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Pre-Tratamento Fisico: Um Procedimento Importante
para o Aumento na Resolucao Espectral em Estudos de
Microestrutura de Polimeros por RMN *C em Solugao

Oscar J. 0. Pedroza, Maria . B. Tavares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: Em um material polimérico as variagdes nas propriedades fisicas podem ser avaliadas pelo conhecimento da sua
microestrutura. Os estudos de microestrutura em materiais poliméricos sdo geralmente realizados por ressonancia mag-
nética nuclear (RMN) em solugao empregando o nicleo de carbono-13. Neste tipo de estudo a resolug@o espectral ¢ muito
importante e esta depende do preparo da amostra. Foi observado que um pré-tratamento fisico permite obter uma melhor
resolucdo espectral e, por conseqiiéncia, informagdes mais detalhadas sobre os encadeamentos nas cadeias poliméricas
podem ser obtidos. Isto facilita a determinagao das estereoseqiiéncias.

Palavras chave: Microestrutura, RMN, pré-tratamento fisico.

Pre- Physical Treatment: An Important Procedure to Improve Spectral Resolution in Polymers Microstructure Studies
Using *C Solution NMR

Abstract: Changes in physical properties of polymeric materials can be evaluated from their microstructures, which can
be investigated using solution carbon-13 nuclear magnetic resonance (NMR). In this type of study spectral resolution is
very important, which obviously depend on the sample and solvent. A pre physical treatment allows for an improvement
in the spectral resolution. Consequently, more information on chain linking can be obtained, thus facilitating the

determination of the stereosequences.

Keywords: Microstructure, NMR, pre- physical treatment.

Introdugao

As variagdes nas propriedades fisicas de um material
polimérico podem ser explicadas pelo conhecimento deta-
lhado de suas estrutura e microestrutural-2),

No estudo da microestrutura a resolugao espectral, em rela-
¢d0 ao espectro de RMN de carbono-138-71, ¢ muito impor-
tante, ao assinalamento dos tipos de carbono presentes. Assim
quanto melhor definida forem as linhas de ressonancia mais
detalhado poderd ser o assinalamento em termos de pénta-
desP#1. O principal objetivo deste trabalho ¢é avaliar a
microestrutura de materiais poliméricos ataticos em diferen-
tes formas fisicas para determinar o maior nimero possivel de
seqiiéncias de encadeamentos das unidades monoméricas.

Experimental

Foram preparados filmes com o poliestireno (PS) por
diferentes pré-tratamentos fisicos: filme vazado (solugdo
de cloroférmio), filme prensado e filme prensado e resfria-
do rapidamente. Apds o pré-tratamento fisico de cada ma-
terial, estes foram redissolvidos e avaliados por RMN 3C
em solucdo e a resolugdo espectral foi comparada com a do

poliestireno comercial.

Na avaliac¢io do nticleo de '3C, foram utilizadas as condi-
¢des padrdo no equipamento de RMN, VARIAN MERCURY
300, freqiiéncia 75,4 MHz, que estdo descritas a seguir:
Intervalo de reciclo entre os pulsos -1s,

Pulso de 90°,
Tempo de aquisi¢ao: 1,59 s
Numero de pontos: 60032

Resultados e Discussao

Durante o desenvolvimento do método analitico para a
determinagao dos dez tipos de péntades do poliestireno, foi
observado que a resposta do material polimérico com rela-
¢do a resolucao espectral foi melhorada quando se fez o pré-
tratamento fisico neste materiall'l. O pré-tratamento fisico
consistiu na formagao de filmes vazados, filmes fundidos,
prensados ou prensados e resfriados. Quando estes filmes
eram redissolvidos para avaliagdo por RMN '3C em solugio
geravam espectros com uma melhor resposta face a resolu-
¢lo espectral deste materiall!l. Observou-se o aumento da
resposta na resolugao espectral em analise por espectroscopia
de RMN B3C (em solugdo) para o poliestireno comercial.
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As Figura 1 e Tabela 1 mostram respectivamente os es-
pectros de RMN de '*C em solugdo de CDCl, das amostras de
PS sem e com os diferentes pré-tratamentos fisicos e os va-
lores de deslocamentos quimicos obtidos dos espectros dos
quatro tipos de amostras.

PS sem tratamento

Filme de PS por vazamento

l'\ﬁ\ Filme de PS fundido e resfriado

\

T soause

Filme de PS prensado

-
147,5 1470 1465 1460 1455 1450 1445 1440 1435 ppm

Figura 1. Espectro de RMN 3C, em solugdo, das amostras de filmes de PS

Tabela 1. Assinalamentos e encadeamentos dos filmes de PS sem e com
tratamento fisico, determinados por RMN BC em solugio

mic:;g;’r‘fft’ura PS PSFV PSP PSFR
Assinalamento
(ppm)

rrr 14494 14495 14494 14495
mrrr 14504 14505 14504 14504
mrrm 14514 14515 14520 14516
rmrr 14518 14519 14520 14519
rmrm 14518 14550 14547 14545
mmrr 14551 14555 14552 14554
mmrm 14565 14566 14565 14565
rmmr 14575 14576 14575 14576
mmmr 14587 14589 14587 14588
mmmm 14587 14589 14591 14501

Onde: PS FV - filme de PS obtido por vazamento
PS P - filme de PS obtido por prensagem
PS FR - filme de PS obtido por fusdo e resfriamento rapido
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Conclusoes

O pré-tratamento fisico propiciou uma melhoria na reso-
lugdo espectral quando comparado com o espectro do polimero
sem tratamento. Usando as condigdes padrdo no aparelho de
RMN foi possivel obter a resolu¢do completa em nivel de
péntades para o carbono aromatico 1 do poliestireno obtido
como filme prensado e resfriado rapidamente A melhoria na
resolugdo espectral permitiu o assinalamento completo das 10
péntades para carbonos substituidos ou metinicos. O
assinalamento completo em nivel de péntades permitira ter
um melhor controle de qualidade, com base na espectroscopia
de RMN BC em solugéo para o PS.
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