas
propriedades termomecanicas. A estrutura do amido determina as propriedades desses
materiais tais como estabilidade, biodegradabilidade, textura propriedades mecanicas e
térmicas. Produtos de amido termoplastico tém sido desenvolvidos baseados apenas em
amido e aditivos naturais. A escolha da fonte de amido é um fator. Poucos estudos
foram feitos sobre as propriedades de termoplasticos obtidos a partir de Amilose e de
amilopectina.

O desperdicio de frutas no Brasil é bastante acentuado superando a produgio
total de muitos paises da América Latina. A deterioracdo das frutas ““ in natura” deve-se
principalmente ao seu alto teor de umidade ( em torno de 75%) que, na temperatura

ambiente, acarreta altas taxas de respiragdo sendo também propicia para o

>
desenvolvimento de fungos e ao ataque de insetos.

Em resumo, a preocupagao em gerar novos materiais que substituam os atuais
plasticos com propriedades fisicas semelhantes e sejam biodegradaveis ¢ de grande
interesse nao s6 nacional como mundial. O desenvolvimento destes materiais pode gerar

uma nova perspectiva de producdo no setor de plasticos e seus derivados a usos em

sacolas plasticas e materiais descartaveis. Incentivando uma nova atengao das
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Universidades, Institutos e Centros de Pesquisas em investigar novos caminhos para a

produgiao de plasticos biodegradaveis.

oH OH OH OH
OH
H OH| H OH H OH H A M
H OH H OH H OH OH
HOOH H 5 5 OH HO OH
H OH H OH Ho oA "

Figura 5: A amilose ¢ um polimero linear ou ligeiramente ramificado, de massa molecular na
faixa de 10> a 10% g/mol, unidas por ligagbes do tipo a-D-(1—4). A amilopectina também
contém ligacoes do tipo a-D-(1—4), mas possui ligacdes glicosidicas do tipo a-D-(1—6) nos
pontos de ramifica¢do
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Figura 6: Extrusora, instrumento utilizado para a quebra dos
granulos de amidos e transformagdo deste em termoplatico.
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Fluxograma 1: Aplicacdes do amido

3.2.2 Utilizagao da Celulose

A celulose ¢ a substancia que constitui as fibras de sustentagao dos vegetais. E

encontrada em todos os vegetais, constituindo membrana de suas células. Tendo a

térmula (CH,,O;)... E encontrada em forma bastante pura no algodao, no linho, no

rami, na paina, na juta, na caroa, etc. Justamente com outras matérias primas,

principalmente a lignina, constitui a madeira. A celulose possui ligacio B-(1—-4) D-

Glucose, diferentemente do amido que possui 0-(1—->4) D-Glucose e a-(1—6) D-

Glucose. A celulose é constituida por longas cadeias filiformes de moléculas de B-D-

glucose, que se ligam sucessivamente por ligacoes glicosidica-alcoolicas:

26



Conhecendo Materiais Poliméricos

. . OH
H,C
‘11_,11 | \ /OH
C—.——0 HoC
OHo o \ L2 N\.__0 OH
B\ —/C\C/OF;) \37 \ | H2C o
N
I of S N GO C7H \
I of [ HON _Ho¢ H
OoH
H o
M

celulose

Figura 7: Estrutura da celulose

Duas moléculas de B-D-glucose ligadas dessa maneira constituem a celobiose.
Pode-se, pois, dizer também que a celulose ¢ formada de celobioses.

A férmula da celulose é (C(H,,O;),. O valor de # tem sido determinado por
diversos métodos e os valores encontrados variam de 100 a 800, o que faz a sua massa

molecular ficar compreendida entre 16000 e 130000

Propriedades da Celulose

A celulose ¢ uma substancia branca, de aspecto fibroso, insolivel na agua e nos
solventes organicos. Dissolve-se, porém, formando dispersao coloidal, no reagente de
Schuleitzer. Esse reagente ¢ uma solugao amoniacal de hidréxido de cobre II, na qual
existe o complexo [C,(NH;),](OH),, denominado hidréxido de tetramin cobre II. Ao
acidular a solugdo, com o que se destréi o complexo, precipita-se a celulose.

A celulose pode ser hidrolisada, pela acao de acidos minerais, desdobrando-se
em glucose. Baseando-se nessa reacdo, ha um processo industrial de fabricagao de
glucose, a partir da madeira rica em celulose. A glucose assim obtida é chamada de
acucar de madeira. Quando se trata rapidamente a celulose por acido sulfurico
concentrado e logo a seguir ela é lavada com agua, suas fibras se tornam translicidas e
perdem a propriedade de absorver agua. Aplicando-se esse tratamento a folhas de papel

de filtro (celulose), obtém-se o chamado papel pergaminho ou pergaminho vegetal.

Obtengao da Celulose

A celulose ¢ obtida industrialmente a partir da madeira. Esta é tratada com
bissulfito de calcio [Ca(HSO,),] para destruir a lignina, resultando a celulose mais ou

menos pura.
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Em forma pura ¢ obtida a partir do algodao, pelo tratamento com alcalis

diluidos, hipoclorito se sédio e solventes organicos.

Empregos da Celulose

A celulose ¢ empregada na fabricacao de papel, de tecidos e como matéria-prima

na fabricagdo da seda artificial; de explosivos, de colddio, de celuldide, etc.

Reagbes da Celulose

As ligagdes de glicosidio de celulose sio destruidos por agao dos acidos, dando
cada molécula do polimero numerosas moléculas de glucose —D(+). Consideremos
brevemente as reagoes da celulose, em que a cadeia fica essencialmente intacta. Cada
unidade de glucose, na celulose, contém trés grupos -OH (Hidroxila) livres; é nestas
posi¢odes que se da reagao.

Estas reacoes da celulose, levados a cabo para modificar as propriedades de um
polimero, ja pronto, barato e facilmente acessivel, tem excepcionalmente importancia

industrial.

Nitrato de Celulose

Como alcool que ¢, a celulose forma ésteres. Por tratamento com uma mistura
dos icidos nitrico e sulftrico a celulose transforma-se em nitrato de celulose. As
propriedades e usos do produto dependem da extensao da nitragao.

O algodao — polvora, utilizado na preparagao da polvora sem fumo, é a celulose
quase completamente nitrada e chama-se, frequentemente, trinitrato de celulose (trés
grupos nitrato por unidade de glucose).

A piroxilina é uma celulose menos altamente nitrada que contém entre dois e
trés grupos nitrato por unidade de glucose. Utiliza-se na manufatura de plasticos, como
o celuldide e o colddio, de filmes fotograficos e em lacas. Tem a desvantagem de ser

inflamavel e de formar, na combustao, 6xidos de nitrogénio altamente toxicos.
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Acetato de Celulose

Em presenca de anidrido acético, acido acético e um pouco de acido sulftrico, a
celulose transforma-se no triacetato de celulose. Ao removerem-se alguns grupos de
acetato, por hidrolise parcial, degradam-se as cadeias para fragmentos mais pequenos (de
200-300 unidades cada), e obtém-se o acetato de celulose (aproximadamente um
diacetato) de extraordindria importancia industrial.

O acetato de celulose é menos susceptivel de combustio do que o nitrato de
celulose e substituiu-o em muitas aplicagdes, como, por exemplo, em filmes fotograficos
de seguranca. Ao fazer-se a extra¢ao de uma solu¢ao de acetato de celulose em acetona,
através dos orificios finos de uma fieira, o solvente evapora-se e obtém-se filamentos

solidos, utilizados na fabricacio de malhas e tecidos na industria téxtil.

Raiona “Celofane”

Por tratamento dos alcoois com sulfeto de carbono e solucio aquosas de

hidréxido de sédio, obtém-se compostos conhecidos por xantatos.

RONa+S=C=§ >RO—C—SNa—> OH + C§,
S H+

Xantato

A celulose apresenta analoga reacdo e da origem a xantato de celulose, o qual se
dissolve em solucao de alcalis, com formacio de uma solu¢io coloidal viscosa,
conhecida por viscose. Por extrusio da viscose através de fieiras num banho acido,
regenera-se a celulose sob forma de filamentos finos com os quais se preparam os fio da
raiona. Embora haja outros processos para a fabricacao da raiona, o da viscose é o mais
utilizado nos EUA.

Se fizer a extrusdo da viscose através de uma fina ranheira, regenera-se a celulose
sob a forma de peliculas finissimas, as quais, plastificadas com glicerol, se utilizam no
revestimento protetor de embalagens (“celofane”).

Embora a raiona e o “celofane” se designem frequentemente “celulose
regenerada”, sao constituidos por cadeias muito mais curtas que as da celulose original,

em virtude da degrada¢ao operada pelo tratamento solubilizado com élcali.
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Esteres de Celulose

Para alquilar a celulose recorre-se, na industria, agao os cloretos de alquilo (mais
baratos que os sulfatos) em presenca de alcali. Nestas reagoes da-se, inevitavelmente,
consideravel degradacio das longas cadeias da celulose.

Os ésteres metilicos, etilicos e benzilicos da celulose tem grande importancia nas

industrias textil, de filmes e de plasticos.

3.2.3 Aplicagies de Polimero Natural no Tratamento de Aguas: Baba do Quiabo

A agua captada de rios e mananciais, podem conter uma grande diversidade de
impurezas, como substancias humicas, particulas coloidais e microorganismos. Estas
impurezas normalmente apresentam carga superficial negativa, devido ao continuo
choque destas, sendo que a repulsao eletrostatica entre estas cargas seja acentuada
fazendo com que estas nao se aproximem, nao acontecendo a agregacio, permanecendo
as mesmas no meio. De uma maneira geral, quanto maior for a diversidade de matérias
primas oriundas da fonte de captacio maior serda a possibilidade da ocorréncia de
choques na composicao da agua a ser tratada.

No tratamento de liquido é importante considerar que lidamos com materiais
suspensos e a quimica da suspensido ¢ a chave do processo de separa¢ao liquido-sélido.
Para um melhor entendimento do mecanismo de realizagdo de tal separagao, devemos
entender os tipos de forcas que atuam sobre as particulas suspensas. Ha basicamente
quatro forcas envolvidas: Gravidade, Van der Waals, Movimento Browniano e a
Repulsio Eletrostatica. A forca da gravidade é que atua no sentido de sedimentar a

particula suspensa.

As forgas de Van der Waals podem ser definidas como fracas forgas de atragao
entre as particulas suspensas enquanto que o Movimento Browniano confere um
continuo deslocamento das particulas coloidais suspensas causando colisio entre as
particulas e moléculas no meio liquido. A repulsdo eletrostatica, fun¢io do potencial
Zeta, ¢ a for¢a que atua nas particulas de mesma carga elétrica, mantendo-se separadas.
O potencial Zeta é a medida da repulsao eletrostatica entre as particulas e significa a
diferenca de carga entre a camada relativamente carregada e a solugao neutra, conforme

mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Esquema de particula carregada

Considerando os fatos citados que acarretam a turbidez, o emprego de
coagulantes adequados a remogdo destes materiais organicos e inorganicos, favorece a
desestabilizacdo quimica dessas particulas. O emprego singular do Sulfato de Aluminio,
nao conduz a formacio de flocos de dimensoes consideraveis, o que nao permite assim
a sua remogao imediata por sedimentagao,

O Quiabo, diferente dos polimeros sintéticos que possuem sitios ionizaveis
(positivos ou negativos) ao longo da cadeia, ndo apresenta esta propriedade, o que os
fazem atuar como coagulante. O Quiabo possui em sua estrutura uma grande
quantidade de H e OH disponiveis ao longo de cada piranose, o que favorece sua acao

sobre as particulas instaveis no meio.

Desenvolvimento

Ap6s a desidratagao natural do Albemoschus esculentus, (2 semanas), é pulverizado
em particulas com teor + 10% passado a uma peneira de 125 mesh com intuito de obter
um material bem fino. Nos ensaios do polimero natural, utiliza-se sulfato de aluminio,
como coagulante, e auxiliar de floculagao o Albemoschus esculentus (Quiabo). A agua
utilizada nos ensaios de coagulagiao-floculagao-sedimentagdo pode ser oriunda de
qualquer rio ou manacial, neste caso a agua utilizada foi de rio, tendo como turbidez
inicial 25 u.t. O primeiro ensaio realizado foi de adquirir a dosagem 6tima do coagulante
primario [AL(SO,);], onde foi adicionado diferentes dosagens na agua com rota¢ao do
reator mantida a 100 rpm. Depois medida a dosagem 6tima do sulfato, preparou-se a

solucdo do auxiliar de floculagio AE, o qual teve uma dosagem variada de 0,4 mg/L a
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2,0 mg/L, ap6s 5 minutos de coagulagio do floculador primério, adicionou-se o
polimero natural deixado a rota¢do em 45 rpm. Os ensaios de coagulagao-floculagao-
sedimentagao foram realizado num tempo de 15 minutos de duragao.

O trabalho pode ser executado utilizando-se aparelho de Ressonancia Magnética
Nuclear 'H e °C para caracterizagio e equipamento de floculacio com reatores estaticos
“Jar Test”. Todos ensaios com as amostras dos efluentes foram realizados no
laboratério em equipamentos de coagulacao, floculagio e sedimentagio (Jar Test),
constituido de seis reatores estaticos, com 6 frascos em acrilico de 2 litros cada, que
dispoe de um agitador magnético para cada reator e dispositivo que permite a coleta
simultanea das amostras em tempos diferentes e com a possibilidade de varias a altura
de coleta do sobrenadante ( a partir do nivel de agua do reator). Veja o esquema do Jar

Test (Figura 9).

Al(SO,); AE+A(SO,) AE +Al,(SO,) AE + Al(SO,) AE +A,(SO,) AE +Al,(SO,)

= |

Figura 9: Equipamento de Jar Test constituido de seis reatores estaticos, com 6
frascos em acrilico de 2 litros cada, que dispde de um agitador magnético para
cada reator e dispositivo que permite a coleta simultanea das amostras em tempos
diferentes ¢ com a possibilidade de variar a altura de coleta do sobrenadante a
partir do nivel de agua do reator.

Performance do Polimero Natural

Como mostrado na Figura 10, as primeiras dosagens ha uma baixa reducdo da
turbidez, ja na dosagem de 32 mg/L de Al,(SO,); ha um trabalho de 90,8% de remo¢ao
de turbidez, a0 mais ha uma perda de AL(SO,); nao sendo econémico para a estagao de
tratamento de agua e favorecendo uma maior polui¢io do ambiente. Com a aplicacdo do
polimero natural AE, devido as suas propriedades estruturais, promove uma maior
adsor¢ao (exemplo Figura 11) das particulas coloidais a partir do ponto de dosagem
otima [AL(SO,)], o que vem a ter uma consideravel dimensao do fléculo, favorecendo
assim, uma veloz sedimentagdo das particulas coloidais. Veja Figuras 12 e 13. A agdo do
polimero natural no tempo de 2 minutos teve um maior efeito em relagao ao sulfato de

aluminio, o que salientou-se de forma floculante entre os coldides, devido a cadeia
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polimérica ndo solubilizar em dgua e nao possuir carga elétrica, neste tempo o AE teve
uma remog¢ao de turbidez de 88% e o sulfato de 64%. O intervalo tempo entre 6 a 10

minutos foi caracterizado como a dosagem 6tima, onde o AE tem a sua total ag¢ao sobre

os coldides. Tendo uma remocao de 91,2% de turbidez
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Dosagem o6tima de Al, (SO,),(mg/L)

Figura 10: Dosagem 6tima Sulfato de Aluminio, a adi¢do do Sulfato de Aluminio nio
associado com auxiliar de coagulaciio, ndo conduz a formagio de flocos de dimensdes
consideraveis, o que nio permite assim a sua remog¢io imediata por sedimentagio. Neste

grafico temos duas situagdes: a) que indica a agdo ideal do sulfato de aluminio e b) que indica
a perda de sulfato quando passa da dosagem 6tima.

Polimero

a)
Particula instavel
L Particula L
SR

L

Floculagao QJ
b) _— < < i;w@
/7

Formagéo flocos

Particulas instaveis

Figura 11: a) agdo do polimero natural na particula de impureza, b) Formacio de
Flocos a partir da agregacdo das particulas instaveis
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Figura 13: Dosagem 6tima do Polimero natural. Devido as suas
propriedades estruturais a aplicagio do AE proporciona uma maior
adsorcio das particulas instaveis a partir do ponto de dosagem O6tima

[ALSOy).
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CONCLUSAO

A caracterizagdo inicial a estrutura quimica do quiabo mostrou que este é
constituido de substancias diferentes como: mono, di e polissacarideos e éster ou amida
de cadeia longa. Com adi¢ao do quiabo a agua houve redugao significante no teor de
turbidez nos primeiros instantes, mas nao proximo a dosagem 6tima na velocidade de
sedimentacdo, isso devido a baixa turbidez inicial da agua, 25 u.t. que indica este atuar-se
melhor se a turbidez for aproximadamente 80 u.t.. O tratamento de d4gua com auxiliar de
floculacao quiabo foi muito importante podendo diminuir as perdas com o Sulfato de
Aluminio, evitando a contamina¢io dos recursos hidricos, por ser um material

biodegradavel e a forte cloragio preconizada na norma brasileira 592.

3.3 APLICACAO POLIMEROS SINTETICO

Apresentam capacidade de estiramento bastante inferior a dois elastomeros,
possuindo alguma elasticidade reversivel e sofrendo pequeno deformacao permanente;
tém moderada tendéncia a cristalizacio.

O plastico polietileno é um polimero do etileno, sua aplicagao industrial esta na
fabricacao de chaveiros, sacos, fitas para lacre de embalagens, frascos e filmes para

embalagens.

H,C——CH,

etileno

O plastico polipropileno ¢ um polimero do propileno, sua aplica¢ao industrial
esta na fabricagdo de carcagas de eletrodomésticos, tubos para cargas de canetas

esferograficas, seringas descartaveis, sacarias, brinquedos e para-choques.

H

H,C——
CHj
propileno
O plastico polipropileno é um polimero do propileno, sua aplicagao industrial esta na
fabricagao de carcacas de eletrodomésticos, tubos para cargas de canetas esferograficas,
seringas descartaveis, sacarias, brinquedos e para-choques. Polimeros de transformacao

(borracha clorada, borracha ciclizada, celulose regenerada, ésteres e éteres de celulose);
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Polimeros de sintese ( maioria dos elastomeros, plastomeros, resinas diversas e fibras

teéxteis atualmente utilizados,obtidos a partir de produtos carboquimicos, petroquimicos

ou xiloquimicos.

3.3.1 Solubilidade de polimeros:

Virios fatores influem na solubilidade de um polimero, entre os quais o grau de

cristalinidade de um polimero e o peso molecular do polimero. Em vista disso, vamos

ter variacOes de amostra para amostra.

Apesar disso, o conhecimento da solubilidade tem um papel importante na

caracterizagao dos polimeros. Por exemplo, na determinagdo do peso molecular de um

polimero, pelo método viscosimétrico, o solvente devera ser conhecido. Também certos

polimeros s6 podem ser fabricados a partir de suas solugoes.

Os polimeros de ligagdes cruzadas em geral ndo apresentam um comportamento

normal no que tange a solubilidade, podendo inchar na presenca de certos solventes.

Abaixo temos uma tabela que da de um modo geral a solubilidade de alguns polimeros.

Polimeros Solventes

Polisulfonamidas (tendo -NH-)  Solventes acidos, acido férmico, m. cresol, solventes basicos;

Poliamidas solucio 10% de hidréxido de sédio, dimetil formamida

Poliuretanas Solventes clorados; cloreto de metileno, cloroférmio, misturas
de cloreto de metileno ou cloroférmio com metanol a 10-20%
em peso.

Poliésteres Solventes clorados; tricloroetano, diclorobenzeno; poliuretanas

Polimeros vinilicos

Poli(vinil alcool)

Poli(cloreto de vinila)
Poli(acetato de vinila)
Poliestireno

Esteres poliacrilicos e
metactilicos

Poliactilonitrila

Epoxi

Condensados uréia formaldeido
Condensados fenol-formaldeido
Alquidicas (tipo 4cido ftalico,
glicerol)

Cetonas, hidrocarbonetos aromaticos, éteres ciclicos, solventes
clorados.

Agua

Tetrahidrofurano, dioxano.

Acetona, metil etil cetona

Xileno, acetato de butila, tetracloreto de carbono

Metil etil cetona, tetrahidrofurano

Dimetilformamida

Benzeno, dioxano, dicloroetileno

Agua, butanol, tolueno.

Alcool, acetona.

Acetona, metil etilcetona, acido acético, tolueno.
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4 NANOCOMPOSITOS
4.1 NANOCOMPOSITOS

Nanocompositos sio relativamente uma nova classe de materiais os quais tem
dimensoes de fases muito finas, tipicamente no limite de 1-100 nm. Trabalhos
experimentais sobre estes novos materiais tem apresentado em geral que virtualmente
todos tipos de classes de nanocompositos conduzem a novas e aperfeicoadas
propriedades quando comparada com os seus micro e macrocompositos
(complementos-intercalados). Temos varios exemplos como: a intercalagio de
polimeros por fusdao, que tem sido apresentado a ser mais uma eficiente e circunstancial
alternativa a processos de intercalagdo por sintese de nanofase polimeros-silicatos
hibridos. Esta nova classe de nanocompésitos apresentam, a diminui¢ao do coeficiente
de expansao térmica, aumento da resisténcia ao inchamento (swelling) e aumenta a
condutividade i6nica. A melhoria de propriedades é suposta devido a estrutura
nanoescalar do compésito e o sinergismo entre o polimero e o silicato.

A obten¢ao e caracterizagdo de nanocompositos, através da intercalagao de
polimeros em argilas tém recebido atengdo especial nas ultimas décadas devido as
diversas aplicabilidades, como dissipadores de carga eletrostatica, protetores de radiacao
eletromagnética entre outras importantes aplicagoes nas areas de eletro-eletronica. Ha
varias propriedades de interesse que podem ser obtidas através desta interagio.
Dependendo sobre a natureza quimica precisa do cation, uma variedade de polimeros,
ambos polar e nao-polar , podem ser intercalados entre as regioes de intercamadas.

O nivel da mobilidade nestes sistemas tem importantes implicagdes a dinamicas
de polimeros e difusio em ambientes confinados e a superficies e interfaces. A
diversidade de instrumentagdo analitica tem sido cada vez mais ampliadas e
conseqiientemente as técnicas de analises também, devido a necessidade de maior
compreensao dos resultados da sintese de materials como: micorestruturas,
compatibilidade, intercalagdo, etc. As tradicionais analises utilizadas em nanocompésitos

de polimeros e argilas , sao: DSC, DMTA, EPR, SEM, RAIO-X ¢ NMR. Todas estes

b
com vantagens ¢ disvantagens.

As argilas do grupo das esmectitas apresentam uma fantastica combinac¢ao de
propriedades de troca ionica, intercalagao e swelling que as outras argilas incompativeis.

Em particular, a intercalacio de polimeros no espago entre as camadas de silicato tem
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sido empregada no momento de modo a melhorar as caracteristicas mecanicas ou
condutoras ionicas dos polimeros intercalados. Neste caso, um significante aumento no
espago interlaminar é observado, indicando que o polimero esta incorporado no interior
das galerias e que uma nova classe de materiais ¢ produzida. A denominacao descritiva
dada a estes novos materiais, nanocompostos, evidéncia a arquitetura nao usual de
materiais de fase unica que incorporam elementos estruturais tao diversos como as

cadeias poliméricas e as redes bidimensionais de silicatos (Figura 15).
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Figura 15: Estruturas idealizadas com as respectivas dimensdes a) das
argilas do tipo 2:1, b) do PEO, ¢) e d) dos respectivos compostos
intercalados argila/PEO, com camadas simples ¢ dupla de polimeto.

4.2 ELETROLITOS POLIMERICOS

A necessidade de usar os condutores ionicos (eletrolitos) solidos foi constatada
quando procurou-se otimizar as propriedades dos dispositivos eletroquimicos como:
baterias, sensores e janelas eletrocrémicas. Entretanto, no passado relativamente recente
a grande maioria desses condutores idnicos solidos eram constituidos por certas

ceramicas ou cristais i0nicos. Esses materiais sao intermediarios entre os solidos
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cristalinos ordinarios, que apresentam estrutura tridimensional regular com os atomos
ou ions moveis e os eletrdlitos liquidos, que ndo tém estrutura ordenada mas os ions sao
moéveis. A condugao ocorre pelo salto dos ions de uma posi¢do vacante a outra. A
inconveniéncia desses materiais ¢ que a condutividade i6nica apresenta valores
consideraveis somente em temperaturas elevadas.

E por esta razio que Wright e Fenton abriram uma nova alternativa a0 mostrar
que certos sistemas poliméricos sélidos dopados com sais de metais alcalinos
apresentam boa condutividade ionica [1]. Os eletrdlitos poliméricos solidos sio
formados pela complexagao de polimeros que possuem hetero-atomos em sua cadeia
com sais de metais alcalinos. O sal alcalino utilizado como dopante, por exemplo,
LiClO,, NaLiBF, e LiCF,SO; fica parcialmente dissociado na matriz polimérica [2]. O
processo de solvatacio ¢é facilitado pela presenca do hetero-atomo presente no
segmento molecular, onde ha um excesso de carga negativa. A origem da condutividade
i6nica deve-se a0 movimento continuo dos fons pelas regides amorfas do polimero [3,4]
e, principalmente, ao longo das cadeias [5]. Desta forma, o pré-requisito para que haja
mobilidade dos segmentos moleculares e condutividade idnica, é o eletrdlito se
encontrar acima de sua temperatura de transigdo vitrea (T}).

Recentemente, Gadjourova et al [6] propuseram que a condutividade idnica na
fase cristalina de complexos cristalinos polimero-sal, que se formam em alguns casos
para altos teores de dopante, pode ser maior que na fase amorfa, e que o processo de
transporte nas regides cristalinas é controlado exclusivamente pelos cations.

Virios estudos foram efetuados para otimizar as caracteristicas dos polimeros
condutores i6nicos solidos tradicionais, cujo exemplo mais importante é o poli(dxido
etileno) (PEO) dopado com sais de litio [2,7,8]. Como o PEO apresenta um alto teor de
fase cristalina até 60°C [2], visou-se inicialmente a supressdao da cristalinidade através da
utilizagdo de compostos de intercalagdo, de blendas e aditivos [2].

Os compostos condutores ionicos estudados neste trabalho (Ormolitas)
correspondem a uma classe moderna de materiais que resultaram da evolucio de
polimeros condutores ionicos tradicionais como o polietileno glicol (PEG) [9-12]. O
objetivo era, através da incorporagdo em uma escala nanométrica de fase inorganica
(siloxano) no polimero, melhorar nio somente a condutividade i6nica do eletrélito
através da diminui¢dao da possibilidade de cristaliza¢ao da fase polimérica, mas também

as caracterfsticas mecanicas e a transparéncia do composto resultante.

40



Conhecendo Materiais Poliméricos

1.2 Ormolitas

Os Ormolitas sio produzidas pelo processo sol-ge/ a temperatura ambiente
[9,10]. A estrutura da fase inorganica (siloxano) pode ser polimérica, onde os silicatos
sao ligados em cadeia, ou na forma de aglomerados nanométricos denominados c/usters

[9, 13].

1.2.1 Tipos de Ormolitas

Os polimeros utilizados, compostos contendo Polietileno Glicol (PEG) podem
ter suas extremidades ligadas fisica ou quimicamente a fase inorganica [9,10]. A
natureza dessas interfaces ¢ utilizada como critério para classificar as Ormolitas em duas
classes distintas: Tipo I, na qual a interacdo entre as fases organicas e inorganicas ocorre
através de forgas “fisicas” (ligagdes de hidrogénio e forgas de van der Walls) e Tipo 11,
na qual as fases organicas e inorganicas estao unidas por ligagdes quimicas covalentes.
Estudos anteriores [9-12] mostraram que, enquanto a condutividade i6nica a
temperatura ambiente dos hibridos Siloxano-PEG do Tipo I é da ordem de ~10*
S/cm, para os hibrids do Tipo II ela ¢ da ordem de ~10° S/cm (devido amenor
mobilidade das cadeias de PEG ligadas covalentemente com os aglomerados.

Neste trabalho adotaremos a seguinte nomenclatura para as Ormolitas: [X],[Y]-
Z, onde [X] ¢é a massa percentual do polimero, [Y]= [O]/[Li] é a razao molar entre os
atomos de oxigénio da cadeia polimérica e os atomos de litio, » é o grau de
polimerizagiao e Z indica o Tipo de hibrido (I ou II). Deste modo, as Ormolitas podem

ser preparadas em diferentes séries, mudando alternativamente os parametros [X],

[Y] e Z.

1.2.2 Preparacao das Ormolitas

A sintese das Ormolitas do Tipo I envolve duas etapas: a primeira consiste na
hidrélise do Tetraetoxisilano (TEOS) em pH acido (pH ~ 2,5) sob ultra-som e depois

adiciona-se o PEG. Por ultimo, adiciona-se o LiClO4. Apos dissolugao durante 5 min

em ultrasom, adiciona-se um catalisador basico (NH,OH) para aumentar o pH do sol e
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induzir a gelatiniza¢ao do material. Finalmente, obte-se um mondlito sélido transparente
[10-12] que passa por um processo de secagem a 80 °C durante 24h.

A natureza basica do catalisador utilizado na segunda etapa da sintese afeta a
estrutura ¢ o grau de condensagao da fase inorganica. O uso de catalisador neutro
(NH,F) ou basico (NH,OH) leva a formaciao de agregados de siloxano compactos e
bem policondensados[14,15]. Estes parametros de preparagao influenciam
decisivamente nas propriedades mecanicas para das Ormolitas do Tipo I. Veja abaixo os

clusters de silica para a Ormolita Tipo I (Figura 1.1).

Catalisador NH,F

Figura 16: 16a) a Ormolita Tipo I apresentando grupos de silicatos distinguiveis por
RMN (©Q1, 02, ¢ 03), 16b) a Ormolita Tipo 1 apresentando grupos de silicatos
distinguiveis por RMN (Q1 e 02) [16].

A preparagao das Ormolitas do Tipo II consiste na mistura, sob refluxo a 80 °C
durante 24h, do alcéxido de silicio modificado 3-Isocianatopropiltetractoxisilano
(isoTREOS) e do PEG modificado O,0’-bis (2-aminopropil) poli(etilene glicol) na
presenca do solvente tetrahidrofurano (THF).

Apbs reacdo, obtém—se o precursor hibrido (OEt),-Si-NH-CO-NH-(CH,);-
(PEO)-(CH,);- NH-CO-NH-Si-(Oet), apresentando ligacdo quimica entre 0s
componentes organico e inorganico, o que confere ao material uma estabilidade quimica
elevada.

O precursor hibrido obtido ¢é entao hidrolisado em pH neutro (catalisador
NH,F) na presenga do solvente etanol. Adiciona-se as quantidades desejadas de LiClIO,
e ap6s algumas horas um gel umido ¢ obtido. O gel imido passa por um processo de
secagem a 80 °C durante 24 h e obtém-se um monolito transparente e flexivel. Veja

abaixo os clusters de silica para a Ormolita Tipo II (Figura 1.2).
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Figura 1.2: clusters de siloxano das Ormolitas

de Tipo II.
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5 CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

[Car acterizacao de Polimeros ]

[ PROPRIEDADES ELETRICAS ]*4[ PROPRIEDADE DE TRAGAOJ

Condutividade

Resisténcia a Tragao

Médulo de elasticidade

Capacitancia

Resistividade Alongamento

—/

[ ESPECTROMETRICA J

[ TERMICA

Raio - x
Termogravimetria - TGA

Infravermelho - IR

Calorimetria diferencial de varredura -
DSC Ressonancia Magnética Nuclear -

RMN

5.1 TECNICAS E APLICACOES

5.2 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL - GPC

A técnica de Cromatografia de Permeagio em Gel e extremamente poderosa
para fracionamento de um polimero e sua distribuicio de massa molecular. Em esséncia
a técnica consiste na separagao molecular com base no tamanho efetivo das moléculas
em solugao, conseguida através da inje¢ao de uma solucio de polimero numa corrente
continua de solvente que passa através de colunas com perolas porosas, de modo que as
moléculas menores penetram mais nas particulas, permanecendo mais tempo na coluna

ddéo que as moléculas maiores.
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Os cromatografos de permeacio em gel consistem essencialmente de um
sistema de bombeamento, injetor, colunas, detectores e registradores. O fluxo de
solvente se divide em dois: uma metade vai para uma coluna de referencia, e a outra,
para a coluna que contera a amostra. A solugao de polimero e injetada na corrente da
amostra através de uma valvula. As duas correntes, apos passarem pelos dois sistemas
de colunas (cada um com trés ou quatro colunas em serie com perolas de diferentes
tamanhos) sao analisadas pelo detector.

Essa técnica e utilizada para analises de aditivos e compostos organicos,
determinagao de peso molecilar, polidispersividade, viscosidade intrinseca e grau de

ramifica¢ao em polimeros.

5.3 ANALISES TERMICAS

5.3.1 ANALISE DINAMOMECANICA TERMICA - DMA

Envolve mudancgas nas propriedades viscoelasticas dos polimeros, resultando de
mudangas nas trés variaveis experimentais: temperatura, atmosfera e tempo. O
equipamento opera no principio mecanico de forga, freqiiéncia oscilatoria ressonante e
amplitude constante. Oferece um meio rapido e sensivel para obter modulo elastico,
bem como amortecimento mecanico para materiais.

A amostra e flexionada entre dois bragos paralelos que sao submetidos a
oscilagdo por um motor a uma amplitude selecionada pelo operador. A medida que as
propriedades viscoelasticas do material mudam em fun¢do da temperatura ou outras
variaveis mencionadas acima, o DMA detecta mudangas na freqiiéncia ressonante do

sistema e fornece a energia elétrica necessaria para manter a amplitude preestabelecida.

5.3.2 ANALISE TERMOMECANICA - TMA

a analise termomecanica mede mudangas nas propriedades do material
provenientes de mudangas nas trés variaveis experimentais: temperatura, atmosfera e
tempo. Nesse equipamento usam-se diferentes probes (sonda) especificos para
determinadas medi¢oes, tais como: ponto de amolecimento (probe de penetragao) ,

coeficiente linear de expansio térmica (probe de expansio) e pode-se ainda determinar a
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temperatura de transicao vitrea. No TMA a atmosfera e comprimida ou ainda mantida

sob tensao por probe e as condi¢oes do ambiente sio controlaveis.

5.3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

A analise termogravimétrica mede a mudanga de peso de uma amostra em
funcao do tempo ou temperatura. A amostra e colocada em uma microbalanca, que por
sua vez e inserida dentro de um forno. Estabelece-se um programa de aquecimento, a
uma taxa predeterminada, e a variagdo de peso da amostra e detectada. Durante o
aquecimento a amostra pode sofrer rea¢oes que liberam gases. Para evitar que estes
gases retornem e se condensem na parte eletronica do aparelho, e necessario realizar
uma purga do sistema, com ar sintético para ensaios realizados em atmosfera oxidante e
com nitrogénio gasoso para ensaios realizados em atmosfera inerte.Os resultados da
analise sdo apresentados das seguintes formas: uma curva Termogravimétrica (TG), na
qual a mudanca de peso e registrada em fungao da temperatura ou tempo, ou como uma
curva Termogravimétrica Derivativa (DTG), onde a primeira derivada da curva TG e
posta no grafico em relagao a temperatura ou tempo. O peso, o tamanho da particula e
o modo de preparagdo da amostra governam os resultados da termogravimetria. E
desejavel usar uma pequena massa de amostra cujo tamanho de particula seja tio
pequeno quanto posssivel, pois amostras grandes podem criar um desvio de linearidade
na elevagdo da temperatura.

Algumas das aplicagdes da termogravimetria sao: composicao de mistura
complexas, ou seja determinacao do teor de volateis e cargas em materiais poliméricos;

umidade, volateis e teor de residuos em materiais iniorganicos.

5.3.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA - DSC

O termo DSC vem de origem do inglés, Diferencial Scanner Calorimetric, que
significa em portugués: calorimetria diferencial de varredura. O instrumento de DSC
mede a energia diferencial requerida para manter tanto a amostra quanto os materiais de
referencia a mesma temperatura. Assim, quando ocorre uma transicio endotérmica, a
energia absorvida pela amostra e compensada por um aumento de energia adquirida pela
mesma, a fim de manter uma diferenca de temperatura nula. Como essa entrada de

energia tem uma grandeza precisamente equivalente a energia absorvida na transicdo
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direta, a medida calorimétrica da energia de transicao e obtida desta energia de
equilibrio. A curva da DSC e registrada como abscissa indicando a transicdo de
temperatura e o pico de area medindo a transferéncia total de energia para a amostra e

para fora dela.

a)&, b)|_| d | =
||| |||

c)
( )

Figura #: a) panelinha com polimero, b) panelinha de referencia,
c) aquecedores e d) computador parea monitorar a
temperatura de aquecimento

A degradagao ou oxidagao, e a cristalizagdo de polimeros podem ser estudadas
usando DSC no modo exotérmico. A transicdo de um sélido quebradico para um
borrachoso, e a transi¢ao vitrea sao exemplos de transicio de fase de segunda ordem.
Existem outras aplicagdes dessa técnica, tais como: determinagao de calor especifico,

grau de cristalinidade, temperatura de fusao cristalina, tempo de oxida¢ao indutiva, etc.

5.3 PROPRIEDADES DE TRACAO

neste ensaio sao determinados dois valores: o da resisténcia a tracio maxima e o
da resitencia ao escoamento. A relacdo entre os dois e sua importancia relativa podem
ser ilustradas devidamente por meio de uma curva de esfor¢o-deformagao. Outras
propriedades que podem ser medidas das citadas curvas sio o alongamento (ao
escoamento e a ruptura) e o modulo de elasticidade (ou de Young). Este ultimo e dado

pela relacdo entre esfopreo e deformagao, e e uma medida da rigidez do material.

5.4 APLICACAO DIFRACAO DE RAIO X

A difrag¢ao de Raio-X ¢ um dos métodos apropriados para a caracterizagdo dos
polimeros por ser uma técnica capaz de identificar os diversos estados de ordenamento

da matéria. Nesses materiais, o grande tamanho das moléculas aliado as suas eventuais
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irregularidade restringem o surgimento de ordem tridimensional, necessiria para a
formacao de cristais. Os padroes de difracao de materiais poliméricos apresentam
aspectos comuns aos das substancias cristalinas, isto é, reflexdo de Bragg distintas,
embora alargadas, superpostas a um espalhamento difuso, caracteristica de substancias
nao-cristalinas.

Raio-X, assim como a luz e a radiagao ultravioleta, sao ondas eletromagnéticas
cujo comprimento de onda varia de 0,1 a 100 A e sdo normalmente caracterizados como
uma forma de radiagao possuidora de grande poder de penetragao. Quando um feixe
monocromatico de fétons de Raio-X colide com uma amostra ocorre difracao dos Raio-
X resultante da interacio da radiacdo eletromagnética com os elétrons da amostra
(Figura 16). Estes elétrons tornam-se emissores secundarios de Raio-X e diz-se que os
atomos "espalham" os raios incidentes. Para calculo da intensidade da difracao, cada
atomo pode ser considerado como sendo um centro de espalhamento, com a
aproximagao que os elétrons estdo simetricamente distribuidos em torno do nucleo. A

"forca de espalhamento” (ou fator de espalhamento) de um atomo depende de seu n°
atbmico Z e vatia com sen 0 /A , onde 20 é o angulo entre os feixes transmitidos

difratados e A é o comprimento de onda da fonte de radia¢ao.

0 (T {

eﬂ/
/ b

/

d senb

Figura 16: esquema de interagdo dos raios-x com ¢ da Amostra.

Quando a colisdao entre os fétons de Raio-X e a amostra ¢ elastica, isto é quando
nao existe perda de energia durante o processo de colisao, o espalhamento é dito
coerente ou niao modificado. Uma vez que nido esta envolvido perda de energia, a
radiagdao coerentemente espalhada ira reter exatamente o mesmo comprimento de onda
do feixe incidente. Pode, também, ocorrer que os fotons espalhados percam parte de
sua energia durante a colisio. Neste caso, o espalhamento ¢ dito incoerente e o

comprimento de onda do féton incoerentemente espalhado sera maior do que o
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comprimento de onda do feixe incidente, e no caso de medidas quantitativas, este valor
devera ser corrigido.

Sob certas condigdes geométricas, comprimentos de onda que estdo exatamente
fora de fase, anulam-se uns aos outros. Sob tais condi¢ées . Fotons coerentemente
espalhados podem interferir construtiva e destrutivamente entre si.

Os raios X sao produzidos quando elétrons sio acelerados a uma diferenca de
potencial (ddp), na ordem de Kilovolts, estas energias que geralmente variam entre 20
até 750 K17, os elétrons produzidos, sio devido a passagem da corrente elétrica que é de
miliampéres, e sao subitamente desacelerados através de uma colisao com um alvo, onde
parte desta energia do elétron é convertida em raios X; O feixe produzido tem
freqiiéncias de diversas comprimentos de onda e por esse motivo ¢ também conhecido
pelo nome alemao de Bremsstrahlung (radiacdao). O potencial de aceleragiao varia com a
finalidade dos raios X produzidos, assim, observa-se a Tabela 8 abaixo onde o quadro

nos da em KV esses potenciais:

Tabela 8: Aplicacoes dos Raios X em fungio dos potenciais.

Aplicacoes de Raio X Kv
Cristalografia de Raios X 10 -50
Radiografia médica 40 - 130
Radioterapia Superficial 10 - 150
Radioterapia profunda 200 — 500
Radiografia industrial 200 — 2000

5.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

2.1 Principios Basicos de Ressondncia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear como todas as formas de espectroscopia, trata-se da interagdo

da radiagdo eletromagnética com a matéria. Entretanto, RMN diferencia-se da espectroscopia éptica em

vérios aspectos fundamentais, tais como: primeiro, a separagio entre os niveis de energia AE = yI4B, é

51



Conhecendo Materiais Poliméricos

um resultado da interacio do momento magnético /4 de um nucleo atémico com um campo magnético

—

BO aplicado; segundo, a interagdao ¢ com a componente magnética da radiac¢io eletromagnética em vez

da componente elétrica; e terceiro, varios aspectos desta interagio podem ser descritos utilizando o
formalismo classico. Em espectroscopia de RMN ¢ possivel controlar a radiagdo eletromagnética (faixa de
radiofreqiiéncia ou r.f.) e descrever a interagdo desta radiagio com os spins nucleares do sistema. Isto
contribui em grande parte para o desenvolvimento do grande nimero de técnicas utilizadas em RMN.

Quase todos os elementos quimicos tém ao menos um isétopo com um nucleo atdmico que possui

momento magnético 4, e quando este é colocado em um campo magnético externo, ¢ a ele for aplicada

uma freqiéncia igual a sua freqtiéncia de precessio (V,), tal nicleo ¢é retirado de seu estado de equilibrio.

Ap6s a retirada do campo de r.f,, este nucleo tende a voltar ao seu estado fundamental de equilibrio

emitindo energia no dominio das radiofreqiiéncias através dos processos de relaxacio longitudinal (T7) e
transversal (15). O momento magnético, [, é diretamente proporcional 20 momento angular g = yL ,
sendo que L ¢ definido como L =Hl ¢ "= }/h] , onde a constante de proporcionalidade ¢ chamada

de razdo giromagnética Y. Esta constante de proporcionalidade ¢ a identidade de cada nucleo em andlise

por Ressonancia Magnética Nuclear. Veja na Figura abaixo o esquema de um espectrometro de RMN.

Espectro

Magnetizacgio

e
=

=)

= 2]

=]

.Ia

Wy
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Figura 2.1: Esquema de um espectrometro, onde a amostra ¢ mergulhada no campo
magnético By, obtendo niveis de energia como mostrado e assim perturbada com uma
seqiiéncia de pulso desejada. Apds a perturbacdo obtém-se o espectro com a freqiiéncia
de RMN definida|3].

2.2 Interacoes de RMN do Estado Sélido

Experimentos de Ressonincia Magnética Nuclear do estado solido apresentam resultados
diretamente relacionados com as propriedades fisicas de sistemas so6lidos. Normalmente a representacio
de energia de experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear ¢ expresso pelo operador Hamiltoniano.
Assim, o Hamiltoniano de spin nuclear que descreve as interagbes que definem a posi¢do e a forma da
linha espectral pode ser decomposta em uma soma de varias interagdes e assumindo o seguinte

formalismo:
ﬁRMN:ﬁZ+ﬁRF+ﬁD+ﬁCS+ﬁQ+ﬁJ [2.1]

Sendo H, e Hgr as interacées Zeeman e de radio freqiiéncia respectivamente, consideradas interacoes
externas. O primeiro Hamiltoniano H, é conservativa e tem um efeito pouco importante na escala de

interacio Nucleares[4], mas de muita importincia para a espectroscopia de RMN. A segunda interagio
externa Hrr ¢ de poder do instrumentista, causando a transi¢do (| Cl> para o estado |b>) entre estados

excitados do sistema de spins. As demais interagdes sdo intera¢des internas da amostra e sio tratadas
quanto ao estudo de conformacio ou dindmica de moléculas.

Hstas interagcdes provocam o alargamento dos sinais de RMN em sélidos e tem dependéncia
geométrica do tipo 3cos?0-1 (causa anisotropia), uma vez que as moléculas no estado sélido nio possuem

movimentos moleculares rapidos que poderiam promediar (anular) esta dependéncia geométrica[l].
2.2.1 Interagdo Zeeman

O Hamiltoniano Zeeman, tepresenta o acoplamento do momento magnético nuclear

= yhl com o campo magnético externo estitico B, = Bof , ¢ dada por|5]:

E==3 §iB, == (7B, =-nY al, 2.2
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sendo esta a equacio fundamental de RMN, uma vez que sem o efeito Zeeman nio pode haver

espectroscopia de RMN [6, 7].
2.2.2 Interagdo dos Sistemas de Spin RF

Transi¢oes entre niveis de energias de um sistema de spins podem ser realizadas excitando os
nicleos de um dado sistema por meio da aplicacio de um campo magnético oscilante com freqiiéncia

adequada (faixa de MHz ou r.f)) para promover transicdes de spins entre os niveis de energia Zeeman.

Sendo ; a freqiiéncia de oscilagdo do campo B , temos que Hgr ¢ dado por:
Hyp = _Z /[li “Bpe [2.3]
i

O efeito de Hyp ¢ induzir transicbes entre os auto-estados de H,, com probabilidades por

unidade de tempo dada pela “regra de ouro de Fermi™:

Pm—m = Rz—nn = 72312

IX

(m

n>‘25(a) ~w,) [2.4]

A expressio da probabilidade é tanto maior quanto maiores forem o fator

giromagnético do nucleo em questio e a intensidade do campo de r.f. de excitagao; a
funcio 0, centrada na freqiiéncia de Larmor, garante que o campo B, deve oscilar com

freqiiéncia exatamente igual ao espagamento, em freqiéncia, dos niveis de H,, para que

ocorra a absor¢ao de energia pelo sistema de spins.

2.2.3 Interagao Dipolar

O acoplamento entre os spins nucleares através dos seus momentos dipolares magnéticos, ¢

representado pelo hamiltoniano dipolar que é expresso pela seguinte equagio:

3
H,=>(=2/y'n)Y. I.,-D,,-1, [2.5]
a,f=1

i<k
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onde D p € O tensor de segunda ordem, simétrico e de trago nulo, que representa a interacdo dipolar

magnétical5, 8].

2.2.4 Interagdo Quadrupolar
As interacoes quadrupolares estio presentes somente quando nucleos com spin I > Y2 estio
envolvidos. Tais nicleos possuem uma distribui¢do assimétrica de cargas elétricas (Figura 2.2) e interagem
com os gradientes de campo elétrico presentes na amostra. A interagéo elétrica entre este quadrupolo ¢ o
ambiente eletronico encurta o tempo de vida dos estados magnéticos (a0 e B) de spin nuclear[9],

resultando também no alargamento da linha de ressonancia[10].

a)

Figura 2.3: Visao classica de nucleos
quadrupolares: distribuigdo elipsoidal Prolata
(A) e Oblata (B) de carga. Figura adaptada da
referéncia [9].

Sendo esta interagao importante se o nicleo tiver spin 7>1/2, com um momento quadrupolar ¢Q.

Neste caso o hamiltoniano para um sé spin I quadrupolar sera[9]:

H,=1"0T* [2.6]

~ ~

Onde Q ¢ o tensor quadrupolar, Q = [eQ/ (21 - 1)h] V,eV ¢otensor gradiente de campo elétrico

no local do nucleo.

2.2.5 Interacao de Deslocamento Quimico

A posicao da linha de RMN para qualquer nucleo depende estritamente do ambiente eletronico

[11]. Sabe-se que o movimento dos elétrons na nuvem eletronica induzida pelo campo estitico B, do
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espectrometro pode alterar o campo local do nucleo ( Begr = (1-6) Bo [12], onde © é o tensor protecdo

magnética. Este efeito de prote¢do nuclear produzida pode ser descrito pelo Hamiltoniano:

H,, = —Z i -(6'-B)= —yhz I'6' B, [2.7]

~i o .
onde O representa um tensor simétrico de segunda ordem, denominado tensor de deslocamento

quimico que caracteriza a blindagem do i-ésimo sitio nuclear por sua nuvem eletronica. As constantes

Ti i . . L.
I , BO e Y representam, respectivamente, o operador de spin nuclear, o vetor campo magnetico € o

fator magnetogirico nuclear.

2.3 Utilizagdo de Trés Técnicas Basicas de RMN
A combinagao das trés técnicas abaixo permite o estreitamento de linha do sinal

de RMN em estado sélido:

1. Rotacio das amostras em torno do Angulo Méagico (Magic Angle Spinning - MAS)
2. Polarizacio Cruzada (Cross Polarization - CP)

3. Desacoplamento (Decoupling - DEC)

2.3.1 Rotacio da Amostra em Torno do Angulo Magico

Em 1959, L. J. Lowe divulgou na Physical Review Letters [13], uma experiéncia de RMN utilizando
amostras de Teflon e CaF; sob rotagdes rapidas. Através deste experimento Lowe conseguiu observar as
linhas de RMN das amostras sélidas rodando a uma certa velocidade angular ®,. Ele observou que as
linhas de RMN apresentavam bandas laterais “agucadas ou finas como ele dizia”, separadas pela mesma
freqiéncia de rotacdo . Estas bandas laterais provém da modula¢do temporal causada pela rotagao em

torno do angulo magico na componente anisotropica da interacio de Desvio Quimico[14].
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Protegido

Figura 2.4: Demonstracido da protecio magnética do nucleo em
estudo, o angulo magico ¢ 54,47°. O angulo magico esta entre o
campo magnético externo e o eixo de qualquer amostra que esta
sob rotacdo. Figura Adaptada da referéncia [1].

A técnica MAS consiste em girar a amostra em torno de um eixo que forma um angulo de 54,74°
em relacdo a direcio do campo magnético externo aplicado By (Figura #), para que anule a dependéncia
geométrica (3cos? O - 1) das interacdes magnéticas (Desvio Quimico, Dipolat). Os espectros de 'H sio
muito largos devido ao acoplamento homonuclear da ordem de 50 kHz, quando comparado aos obtidos
do nucleo de 3C sob MAS. Ja os espectros com alta resolucio de '3C sdo mais informativos, podendo

inclusive fornecer informacoes quantitativas em estado sélido [1, 2, 9, 10, 15-19].

2.3.2 Polarizagao Cruzada

Em 1973 Pines, Gibby e Waugh divulgaram um trabalho no Journal of Chemical Physics 59, o qual
tratava em relatar o ganho de sensibilidade de um dado ndcleo raro § através da transferéncia de
polatiza¢io de um nucleo abundante I [6]. A técnica Polatizagio Cruzada - CP, consiste em otimizar os

problemas relacionados com baixa abundancia natural de nuicleos raros. O efeito do CP ¢é provocar um

aumento da magnetiza¢do de nucleos raros do tipo 13C em favor de nicleos abundantes, 1H, facilitando

(diminuindo) a telaxacio spin-tede (T;) e melhorando (aumentando) a relagio sinal/ruido num fator
}/H/]/C ~4 [1, 2, 9, 10, 15, 17-19], Neste caso os nucleos abundantes I aproximam-se de um

reservatorio térmico, e a sua transferéncia de polarizagdo para o nucleo raro § se da por processo

favoravel, de natureza termodinamica. Favorecendo um sistema de alta magnetizagdo alinhada a um baixo

campo magnético By [1, 9]. Este contato térmico é estabelecido no chamado sistema girante de

coordenadas, quando a condi¢io de Hartmann-Hahn, YH BlH =7y CBlc é satisfeita através da
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aplicacio de campos de r.f. para o nicleo I e § simultancamente [20]- A Figura 2.5 apresenta uma

demonstrac¢do hipotética deste reservatério térmico.

r Spins 'H \

TISH

i Reservatorio térmico ‘

rede

Figura 2.5: Representacio de um reservatorio térmico
nuclear de prétons

Quando ambos os sistemas de spins apresentarem as mesmas freqiiéncias angulares ; (= yB1),
obtidas através do ajuste da intensidade B no sistema de coordenadas girantes, a condicio de Hartmann-

Hahn ¢ satisfeita, e a transferéncia de polarizacao ¢ permitida[20]. O sistema girante de coordenadas ¢ um

sistema que gira com a freqiiéncia de ressonancia de cada nicleo em particular em torno de B). Em tal

sistema, a freqiiéncia de precessdo de Larmor B, ¢ eliminada, o que significa o desaparecimento de B .
O tnico campo magnético que age sobre cada spin é o campo de RF estatico, neste referencial, e tem o
mesmo papel de Eo no sistema de referéncia do laboratério. Neste caso, pode-se observar que a
condicdo de Hartmann-Hahn significa que os dois nucleos terdo a mesma freqiiéncia de Larmor em seus

respectivos sistemas girantes de coordenadas, @,;; = @,. Veja a ilustragio deste processo na Figura

2.6.

58



Conhecendo Materiais Poliméricos

S IR R DT o | S S N
miB]H +- + MTBIC
X _+ o e - _§ _ .y

0= O)c

Figura 2.6: Polarizagdo cruzada estabelecimento da relag¢do entre o hidrogénio e o
cartbono no eixo rotatério, condicio de Hartmann-Hahn. Niveis de energia: a)

Referencial de Laboratério e b) Referencial Girante .

2.3.3 Desacoplamento Dipolar

A técnica de Desacoplamento Dipolar Heteronuclear (DEC) foi proposta originalmente por
Sarles e Cotts [21]. O desacoplamento ¢ feito através da reducdo do Befr produzido pelo dipolo
magnético do nucleo I (abundante) ao longo da dire¢io z, apartir da aplicacdo de uma r.f. (seletiva). A
interacdo para o caso do *C (abundéncia ~1%) ¢ do tipo heteronuclear 'H-1*C diretamente ligados ou
proximos. O desacoplamento de nucleos diretamente ligados 'H-1*C (da ordem de 100-300 kHz) é

incompleta, mas ¢ total para nicleos separados (da ordem de 1-10 Hz).

r.f.
. 4@ BC
T

<Bdip>:0 g DEC Ipotencia

Figura 2.6: Figura ilustrativa do desacoplamento dipolar campo médio
produzido pelo nucleo abundante rotulado como I, levando o campo
médio do nucleo raro II a zero.
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2.4.4 Combinacao das Tres Técnicas

Em 1977 Schaefer e Stejskal utilizaram a combinagdo de trés técnicas, CP, DEC ¢ MAS em

apenas um experimento de alta resolu¢io em solidos[5, 19]. A problematica da combinac¢io das técnicas

convencionais de RMN do estado sélido, ¢ quando utilizamos o CP e MAS juntos num mesmo

expetimento, pois precisamos ficar atentos quanto a velocidade de rotagio [, a qual pode influenciar na

condigio de Hartmann-Hahn e influenciar na temperatura da amostra[l, 3]. Por outro lado, esta

combinagio resulta na espectroscopia de RMN de alta resolugdo do estado sélido|2].

Referéncias:

1. Stejskal, E.O. and J.D. Memory, High Resolution NMR in the Solid State. 1994, New York. 189.

2 Silvestri, R.LL. and J.L.. Koenig, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectrometry to Solid
Polymers. Analytica Chimica Acta, 1993. 283: p. 997-1005.

3. Bathista, A.LL.B.S., Ressondncia Magnética Nuclear no Estado Sélido CP/MAS/DEC -
btp:/ [ geocities.yahoo.com.br/ andrebathista/ . 2003.

4. Eisberg, R. and R. ResnicK, Fisica Quéntica. 15 ed. 1979, Rio de Janeiro: Ed. Campus.

5. Bonagamba, T.]., Supressio de Bandas Laterais em Experimentos de RMIN com Rotagio em Torno do
dangnlo Mdgico, in Departamentode Fisica e Informdtica, Universidade de Sao Paulo: Sao Carlos -SP. p.
82.

6. Bathista, A.LB.S. and ].S. Nogueira. Elementos Histdricos da Ressondncia Magnética Nuclear. in 711
Jornada Brasileira de Ressondncia Magnética Nuclear. 2002. Maringa-PR.

7. Figueroa Villar, ].D., Aspectos Quanticos da Ressondncia Magnética Nuclear. Fundamentos e
Aplicac¢oes da Ressonancia Magnética Nuclear. Vol. 2. 2000, Rio de Janeiro: AUREMN. 85.

8. deAzevedo, E.R., Novas Metodologias de Ressondncia Magnética Nuclear para o Estudo da Dindmica Lenta
em Materiais Orgdnicos no Estado Sdlido: Aplicacies em Polimeros e Proteinas, in Instituto de Fisica de Sao
Carlps. 2001, Universidade de Sdo Paulo: Sdo Catlos. p. 197.

9. Gil, V.M.S. and C.F.G.C. Geraldes, Ressondncia Magnética Nuclear: Fundamentos, Métodos e Aplicagoes.
1987, Lisboa: Fundac¢io Calouste Gulbenkian. 1012.

10. Bonagamba, T.]., Espectroscopia de Alta Resolucio emr Silidos por Ressondncia Magnética Nuclear, in
Instituto de Fisica de Sao Carlos. 1991, Universidade de Sao Paulo: Sio Catlos.

11. McWeeny, R., Spins in Chemistry. 1970, New York: Academic Press.

12. Lamb, W.E., Internal Diamagnetic Fields. Physical Review, 1941. 60: p. 817-819.

13. Lowe, 1.]., Free Induction Decays of Rotating Solids. Physical Review Letters, 1959. 2: p. 285-287.

14. Lowe, 1.]. and R.E. Norberg, Physical Review, 1957. 107: p. 46.

60



Conhecendo Materiais Poliméricos

15.

16.

17.

18.
19.

20.

21.

Chandrakumar, N. and S. Subramanian, Modern Technigues in High-Resolution FI-NMR. 1987, New
York: Springer-Verlag. 388.

de Souza, P.H., A Espectroscopia de Alta Resolugao ¢ Relaxagio em Sdlidos por RMIN Aplicada ao Estudo
de Compostos Hibridos Silica-Poli(propileno glicol)-1.iCIO4 Condutores Ionicos e do Polimero Condutor
Eletronico Poli(parafenileno) Dopado com FeCl3, in Instituto de Fisica de Sao Carlos. 1998, Universidade
de Sio Paulo: Sio Catlos.

Freitas, J.C.C., Espectroscopia de Alta Resolucao por Ressondncia Magnética Multinuclear aplicada ao Estudo
de Zedlitas, in Instituto de Fisica de Sao Carlos. 1994, Universidade de Sao Paulo: Sao Carlos.

Koenig, ].L., Spectroscopy of Polymer. 1992, Washington: American Chemical Society. 328.

Stejskal, E.O., J. Schaefer, and |.S. Waugh, Magic-Angle Spinning and Polarization Transfer in Proton-
Enbanced NMR. Journal of Magnetic Resonance, 1977. 28: p. 105-112.

Hartmann, S.R. and E.L. Hahn, Nuclear Double Resonance in the Rotating Frame. Physical Review,
1962. 128(5): p. 2042-2053.

Sarles, L.R. and R.M. Cotts, Double Nuclear Magnetic Resonance and the Dipole Interacations in Solids.
Physical Review, 1958. 111(3): p. 853-859.

61



Conhecendo Materiais Poliméricos

6 RESINAS E GOMAS NATURAIS

6.1 INTRODUCAO

Atualmente, com a internacionalizagao da economia e as crescentes pressoes por
legislagao ambiental, é cada vez maior a procura de solugdes alternativas para o uso de
tecnologia com menor comprometimento com o ambiente.

O esgotamento das reservas petroliferas tem feito com que a pesquisa por
materiais que nio sio derivados do petréleo aumentasse nos tltimos anos. E desejado
que esses novos materiais possuam propriedades semelhantes ou superiores aos dos
produtos derivados do petrdleo. Além disso, é também desejado que esses novos
produtos sejam biodegradaveis para minimizar o impacto ambiental.

Uma das alternativas ¢ a utilizacdo de polimeros naturais como substituintes dos
derivados do petréleo. Entre esses polimeros naturais encontram-se as resinas € as
gomas provenientes de exsudatos naturais dos troncos de arvores.

O Brasil situa-se em uma posic¢ao privilegiada, geograficamente, por possuir em
seu territorio varios ecossistemas distintos, como o pantanal, o cerrado e a floresta
amazonica. Com isso, a diversidade vegetal é muito grande e as possibilidades da
existéncia de resinas e gomas naturais sem estudo cientifico e com potencial utilidade
economica nessa area ¢ alta. Mas para que as resinas e gomas naturais possam ser
tecnologicamente uteis, ¢ necessario que se conhe¢a a sua composi¢iao e propriedades
fisico-quimicas.

As resinas naturais sao, geralmente, muito duras e transparentes podendo ser
também translicidas. Mesmo assim siao materiais fusiveis, com ponto de fusio
relativamente baixo (entre 30 e 60°C). Sao insoluveis em agua, mas solivel em alguns
solventes organicos. Do ponto de vista quimico, as resinas apresentam estrutura amorfa
e altamente complexa. Sio compostos basicamente de terpendides de maior peso
molecular, como os di e triterpendides, oxidados e polimerizados. Quando aquecidas, as
resinas apresentam-se como misturas complexas de acidos resinicos, alcoois resinicos,
resinotanois. ésteres € resenos.

As gomas naturais sdo polissacarideos que podem ser obtidos de exsudatos de

algas, do tronco de arvores, de sementes ou por fermentacio microbiolégica. O que
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propoe-se discutir aqui sao as gomas provenientes do tronco de arvores. As gomas, em
geral, tém uma composi¢ao tipicamente heterogénea. Sio soliveis em agua e insoluveis
na maioria dos solventes organicos. Apo6s hidrélise, os componentes mais
frequentemente observado sao arabinose, galactose, glicose, manose, xilose e varios
acidos uronicos. Estes dltimos podem formar sais com calcio, magnésio e outros
cations. As gomas também funcionam como reserva alimentar de algumas plantas. As
impurezas mais comuns das gomas naturais sao os sals inorganicos, outras substancias
de baixo peso molecular, proteinas, ligninas e acidos nucleicos.

E importante ressaltar que os exsudatos tanto resinicos quanto gomosos sio
uma espécie de defesa natural da planta contra investidas contra seu tronco. HEstas
investidas podem ser ocasionadas por insetos, por movimentos da proprias plantas
durante uma ventania, etc. A produgao de exsudatos é maior durante a época da seca e
visa vedar algum corte ocasional para evitar a perda de agua para o meio. Devido a essa
origem, os exsudatos obtidos geralmente contém varias impurezas como insetos mortos,
pedagos de madeira, poeira, etc., e precisam, portanto, de serem submetidos a processos
de purificacio.

A metodologia do isolamento, purificagio e caracterizacio dos componentes
poliméricos de resinas e gomas naturais, esta distribuida em alguns tépicos que
constituem a base deste capitulo. O roteiro inicia-se no trabalho de coleta e se estende

até a determinagao estrutural dos constituintes poliméricos existentes.

6.2 Coleta e Preparagio da Amostra

As resinas e gomas deverdo ser coletadas de exsudados naturais do tronco de
suas respectivas arvores para serem submetidas a um processo de secagem em estufa, a
temperatura de cerca de 60°C, até peso constante, para que seja eliminada a umidade e
os possiveis componentes volateis contidos nas amostras (Dependendo da amostra, a
temperatura de secagem pode ser maior ou menor). Apds a secagem, as amostras
deverdo passar por um processo de pulverizagiao, de modo a possuir somente particulas

de dimensao reduzida e uniforme, com o intuito de se aumentar a superficie de contato.

6.3 Teste de Solubilidade
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A solubilidade é uma das propriedades mais utilizadas na caracterizagao de
compostos organicos, inclusive em polimeros, porque, além de fornecer informagoes
sobre auséncia ou presenc¢a de grupos funcionais, através da possibilidade de interacdo
destes com moléculas do solvente, informa sobre a forma estrutural da cadeia, pois
somente os polimeros lineares e ramificados podem solubilizar, enquanto que os que
apresentam ligacao cruzada sao insoluveis. Através da solubilidade pode-se prever se o
polimero ¢é capaz de formar filmes, caracteristica importante para a preparacio de
materiais compositos.

Apbs a secagem e a pulverizagao, deve-se realizar testes de solubilidade nas
amostras com o objetivo de se desenvolver um processo de pré-purificagdo baseado na
separagao por solubilizacio e na extragdo por precipitagaio. Além disso, deve-se
conhecer a solubilidade dos materiais porque parte das analises de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) serdo realizadas em solucdo. Este teste sera realizado da
seguinte maneira: Amostras de 100 mg de resina ou goma pulverizada serao colocadas
em tubos de ensaio. Em seguida, adiciona-se 1,0 mL de solvente. Agita-se o tubo de
ensaio vigorosamente durante alguns minutos, acompanhando o comportamento da
mistura. Estes ensaios serao realizados, preferencialmente, a temperatura ambiente. No
entanto, pode-se ir variando a temperatura do sistema para determinar-se em que
condi¢des a amostra é mais ou menos solavel.

Nos ensaios de solubilidade de resinas e gomas forma-se, inicialmente, uma
substancia muito viscosa que se dissolve apos agitagao. Com o passar do tempo pode vir
a formar um liquido sobrenadante viscoso (dependendo da natureza da amostra) e outra
parte que nao se dissolve. Geralmente, as resinas e gomas naturais perdem a sua cor
caracteristica quando dissolvida em solventes distintos, provavelmente pela perda de sua
porcao volatil (unidades terpénicas) que ¢ desprendida com os solventes organicos

empregados na uma purificacao da mesma.

6.4 Isolamento e Purificagao

A partir da analise dos dados obtidos com o ensaio de solubilidade, pode-se
desenvolver um processo de isolamento e purificagdo para as amostras. Esse processo
consiste, basicamente, na separacao por solubiliza¢do e na extracio por precipita¢ao. O
Fluxograma 2 mostra o esquema de isolamento e purificagado para amostras de resinas

(material insolavel em 4gua).
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| Resina bruta |

| Trituracao |

| Dissolugdo em EtOH |

|  Centrifugacao |
| F’reci;l)itado | | | Decalntado |
| Desclrtado | | Precipitagdo com agua |
| Centriflllgagéo |
[ Prociiads | [ Decaniado
| Secellgem |
| Triturlagéo |

| Dissolugao em acetona |

| Centrifugagao |

| Decantado | | Precipitado

| Precipitagdo com agua |

| Separacao das fases |

Decantado | | Precipitado |

| Lavagem com hexano|

| Resina Purificada |

Fluxograma 2: Método das resinas

Através desse método, ocorre o separagao da maior parte das impurezas, como poeira,
pedacos de madeira, residuos de insetos etc., além de eliminar as substancias de baixo
peso molecular como os residuos de dleo das dleo-resinas.

O método das gomas é semelhante ao das resinas, mas levando-se em conta solubilidade

das gomas em agua.

6.5 Caracterizagido por Ressoniancia Magnética Nuclear
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A determinacao da estrutura molecular dos compostos isolados ¢ feita
principalmente através de varias espectroscopias como a de infravermelho (IV) e a de
ressonancia magnética nuclear. Neste ocasido sera sugerida a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear por ser uma espectroscopia de ponta e por permitir
analisar materiais em solugao, estado sélido e estado gasoso. Mesmo que a amostra nao
se vaporize, como ¢ o caso das gomas e resinas, pode-se adsorver um gas, como por
exemplo o xen6nio-129, e a analise deste gas gera informagoes sobre a regiao amorfa do
material e infere resultados sobre sua dinamica molecular.

Ressonancia magnética nuclear, como todas as formas de espectroscopia, trata-
se da interacao de radiagido eletromagnética com a matéria. Entretanto, RMN diferencia
da espectroscopia 6tica em varios aspectos fundamentais. Primeiro, a separagao entre os
niveis de energia AE = /v ¢é um resultado da interacaio do momento magnético de um
nacleo atdmico com um campo magnético aplicado. Segundo, a interagao é com a
componente magnético da radiagiao eletromagnética em vez da componente elétrica e
terceiro, varios aspectos desta interacio pode ser descrita numa forma classica. Na
espectroscopia de RMN, ¢ possivel controlar a freqiiéncia, e descrever a intera¢do da
radiagao com os spins nucleares. Isto contribui em grande parte ao desenvolvimento de
varias técnicas empregadas na RMN.

Por causa da complexidade de suas estruturas moleculares dos polimeros naturais ou
por causa da pequena diferenca entre unidades isoméricas (polimeros sintéticos) a
investigacao da macromolécula requer boa resolucao espectral. Os picos no espectro de
RMN sio muito sensiveis a estrutura e conformacio da molécula, as interacOes
intermoleculares e a troca quimica e mudangas de conformagdo, e os tempos de
relaxacdo sao sensiveis a dinamica molecular. Por estes motivos, RMN ¢é uma técnica

muito util.
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7 PRATICA DE POLIMEROS

Pratican® 1
Titulo: Sintese de um polimero — Formagao de espuma

Materiais:

e Copo de plastico descartavel;
e TPalito de picolé;

e Etilenoglicol;

e Diisocianato de parafenileno.

Procedimento:
Colocar no copo de plastico cerca de 5 mL de etilenoglicol e cerca de 5 mL de
diisocianato de parafenileno. Homogeneizar com o palito. Observar a evolugao da

reacao.
Interpretagao Microscopica:
O etilenoglicol, ao reagir com o diisocianato de parafenileno produz um

polimero; a0 mesmo tempo, uma segundo reagao ocorre e nesta um gas é produzido. A

saida do gas promove a expansao do polimero sobre a forma de uma espuma.

Expressiao Representacional:

Reacio 1
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HO—CH,~CH,~OH + O=—=C=—N—Ph—Ph—N=—C=—0

'

Reagio 2 HpC——CHy~0——C—NH—Ph—Ph—NH—C—0——CH,~CH,~0

Pratican® 2

O—C—N——"Ph—Ph—N—/C=—0 + H,O

'

H,N—Ph—Ph—NH, + CO,
Titulo: Sintese de um tipo de polimero — Borracha natural

Materiais:

e Copo de plastico descartavel;
e Palito de picolé;

o [atex;

e Acido acético (vinagre).

Procedimento:

Interpretagao Microscopica:

No latex, as moléculas do hidrocarboneto 1,3-metilbutadieno estao agregados
em particulas, com tamanho médio de 0,5 micrometros, sendo algumas s6 percepitiveis
através da microscopia eletronica. As particulas em forma de pérolas estio em constante

agitacdo (movimento browniano). Elas tendem a coalescer quando o latex (que ¢ neutro,
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pH entre 7,0 e 7,2) fica exposto ao ar por um periodo entre 12 e 24 horas. Neste

periodo, acontece naturalmente a reacao de producao do acido lactico que reduz o pH

para 5,0, ocorrendo a polimerizagio espontinea, isto é, a formac¢do da borracha. A

estrutura da borracha pode ser representada por (C;Hy),, onde n é da ordem de 10.000 e

apresenta massa molar média de 600.000 a 950.000 g/mol. As propriedades mais

importantes da borracha sio a elasticidade e a impermeabilidade.

Expressao Representacional:

Pratican® 3

Titulo: Elasticidade da borracha

Materiais:
o Dois baldes de borracha;

e Uma agulha de tric,;

Procedimento:

n HXC
YXCHZ — Rw

CHj

1,3-metilbutadieno

isopreno

mondmero

MWR

CHj3 CHy

poliisopreno
borracha natural

polimero
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Inflar com ar os baldes tendo o cuidado de deixar um com volume de ar
préoximo ao limite de elasticidade da borracha (cheio) e outro com pouco ar, longe de
estar no limite de elasticidade. Com agulha tentar atravessar cada um dos baloes, de

forma a conseguir reter o ar no interior do balo.

Interpretagao Microscopica:

A borracha nao ¢ um polimero linear. Entre as diversas cadeias do polimero
ocorrem ligagoes cruzadas criando assim uma estrutura tridimensional que toma grande
namero de conformacdes diferentes originando formas torcidas e enroladas. Isto explica
a propriedade de estiramento da borracha. Na estrutura da borracha, as moléculas
grandes e flexisiveis tendem a se enrolar de maneira desordenada e quando o material é
esticado as moléculas ficam desenroladas. Quando um material esticado é solto, a
desordem aumenta e a borracha se contrai. Essa situagao particular do polimero permite
que ele possa conter um fluido e adaptar-se as transformagdes provocadas pelas

mudancas de forma deste fluido.

Expressao Representacional:

Borracha solta
"\ J

(_,.__/_\‘/—

— ~——

Borracha esticada
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Pratica n® 4

Titulo: Cristalizacao da borracha — Temperatura vitrea

Materiais:
e Bolinhas de botrracha;

e Nitrogeénio liquido.

Procedimento:
Verificar a flexibilidade da bolinha de borracha. A seguir mergulhar a bolinha no

nitrogénio liquido por alguns minutos e langa-la contra a parede

Interpretagao Microscopica:
Um polimero como a borracha, submetido a uma temperatura suficientemente
clevada, torna-se um material fundido amorfo, extremamente pegajoso. Quando a

borracha ¢ resfriada ocorre a formagao de regides chamadas cristalinos, mas ainda

persiste muito material amorfo onde o enrodilhamento acentuado confere aos
polimeros flexibilidade. A 25°C, as cadeias podem enrodilhar-se de uma forma a outra,
milhares de vezes, porém tal movimento ¢é extremamente lento a —100°C. Com o
resfriamento a —196°C (nitrogénio liquido) o enrodilhamento torna-se cada vez mais
lento, a mobilidade da cadeia ¢ insignificante e o polimero é um sélido duro, vitreo e

quebradico.

Expressao Representacional:
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Polimero submetido a baixas temperaturas

Pratican®5

Titulo: Termoplasticos e termorrigidos

Materiais:
e Placa metalica;

e Fonte de aquecimento;

e DPlasticos: garrafas de refrigerantes, saquinhos de supermercado, pedacos de bateria,

cabo de panela, etc.
Procedimento:
Executar testes de aquecimento com os diversos materiais, com o intuito de

identificar quem ¢ termoplastico e quem ¢ termorrido.

Interpretagao Microscopica:
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Um material termoplastico pode ser refundido (transformacdo fisica) muitas

vezes. Isto é possivel porque as cadeias nao sao interligadas e podem deslizar uma sobre

as outras. Nos plasticos termorrigidos este movimento nao é possivel por causa das

ligacGes cruzadas (entre cadeias) e o sélido ndo pode ser moldado.

Expressio Representacional:

Estrutura de um polimero termorrigido

Estrutura de um polimero termoplastico

m
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Pratican® 6

Titulo: Solubilidade de um polimero

Materiais:
e Béquer ou copo grande incolor;
e Acetona, acetato de etila, terebentina, clorofé6rmio, diclorometano, etc.

e Isopor.

Procedimento:
Colocar em um recipiente de vidro incolor aproximadamente 200 mlL do

solvente, em seguida adicionar ao sistema o isopor até formar uma pasta viscosa.

Interpretagao Microscopica:

Plastico, fibras e borrachas sao insoluveis em agua, que é um solvente polar, mas
dependendo da estrutura do polimero ela pode ser solivel em outros solventes apolares.

Polimeros organicos podem ser: polares ou apolares; cristalinos ou amorfos,
lineares ou com liga¢oes cruzadas.

Um polimero amorfo, nao polar e linear é miscivel em todas as propor¢des com

um solvente organico desde que haja coincidencia entre as respectivas polaridades.

O isopor, poliestireno expandido, ¢ completamente miscivel com benzeno,
tolueno, tetracloreto de carbono, mas ¢é apenas inchado parcialmente por hexano e por
acetona.

Um polimero cruzado e amorfo, como a espuma de poliuretana, ou a borracha
natural, ndo pode dissolver-se em nenhum solvente, mas seu grau de inchamento é uma
medida de afinidade pelo solvente.

Polimeros cristalinos sao muito menos solaveis que polimeros amorfos.

Expressao Representacional:
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solvente
. CH2—(|3H . s —_— . CHZ—(|)H . sol
CGHS C6H5
n n

Pratican®7
Titulo: Utilizacdo de um polimero como gel absorvente

Materiais:

e Copo de plastico descartavel (transparente);
e Palito de picolé;

e DPoliacrilato de sddio;

o Agua.

Procedimento:
Ao copo de plastico adicionar cerca de 1,0 g de poliacrilato de sédio. Adicionar
200 mL de agua. Agitar com o palito. Deixar em repouso. Observar a consisténcia do

material.

Interpretagao Microscopica:
O poliacrilato de sédio possui ao longo da cadeia grande quantidade de grupos
polares hidrofilicos. Esses grupos formam ligagdes de hidrogénio (pontes de hidrogénio)

com a 4agua e retém a agua nos intersticios da rede polimérica.

Expressao Representacional:

78



Conhecendo Materiais Poliméricos

COOH COONa COOH COONa COONa COOH

Regides polares onde
COONa COOH  COONa moléculas de agua ficam
retidas por ligagdes de

hidrogénio

COOH COONa COONa COONa COOH COONa

Pratican® 8

Titulo: Formacao de uma geléia

Materiais:

e Solucao saturada de acido borico;

e Cola a base de alcool polivinilico (PVA);
e Copo de vidro ou plastico;

e Corante (azul de metileno ou anilina)

e Palito de picolé.

Procedimento:
Ao copo de plastico adicionar aproximadamente 5 mLL de cola e 5 mL de agua.

Homogeneizar e adicionar lentamente com agitacao constante 5 mL da solugao de acido

bérico. Caso queira que o material tenha uma melhor aparencia, adicione corante antes

de colocar a solucao de acido bérico.

Interpretagdo Microscopica:

Um polimero ¢ um material, isto é, é sempre uma mistura. A cola é um polimero
contendo grupos OH polares ao longo da cadeia. Os atomos de boro do acido bérico
reagem com alguns grupos OH formando um complexo que altera a estrutura

tridimensionalmente mudando as propriedades do polimero.
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Expressao Representacional:

Estrutura do

AN
53+(HO-)3 . .<—OH . <

——OH

Estrutura do complexo acido bérico — alcool polivinilico

Pratican®9

Titulo: Reducao na rapidez de combustio

Materiais:

o Vela;

e Tecido de algodao;
e Agua.
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Procedimento:

Prepare uma solugao de alimen em agua (10% em massa). Coloque alguns
pedagos do tecido (=20 cm) e algumas tiras de papel de filtro (de coador de café) na
solugao. Deixe de molho por 24 horas. Retire o tecido e o papel e deixe-os secar.

Compare as velocidades de combustio dos dois materiais.

Interpretagao Microscopica:

No tecido ou no papel ocorre a combustio da celulose produzindo gas
carbonico, agua, residuo (cinzas) e energia. Nos mesmos materiais, agora contendo
alimen de potassio, uma parte da energia liberada na combustio, é utilizada para a
vaporizacdo da agua da cristalizagio. Ocorre, entdo abaixamento da temperatura na
regidao de combustio do tecido e do papel, retardando a velocidade de propagacio da

combustao.

Expressao Representacional:

(CeH1206)n + 6n O —> Bn CO, + Bn HLO

Alx(SO4)3 - K;SO,4 - 24 H,O(s) + energia —>

—_— Aly(SOy)3 . K3SOy(s) +24 H,0(g)

Pratica 10 : Formagao de composito
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A preparacio do filme de PS/NF foi realizada dissolvendo-se primeiramente o
NF por 1 hora em HCCI;, depois adicionando PS na solugdo por 4 horas (5%). O p6 de
NF dissolvido em foi 1%, 3% e 5% em massa. A solugdo resultante foi depositada em
placas de vidro para espalhamento na superficie destas placas e deixadas em estufa a 60°
até a evaporacao do solvente. Os filmes produzidos tiveram uma avaliagdo microscopia

.e condutividade veja o procedimento na figura 1 e o desempenho na tabela 1.

Tabela 1: Parimetros de dissolucio do Negro de fumo

Material Porcentagem (% Time (h) Temperatura
massa) dissolucio (°C)
PS/NF 1 1 27
PS/NF 3 4 27
PS/NF 5 4 27
Methodology
PS/NF U/

; ELECTROMETER ﬂﬂ
@ FiLMm 4’ 4’

—

— O —

®

RESULTADO DA SOLUGCAO

O processo de dissolu¢ao do NF/PS de razio 0.01, 0.03 e 0.05, foi realizado em
temperatura ambiente e proporcionou um filme flexivel. Do ponto de vista
macroscopico a dissolugao NF/PS apresentou um novo comportamento estrutural, o
compoésito foi depositado em placas de vidro apresentando filmes brilhantes em ambas
as faces, lisos com moderada flexibilidade e uma boa homogencidade aparente. Com
estes resultados da formagao do filme, mostrou um determinado grau de compactagao

da massa NF em PS, a qual tem uma disposigao nao ordenada de moléculas de NF.
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MICROSCOPIO
NF 1% O filme de 0.05mm de espessura, esti com uma fina camada de NF

,porém com particulas agrupadas do mesmo e dispersas ao longo de sua estrutura.
devido pouco tempo do NF em agitacaio com cloroférmio. O filme nao esta
homogéneo, se encontra com ranhuras que parecem formar colmeias. Apresentou fases
quebradica e arranhada.

NF 3% O filme de 0.05mm de espessura, mostrou-se uniforme, porém
continuou com particulas agrupadas de NF; embora com grande agitacio de NF e
cloroférmio. Obtém ranhuras, bem definidas no formato de colmeias.

NF 5% O filme obtido de 0.04mm de espessura, nao estd homogéneo ,saturou,
com muitas particulas de NF agrupadas, deixando espagos totalmente sem o aditivo

(NF). Podemos observar que a porcentagem de NF foi muito alta.

A figura abaixo representa uma forma idealizada da
estrutura do Poliestireno e a direita superior a sua
segmentacdo molecular em forma de hélice. O negro de
fumo dispersa-se ndo homogeneamente no poliestireno,
devido aos grupos funcionais terminais (OH, CO’, CO).
Estes favorecendo a forgas intermoleculares entre si (van
der Walls) e dificultando a dissolugdo em poliestireno,

CONCLUSAO
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A dissolugao do negro de fumo em poliestiteno, niao teve uma boa
homogeneidade no mesmo (apesar de ter ultrapassado seu limite de 2% de aditivo)
devido aos grupos funcionais terminais (OH, CO’, CO). Estes favorecendo a forgas

intermoleculares entre si (van der Walls) e dificultando a dissolugao em poliestireno.
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