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RESUMO

A técnica espectroscopica de ressondncia magnética nuclear (RMN) é uma ferramenta importante para a analise
de materiais poliméricos, pois, a partir dela, consegue-se obter informagdes sobre as estruturas quimicas dessas
macromoléculas e identificar seus aditivos. Essa técnica também pode auxiliar na identificacdo de novos grupos
quimicos, gerados durante a degradagdo dos polimeros e correlacionar essas alteragdes com as perdas das
principais propriedades fisicas e quimicas desses materiais. Na espectroscopia de ressondncia magnética nuclear
(RMN), ocorre a aplicagdo de um campo magnético sobre uma amostra. Sera medida, entdo, a energia liberada
pelo nucleo de um atomo que possibilitara a identificagdo da estrutura de um composto. Além disso, a RMN pode
fornecer informagdes sobre conformagdo das moléculas, propriedades estruturais e dindmicas das moléculas em
relacdo a suas alteragdes quimicas, pardmetros de relaxamento e determinacao da pureza, entre outros.

PALAVRAS-CHAVE: RMN. Polimeros. 1H. 13C.

1. INTRODUCAO

A teoria da Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi desenvolvida
por W. Pauli em 1924, indicando que certos ntcleos atdomicos poderiam possuir certas
propriedades de spin e momento magnético, fazendo com que seus niveis de energia fossem
identificados a partir da imposi¢do de um campo magnético (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

Em 1945, Purcel, Torrey e Pound da Universidade de Harvard e Block, Hansen e

Packard da Universidade de Stanford, realizaram os primeiros estudos de ressondncia

magnética nuclear sobre a matéria (CANEVAROLO JR., 2003).

Em 1953, surgiu o primeiro equipamento comercial para aplicagdo da técnica de RMN,

utilizava-se imas permanentes ou eletroimas, com campos de 1,41, 1,87, 2,20 ou 2,35 T, o que
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corresponde a frequéncias de 60, 80, 90 ou 100 MHz para ressonancia de hidrogénio

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013).

Foi observado, nos cinco anos seguintes da sua descoberta, que a absorcdo das
radiofrequéncias (RF) pelo nucleo a partir de um campo magnético impunha influéncias sobre
o ambiente molecular. Logo, essa influéncia estaria relacionada com a estrutura molecular

(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O uso da ressonancia magnética nuclear veio como uma alternativa para fornecer
informagdes sobre a conformacdo das moléculas, propriedades estruturais e dinamicas das
moléculas em relacdo a suas alteracdes quimicas e parametros de relaxamento. Pode ser
aplicado para determinacdo da pureza, rendimento percentual enantiomérico, razao isotopica,
uso em materiais sintéticos € na quimica de produtos naturais (SINGH; BLUMICH, 2016),
estudos biomoleculares, imagiologia médica, testes em novos materiais, analise de pogos

geologicos (BLUMICH, 2016).

A espectroscopia de RMN ¢ uma técnica bastante poderosa e ndo invasiva que fornece
dados em nivel molecular (YANG et al., 2016). Consiste na aplicagao de um campo magnético
intenso sobre o nlicleo de uma amostra que ird favorecer mudangas entre os niveis energéticos
correspondentes a partir das diferentes orientagdes do spin nuclear. Desse modo, o requisito
basico para a utilizagdo de um equipamento de RMN ¢ a aplicacdo de um campo magnético

forte e homogéneo sobre uma amostra (GONSALVES; MELO; PINHO, 2007).

O espectro de RMN surge em funcao da intensidade de absor¢@o, ou emissdo, em relacao
a frequéncia. Para isso, sdo utilizadas baixas frequéncias, na faixa de 10 a 800 MHz, que

correspondem a comprimentos de onda na faixa de 30 m a 40 cm (KEELER, 2009).

Um equipamento de ressonancia nuclear que opera no modo de varredura continua ¢
constituido por: unidade de controle, ima (eletroima ou ima permanente), bobina de transmissao
e bobina de varredura. Essas bobinas servem como antenas de radiofrequéncias

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013).

Sao feitas medidas em relacao ao deslocamento quimico, tempo de relaxagdo da rede de
spins (T1) e tempo de relaxagdo spin-spin (T2). O tetrametilsilano (TMS) € geralmente utilizado
como amostra padrdo (YANG et al., 2016) para baixas temperatura ¢ o hexametildisiloxano

(HMDS) para uso em altas temperaturas (CANEVAROLO JR., 2003).

A escolha do TMS como amostra padrao se deve ao fato do composto possuir protons

idénticos, sendo sua constante de blindagem maior que grande parte dos outros protons.
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Originando, assim, um pico Unico, estreito para altos campos aplicados e isolado dos outros

compostos. Sendo ainda inerte, solivel na maioria dos solventes organicos e de remocgao facil

das amostras (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A amostra, geralmente uma solu¢do em solvente deuterado, ¢ colocada em um tubo de
vidro de 5 mm de didmetro, e acondicionada em um porta amostra (probe). Ficam situadas
proximo ao probe as bobinas transmissoras e receptoras. E adicionado sobre o tubo ar
comprimido que provocard rotacdo em torno do eixo vertical (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2013).

Os solventes ndo podem apresentar picos de ressonancia na regido espectral de interesse.
O solvente deuterado apresenta sinal de frequéncia do deutério em uma regido que ndo interfere

na medida do sinal (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Desse modo, foi elaborada uma breve revisao sobre a técnica de RMN e a sua aplicacao
direta para os materiais poliméricos como uma técnica espectroscopica de elevada importancia

para essa classe de materiais.
2. PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS

A aplicacdo de um campo faz com que ocorra o alinhamento dos nucleos atdmicos em
dire¢do a este campo, ocorre entdo, absor¢do de energia e mudancga na orientagdo dos spins em

relacdo ao campo aplicado (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Desse modo, esta técnica aproveita-se de a propriedade de certos nucleos apresentarem
momentos magnéticos nao nulos e, consequentemente, spins (CANEVAROLO JR., 2003).
Qualquer nucleo atdbmico que possua numero de massa (A) impar ou nimero atomico (Z) impar,
ou ambos, possuird um momento angular de spin ¢ um momento magnético (PAVIA et al.,

2010), ou seja (CANEVAROLO JR., 2003):
* Se A e Z sdo pares, [ = 0;
* Se A ¢ impar e Z impar ou par, [ = 1/2, 3/2, 5/2, etc;
*Se A¢épareZimpar,[ =1, 2, 3, etc.

Os ntcleos que possuem spin t€ém momento angular p, € a componente maxima
observavel do momento angular é quantizada e precisa ser um nimero inteiro ou semi-inteiro,

multiplo de h/2x, sendo h a constante de Planck (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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Os niicleos mais comuns que possuem spin, sdo: 1H, 2H,13C, 12N, 120 e 13F (PAVIA et

al., 2010). Para a técnica de RMN os espectros mais utilizados sdo: H,,'3C e °F e 3P

(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O numero quantico de spin desses nticleos € /%, tendo, desse modo, dois estados de spin
que correspondem a I = +1/2 e I = -1/2. Podem existir, para nlicleos mais pesados, spins que
vao desde o zero (auséncia de componentes de spins), até no minimo 9/2 (HOLLER; SKOOG;

CROUCH, 2009).

Para cada nticleo com spin existe um nimero maximo de componentes de estados de
spins permitidos que poderao ser quantizados e, ¢ denominado nimero quantico de spin nuclear
I. Sendo, para cada ntcleo a existéncia de 21 + 1 estados de spins permitidos, que vao de +I a -

I (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; PAVIA et al., 2010):
+, (I-1),...,(7I+1), 1 (1)
O momento magnético p e o spin estdo relacionados de acordo com a equagao a seguir:

hy ()
U= %1

Onde h ¢ a constante de Planck e y € a constante giromagnética.

Diferengas na constante giromagnética provoca alteragcdes nas frequéncias observadas

para diferentes nticleos em espectrometros distintos (SANDERS; HUNTER, 2007).

Quando um nucleo ¢ submetido a um campo magnético forte, o seu momento
magnético, y, tem a tendéncia a se alinhar com o campo aplicado, favorecendo mudancas
energéticas. Nao ocorre paralelismo entre o nicleo e o campo, ocorrendo precessdo no seu
movimento, conforme Figura 1 (CANEVAROLO JR., 2003; HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).
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Fonte: (CANEVAROLO JR., 2003; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A carga de magnetizacdo, a partir da aplicacdo de um campo magnético, ¢ a soma das
magnetizacdes dos spins individuais. Quando aplicada, essa carga de magnetizacdo ird se
alinhar com o campo estatico e, permanecerd, até que ocorra alguma perturbagao do sistema. A
magnetizacao sera gerada pelo spin nuclear, e seu comportamento sera idéntico a um giroscopio

em um campo gravitacional (SANDERS; HUNTER, 2007).

Devido a esse efeito giroscopio, quando aplicada uma for¢a no eixo de rotacdo, o
movimento ird ocorrer perpendicular ao plano, movendo-se em trajetoria circular. Ou seja, o
movimento rotacional da particula precessa em torno do vetor do campo B0 aplicado. A

velocidade angular o, ¢ dada por (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009):
w =YB, (3)

Onde o ¢ dado em radianos/segundo.

A velocidade angular pode ser convertida em frequéncia de precessao, v0, chamada de

frequéncia de Larmor, logo (PAVIA et al., 2010):

i 4)
7 21

Sendo assim, quando a frequéncia do componente do campo elétrico oscilatorio da
radia¢do que esta entrando for igual ou equivalente a frequéncia do campo elétrico gerado pelo
nucleo que estd precessando, pode ocorrer acoplamento, podendo ocorrer transferéncia de

energia da radiagdo para o nucleo, favorecendo uma mudanga de spin. Quando ocorre esta
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situacdo, diz que o nucleo entra em ressonancia com a onda eletromagnética incidente. Logo, a

ressonancia ocorre quando v=w (PAVIA et al., 2010).
2.1 Densidades populacionais dos spins

Ao expor um nucleo a uma radia¢do de frequéncia adequada, ocorrera absorcao se
houver algum excesso de nicleos em um estado de baixa energia que estd presente em um

campo magnético intenso (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Esse excesso populacional dos spins presentes no nucleo € o que faz com que ocorra
ressonancia. Caso as populagdes dos estados mais altos e mais baixos forem iguais, havera
diminui¢do do sinal aproximando-o do zero, € o que se chama saturacdo. Essa satura¢do ocorre

caso as radiofrequéncias emitidas sejam muito altas (PAVIA et al., 2010).

Logo, para que esse fenomeno ndo ocorra, a velocidade de relaxacdo dos nucleos
excitados para o estado de menor energia deve ser tdo grande ou maior do que a velocidade na
qual absorvem a energia das radiofrequéncias (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009). Se a
frequéncia for aumentada, aumentara também a energia entre os dois estados, favorecendo o

excesso populacional (PAVIA et al., 2010).

Sendo assim, o aumento da frequéncia possibilita aos nucleos sofrerem transicdes mais

rapidas, aumentando, desse modo, os sinais da ressonancia (PAVIA et al., 2010).
2.2 Blindagem e deslocamento quimico

Os elétrons que estdo ligados aos prétons produzem um campo elétrico secundario,
chamada de corrente diamagnética local, essa corrente faz com que o ntcleo fique sobre um
efeito de campo resultante menor, blindando o nucleo (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009;
PAVIA et al., 2010), o comportamento da blindagem pode ser observado na Figura 2.

Figura 2: Blindagem do nucleo causado pela circulagdo de elétrons de valéncia.

B, applied Binduced (opposes Bp)
Fonte: (PAVIA et al., 2010).
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A blindagem do nucleo esta relacionada a densidade eletronica ao seu redor, e essa

densidade influéncia a for¢a do campo magnético aplicado. O campo induzido serd maior,
quanto maior for a densidade eletronica do nticleo. Como cada proton estd em um ambiente

quimico diferente, a frequéncia de ressonancia também serd diferente (PAVIA et al., 2010).

Essa diferenga na ressonancia dos nucleos ocorre porque os protons de uma molécula
estdo com elétrons a sua volta, além disso, estdo em ambientes eletronicos (magnéticos)

distintos em relacao aos outros (PAVIA et al., 2010).

Com isso, a medida da variagdo relativa da frequéncia de ressonancia de uma amostra
em comparacdo a uma outra amostra de referéncia ¢ chamada de deslocamento quimico ()

(YANG et al., 2016).

VUamostra — Ureferéncia (%)
5= ( ar d ) 106
frequéncia do espectrometro (Hz) x10%[ppm]
A magnitude da mudanga quimica ¢ muito baixa, sendo, portanto, a sua unidade feita
em parte por milhdo (ppm) (YANG et al., 2016), e por isso, o resultado do deslocamento
quimico ¢ multiplicado por 106 (KEELER, 2009).

Durante a aplicacdo de uma frequéncia constante v0, nem todos os nucleos do mesmo
tipo irfo indicar ressonancia com o campo magnético BO. O deslocamento quimico, com isso,

age blindando o ntucleo pelos elétrons no campo aplicado (CANEVAROLO JR., 2003).

O deslocamento quimico também ¢ utilizado para identificar grupos funcionais e
determinar os seus arranjos estruturais. Sendo possivel essa identificagdo a partir da correlagao
entre a estrutura ¢ o deslocamento. Na estdo ilustrados alguns exemplos de grupos funcionais

nas regioes em que surgem as suas bandas (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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Tabela 1: Deslocamento quimico aproximado para metila, metileno e metino.

&, ppm
Estrutura M= CHs; M =CH; M=Cy

Substituintes a alifaticos

M-=ClI 30 35 4.0
M-Br 27 34 4.1
M-=-NO; 43 44 4.6
M-QOH (ou OR) 32 34 36
M-0 - CgHs5 38 4.0 4.6
M-0C(=0)R 36 4.1 50
M-C=C 1,6 19 -
M-C=C 1.7 22 28
M-C(=0)H 22 24 -
M-C(=0)R 21 24 26
M-C(=0)CeHs 24 27 34
M-C({=0)0OR 22 22 25
M-CeHs 22 26 28
Substituintes B alifaticos

M-C-CI 1,5 1,8 20
M-C-Br 1,8 1,8 1.9
M-C-NO, 1,6 21 25
M- C-0OH (ou OR) 1,2 1.5 1.8
M-C-0C (=0)JR 1,3 1.6 1.8
M-C-C (=0O)H 1,1 1.7 -
M-C-C (=0)R 1,1 1,6 20
M-C-C (=0)OR 1,1 1,7 1.9
M-C-C¢Hs 1,1 16 1.8

Fonte: (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
a.RMN 1H
Nas medidas realizadas por RMN de 1H a é4rea do sinal de um espectro ¢ diretamente
proporcional ao nimero do hidrogénio presentes no composto que conseguirao absorver energia

na radiofrequéncia do sinal (SANTOS; COLNAGO, 2013).

A RMN de protons € bastante utilizada para identificacdo estrutural de moléculas

organicas, organometalicas e bioquimicas, além de ser aplicado para quantifica¢do de espécies

(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A aplicagdo da RMN 1H apresentam caracteristicas que o fazem ser uma analise

interessante, quais sejam (CANEVAROLO JR., 2003):
1. Fécil obtencdo de analises quantitativas;
2. Analise rapida;
3. Alta sensibilidade, sendo por isso, muito aplicada em biopolimeros;
4. O acoplamento escalar 1H-1H favorece a interpretacao dos resultados;
5. OH e NH que ndo sdo observados em 13C, sdo em 1H;

6. Os protons olefinicos que surgem na faixa entre 4,8 e 6,8 ppm se diferenciam da regido

dos aromaticos (6,8 a 8,0 ppm), fato que ndo ocorre no 13C.
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No entanto, a RMN 1H apresenta uma desvantagem que € a sua pequena faixa de

deslocamento quimico na ordem de 10 ppm (CANEVAROLO JR., 2003), o que pode provocar
a sobreposi¢do de picos nessa faixa (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Como mencionado anteriormente, a caracteristica principal de um espectro de RMN de
protons € a sua proporcionalidade entre a area do pico e a quantidade de nimeros nucleos que
favoreceram a formagao do pico. E justamente essa proporcionalidade que favorece uma analise
quantitativa dos constituintes de determinada amostra. Desse modo, consegue-se determinar
grupos funcionais e a quantidade exata de hidrogénios presentes em um composto (HOLLER;

SKOOG; CROUCH, 2009).

No RMN de protons (1H) a integragdo da area dos picos dara uma propor¢ao do nimero
de protons presentes no grupo funcional (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013). Na Figura 3 esta presente o espectro de protons

do acetato de benzila e suas respectivas integrais.

Figura 3: Integragdo do espectro de préotons para o acetato de benzila.
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Fonte: (PAVIA et al., 2015).

A altura da linha da integral oferece informagdes relativas sobre o tipo de
hidrogénio. Observando os valores: 55,5 para a primeira integral, 22 para a segunda e 32,5
para a terceira. Dividindo todos os valores pela menor razdo da integral com a razao
2,52:1,00:1,48, multiplicando por 2 obtera um valor inteiro que corresponde a 5:2:3. Com isso,
ficard observado 5 protons para a primeira integral referindo-se aos protons dos anéis
aromaticos. Em 2,0 ppm refere-se a trés protons da metila e em 5,0 ppm relaciona-se com os

protons benzila (PAVIA et al., 2010).
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2.4. RMN 13C

A RMN de carbono-13 foi desenvolvida em 1957, mas, em 1970 com o surgimento de
equipamentos sensiveis para a medida de nucleos de 13C sua aplicagdo foi intensificada

(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Grande parte dos estudos sobre polimeros utilizam esta técnica para determinagdo da
taticildade em homopolimeros, regiorregularidade, determinagdo das sequéncias em
copolimeros e terpolimeros, calculo das razdes de reatividade e determinacao de mecanismos

de reacdo (CANEVAROLO JR., 2003).

Do espectro de 13C pode-se ainda retirar informagdes sobre o nimero de carbonos nao
equivalentes, e também identificar quais os tipos de atomos de carbono presentes em um

composto, por exemplo: metila, metileno, aromatico, carbonila (PAVIA et al., 2010).

A espectroscopia de RMN utilizando 13C apresenta uma desvantagem no seu uso, que
esta relacionado com a presenca do iso6topo 13C na natureza, que chega, apenas, a 1,1, %,
acarretando menor sensibilidade deste nucleo. O 12C esta presente em 98,9% dos compostos
de carbono, porém ¢ magneticamente inerte (MACEDO JR., 2007), e com isso, inativo em

RMN (PAVIA et al., 2010).

A utilizagdo da RMN 13C foi sendo possivel devido a uma melhoria na qualidade do
sinal devido a imds de alta intensidade e aplicagdes de novas ferramentas, como o uso de

instrumentos com transformada de Fourier (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Com a RMN 13C pode-se obter informagdes sobre o esqueleto da molécula, e como a
faixa de deslocamento quimico ¢ na faixa de 200 ppm, ocorrerd menos sobreposi¢des no
espectro. Para atomos de carbono em compostos com massa molar entre 200 a 400 consegue-

se observar ressonancias individuais para cada atomo (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Um parametro importante para o espectro 13C ¢ o deslocamento quimico que surge
numa faixa entre 0 a 220 ppm. Como essa faixa ¢ muita extensa, os atomos de carbono ndo
equivalentes vao gerar um unico pico com deslocamentos distintos, sem que ocorra
sobreposi¢cao (PAVIA et al., 2010). A Figura 4 mostra os deslocamentos tipicos para o espectro

13C.
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Figura 4: Deslocamentos quimicos tipicos para o 13C.
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Fonte: (PAVIA et al., 2010).
De acordo com o grafico de correlagdo, no campo mais alto (8 a 60 ppm) estdo presentes
os atomos de carbono saturado, em seguida estdo os atomos eletronegativos (40 a 80 ppm).
Entre 100 a 175 ppm estdao os atomos de carbono em anel aromatico e alcenos, e entre 155 ¢

220 ppm estdo os atomos de carbono de carbonila (PAVIA et al., 2010).

3. REVISAO DA LITERATURA SOBRE APLICACAO DA TECNICA DE RMN EM
MATERIAIS POLIMERICOS.

A utilizacao da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear sera exemplificada, a

seguir, a partir de pesquisas que utilizaram desta técnica em diversas aplicagdes.

Choothong e colaboradores (2017) observaram a efeito da brominagdo na borracha
natural e analisaram seus sinais por RMN 1H e 13C. A brominag¢do da borracha natural
(BrDPNR) foi realizada com adi¢ao do N-bromosucinamida (NBS). Foram preparados filmes
por casting a partir do latex. Em seguida, foram cortados em pedagos pequenos, dissolvidos em
cloroférmio, adicionado o NBS agitado em temperatura de 303 K. Por fim, a amostra foi lavada
e deixada secar sobre temperatura e pressdao. Para o RMN 13C foi utilizada uma frequéncia de
100 MHz e tempo de relaxacao de 3,68 s. Para o RMN 1H foi utilizado uma frequéncia de
399,65 MHz e tempo de relaxacdo de 4,24 s. Os espectros de RMN 1H e RMN 13C para a
borracha natural e borracha brominada (BrDPNR) podem ser observadas na Figura 5 e Figura
6.
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Figura 5: Espectro de RMN 1H da (a) borracha natural e (b) BrDPNR.
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Fonte: (CHOOTHONG et al., 2017).

Figura 6: Espectro de RMN 13C da (a) borracha natural e (b) BrDPNR.
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Fonte: (CHOOTHONG et al., 2017).
A partir do espectro 1H s trés maiores picos estdo relacionados com metil (HS), metileno
(H1 e H4) e metina (H3). Ap6s brominag¢do surgiram pequenos sinais em 4,92 ppm (metileno

insaturado), 3,98 ppm (metileno), 4,16 e 1,44 relacionado a metina.

Para o RMN 13C os sinais caracteristicos da borracha natural surgiram em 23,5, 26,8,
32,6, 125 e 135 ppm, relacionados aos a&tomos de carbono. Apos brominagao surgiram inimeros
sinais menores em 24,5 ppm refere-se ao carbono primario, 32,6; 39,8; 59,8 ¢ 66,9 ppm, estao

relacionados com os atomos de carbono secundario devido aos carbonos brominados.

Senra, Khoukh e Desbriéres (2017) estudaram, a partir RMN 1H, a interacdo entre a
quitosana ¢ um surfactante anidnico (sédio 1-decanosulfonato) - (TA). Foram preparadas
solucdes de quitosana e surfactantes e determinados o grau de substituicao (DS) a partir das
integrais dos sinais referentes aos &tomos de hidrogénio da unidade glicosidica ndo-modificada

e da unidade glicosidica que contém o grupo amino quaternario.
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Os espectros da quitosana (ChCat) sem surfactante e da quitosana com soédio 1-

decanosulfonato podem ser observadas na Figura 7.

Figura 7: Espetro de RMN 1H da (a) ChCat e (b) ChCat e sddio 1- decanosulfonato.
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Fonte: (SENRA; KHOUKH; DESBRIERES, 2017).

O espectro de 1H do ChCat mostra a presenca de um pico intenso em 3,20 ppm,
relacionado aos protons do grupo metil da amina quaternaria e, seu grau de insaturacdo foi de
55 %. Na Figura 7 (b) encontra-se os deslocamentos quimicos do sodio 1- decanosulfonato, que

sdo: 0,89 ppm (Hd); 1,31 ppm (Hc); 1,71 (Hb) e 2,93 ppm (Ha).

Os autores concluiram que a técnica de RMN utilizada para identificar o grau de

substitui¢do da quitosana com sddio 1- decanosulfonato foi eficiente.

Heidarzadeh e colaboradores (2017) estudaram a degradacao térmica em copoliésteres
alifaticos aromaticos variando o teor de tereftalato (30 a e 70 % mol). Além disso, utilizaram
1,4-butanodiol (B), acido tereftalico (T), e acidos dicarboxilicos, [acidos adipicos (Ad),

sebaceos (Se) e sucinatos (S)] para formagao dos copoliésteres. O copoliéster foi preparado a
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partir dos seus mondmeros iniciais em reacdo térmica de transesterificcdo. Os copolimeros

finais foram denominados de PBST-X, PBAdT-X e PBSeT-X (X ¢ a razdo molar), oriundos do

acido sucinato, 4cido adipico e 4cido sebaceo, respectivamente.

Foi utilizado um espectro de RMN 1H operando na frequéncia de 300 MHz para
observar o grau de aleatoriedade entre os copolimeros. A Figura 8§ apresenta os espectros PBST-

50, PBAdT-50 e PBSeT-50.

Figura 8 - Espectro de RMN 1H do PBAdT-50. Magnifica¢ao da regido entre 4,70 a 4,25 ppm do PBST-50 a
esquerda, PBAdT-5 (no meio) e PBSeT-50 (direita).
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Fonte: (HEIDARZADEH et al., 2017).

No espectro de RMN 1H verificou-se a composi¢ao do copolimero através da integracao

do pico da unidade aromatica (8,11 ppm) e unidades alifatica (protons COCH2 em 2,34 a 2,76
ppm).

Os autores ndo observaram, a partir do espectro, sinais relacionados com a estrutura
quimica associados a presenca de grupos terminais ou devido a presenga de reagdes secunddrias.

Observaram que a técnica foi Util para indicar a microestrutura aleatoria do copolimero.

O proton OCH2, que surge na faixa entre 4,5 a 4,00 ppm, mostrou-se uma regiao
sensivel para comparacdo entre os copolimeros. Os tripletos observados mostraram-se com
intensidades similares, indicando que a composi¢ao ¢ independente do comprimento da unidade

dicarboxilica alifatica.

As areas dos tripletos, obtidas a partir do espectro, foram utilizadas para obter as fracdes

correspondentes do TBT (frr), TBA (fra), ABT (far) e AB (faa). E, em seguida, calcular a
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probabilidades de as unidades estarem interligadas e, por fim, o grau de aleatoriedade das

unidades, que podem ser 2 (alternado), 1 (aleatério), menor que 1 (blocos).

Os autores obtiveram valores do grau de aleatoriedade proximos a 1. Concluindo que

possuem um grau de distribuicao aleatoria.

Csikos e colaboradores (2015) produziram compoésitos de madeira e PLA (poli (acido
latico) usando anidrido maleico (MA) como agentes de acoplamentos (MAPLA). Foram
preparados, por extrusao, peletes de PLA aditivado com anidrido maleico, em seguida foram
homogeneizadas em agitados misturas de MAPLA com residuos de madeira. Foram variados
os teores de agente de acoplamento e residuos de madeira. Por fim, foram preparados filmes
por pressdo. A técnica de RMN 1H, na frequéncia de 400 MHz e tempo de relaxacao de 16s,
foi utilizada para verificar o grau de grafitagem. O espectro do copolimero grafitado com 2 %

de MA e 1,5 % de peroxido pode ser observado na Figura 9.

Figura 9: Espectro RMN 1H para o copolimero grafitado produzido com 2 % de MA ¢ 1,5 % de peroxido.
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Fonte: (CSIKOS et al., 2015).

De acordo com os autores, o espectro da Figura 9 fornece a propor¢ao de grupos
hidroxilas a partir do sinal ¢, a presen¢a dos grupos MA do sinal d e e, tendo em vista que o
PLA puro ndo apresentas sinais nessa regido. A partir do espectro os autores indicam que foi
eficiente a enxertagem do MA na cadeia do PLA. O nlimero de grupos MA enxertados ao PLA

amentou com o aumento da quantidade de MA inserida.

Desse modo, os autores concluiram pela andlise de RMN que o grau de grafitagem

depende da quantidade dos dois reagentes.
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Aratjo e colaboradores (2014) investigaram a influéncia da incorporagdo da argila

organica modificada (Cloisita 30B, Cloisita 15A e Delita 43B) na estabilidade térmica do PLA.

Foram utilizadas duas concentragdes de argila, 3 ¢ 5 %. Os peletes de PLA e cada argila
modificada foram secas, em seguidas misturadas em agitador sob temperatura de 190. Por fim,
foram preparados filmes finos sob pressdo. A analise por RMN 1H foi utilizado para observar
alteragdes no deslocamento quimico do PLA apds adigdo da argila C30B sem e com exposi¢cao

de 120 horas termooxidativa.

Os valores do deslocamento quimico observados pelos autores estdo expostos na Tabela

Tabela 2: Dados obtidos do espectro RMN 1H do PLA e PLA com C30B.

Intensidade

G CHs Integracao SCH Integracao da razdo do
(ppm) (ppm) proton
{CHs/CH)
Literatura 1.51-1,56 - 511-5.24 - -
PLA Oh 1,56-1,60 7876 5,14-5.21 21,24 3,71
PLA 120 h 1.58-1,60 78,81 5,13-5.21 25,19 2,97
C30BOh 1,571 76,29 516 23,71 3,22
C30B 120 h 1,57 , 7543 515 , 24 57 , 3,07

Fonte: Aratjo et al. (2014).

Os autores observaram que os valores obtidos para as amostras estdo de acordo com a
literatura, ndo havendo mudangas no deslocamento quimico (8). Houve, portanto, alteragdes na
intensidade do sinal da razdo do proton (CH3/CH). A diminui¢do dessa razdo pode estar
relacionada com a transformagdao CH — CH3 em CH=CH2. No entanto, os autores constataram

que essa transformagao € pouco importante no padrao de degradagao dos sinais do préton CH2.
6. CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos estudos expostos obtidos por diversos autores, é possivel concluir que as
técnicas espectroscopicas no infravermelho e ressonancia magnética nuclear podem ser
aplicadas em diversas anélises envolvendo tanto materiais poliméricos puros, quanto na forma

de blendas ou compdsito.

Podem ser obtidos resultados confidveis sobre a regularidade estrutural, quantificacao
de fases, observagao do grau de ramificagdes, transformacdes quimicas, como por exemplo a

biodegradagao.

O avango nos equipamentos tanto na aplicacdo do IV quanto para a técnica de RMN,
tem proporcionado inimeros avangos na area de caracterizagdo de materiais, sendo, portanto,

consideradas técnicas fundamentais para aplicacao no estudo de materiais poliméricos.
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