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Resumo

O trabalho experimental desenvolvido teve como principal objetivo o desenvolvimento de
métodos analiticos robustos para a caracterizagdo quantitativa de copolimeros de acrilonitrilo
(AN). Foram desenvolvidos e comparados diferentes métodos de analise: calorimetria diferencial
de varrimento (DSC), espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e

titulacdo potenciométrica.

A exequibilidade técnica destes métodos assentava no desenvolvimento de
homopolimeros e copolimeros de AN de composicdo conhecida, que pudessem vir a ser
utilizados como padrdes secundarios. Para o efeito foi desenvolvida a técnica de polimerizacao
a escala laboratorial. Foram produzidos homopolimeros de AN e copolimeros de AN com os
comonodmeros vinilicos C1 e C2. Foram otimizadas as condi¢c6es de polimerizacdo laboratorial
com o objetivo de se obterem polimeros de massa molecular média adequada a sua dissolugao
para caracterizacdo por titulagdo potenciométrica e FTIR (método do filme). Do trabalho
desenvolvido, foi possivel levar a cabo analises de DSC e FTIR para a caracterizacdo do
copolimero de AN e C1. De forma anéloga o cruzamento das técnicas de DSC, FTIR e titulagao

potenciométrica permitiram caracterizar o copolimero de AN com C2.

A caracterizacdo do copolimero de AN e C1 por DSC e FTIR correlacionam-se, na
medida em que se verifica que o aumento do teor de C1 na cadeia polimérica, confirmado pelo

método de FTIR, coincide com o aumento da temperatura de on-set da analise por DSC.

O copolimero de AN e C2 apenas pode ser caraterizado em termos de DSC, em que a
temperatura de on-set diminui com o aumento do teor de C2 na cadeia polimérica, dada a
interacao entre os grupos funcionais e o grupo do nitrilo. Este facto € comprovado pelo aumento
do teor de C2 a partir da andlise FTIR. Contudo, este método néo é o mais adequado, verificando-
se limitagbes ao seu uso para a caracterizacdo do copolimero. Relativamente a titulagdo
potenciométrica, este método revelou-se incoerente, pelo que o seu uso para caracterizacéo do

polimero deve ser descartado.

Palavras-chave: Copolimerizacdo de Acrilonitrilo, Espetroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier, Calorimetria Diferencial de Varrimento, Titulagdo Potenciométrica
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Abstract

The developed experimental work aimed the development of robust analytical methods
for quantitative characterization of acrylonitrile (AN) copolymers. Several analytical methods
analysis were developed for the purpose: differential scanning calorimetry (DSC), Fourier

transform infrared spectroscopy (FTIR) and potentiometric titration.

These methods’ technical viability was strongly dependent on the successful
development of both homopolymer and AN copolymers of known composition that might be used
as secondary standards. A lab scale technique was thus developed for this purpose. AN
homopolymer and AN copolymers with vinyl comonomers C1 and C2 were produced. Lab
polymerization operating conditions were optimized in order to obtain polymers with suitable
molecular weight to be dissolved for potentiometric titration and FTIR (film method)
characterization. From the presented work it was possible to undergo DSC and FTIR analysis for
the characterization of AN and C1 copolymer. Similarly the intersection of DSC, FTIR and

potentiometric titration techniques allowed characterizing AN and C2 copolymer.

In the characterization of AN and C1 copolymer DSC and FTIR correlate together in the
sense that it appears that increasing the C1 content in the polymer chain, confirmed by the FTIR

method, coincides with the increase in on-set temperature by DSC analyses.

The AN and C2 copolymer can only be characterized in terms of the DSC on-set
temperature. It decreases with increasing content of the C2 in the polymer chain due to the
interaction between the functional groups and the nitrile group. This fact is evidenced by the
increase in C2 content from FTIR analysis. However, this method is not the most appropriate.
Limitations to its use for the characterization of the copolymer were observed. Potentiometric
titration this method was proved to be incoherent. Thus its use for polymer characterization should
be discarded.

Keywords: Acrylonitrile Copolymerization, Fourier Transform Infrared Spectroscopy,

Differential Scanning Calorimetry, Potentiometric Titration
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1. Historia da Empresa

A FISIPE SA nasceu em 1973 de uma joint-venture entre a Companhia Uniéo Fabril
(CUF) e o grupo japonés Mitsubishi Rayon Company, para a producéo de fibras acrilicas, vindo
responder as dificuldades que o pais atravessava para se abastecer deste tipo de fibra. Contudo,
devido a conjetura que o pais atravessava na altura e também aos atrasos no projeto a FISIPE
s0 iniciou a sua produgdo em 1976 (R, 2011).

Em 1980 a FISIPE atingiu uma capacidade de producéo de cerca de 23.000 Ton/ano.
Com o aumento das exigéncias e competitividade do mercado, em 1987 entrou em
funcionamento a fiagdo Open End, dotada dos mais modernos equipamentos, com 0s quais
permitiu o estudo, otimizacdo e aperfeicoamento das fibras, de forma a corresponder as

exigéncias do mercado em 1989 a FISIPE fixou a sua capacidade em 39.000 Ton/ano (R, 2011).

No ano de 2000, a FISIPE adquiriu a multinacional Anglo-Holandesa Accordis a sua
unidade industrial em Barcelona, tornando-se assim um dos maiores produtores europeus de
fibras acrilicas. No ano seguinte adquiriu na Hungria uma unidade industrial de converséo de
cabo penteado acrilico. Contudo, estas empresas ndo se revelaram economicamente viaveis,

acabando por encerrar nos anos de 2004 e 2005, respetivamente (R, 2011).

No ano de 2005, o grupo CUF alienou a Negofor, detentora de 86.4% do capital da
FISIPE a trés quadros da empresa através de uma opera¢do de management buy out (MBO),
dando assim inicio a uma nova fase da empresa. Na época, a capacidade de producédo da
empresa fixou-se em 50.000 Ton/ano sendo este o valor atual. Foi também alterada a ideologia
da empresa. Anteriormente tinha como maxima “produzir em quantidade” passando a ser “néo

queremos quantidade mas diferenciagdo” (Dotti, 2013).

Em 2012, a FISIPE foi adquirida pelo grupo aleméo SGL - The Carbon Company, o maior
produtor europeu de fibras de carbono, com o objetivo de produzir precursores de fibras de
carbono e oxidadas em adicdo ao restante portfolio de produtos da empresa. Com a aquisi¢do

de 100% do capital da empresa, a FISIPE deixou de ser cotada na bolsa portuguesa (Dotti, 2013).

Desde o arranque da fabrica até aos dias de hoje, a unidade fabril atravessou diversas
fases de desenvolvimento até atingir os atuais niveis de capacidade, produtividade e qualidade.
Atualmente a FISIPE é uma empresa exportadora, exportando cerca de 99% da sua produgéo
(R, 2011).






2. Descricéo geral do processo fabril da FISIPE

A unidade industrial da FISIPE compreende areas fabris, ocorrendo em cada uma delas
operacdes unitarias especificas, de forma a otimizar, converter e integrar o processo de

producdo. Essas areas séo designadas pelas seguintes abreviaturas: (R, 2011)
1. CP: Area de Polimeriza¢do Continua (Continuous Polymerization);
2. PS: Parque de Silos (Polymer Storage);

3. DP: Area de Preparacéo de Xarope (Dope Preparation);

4. SP: Area de extrusdo de fibras acrilicas (Spinning);

5. CB: Area de Corte e Embalagem (Cut & Baling);

6. TT: Area de Conversédo de Cabo (Tow-to-Top);

7. OE: Area de fiacdo Open-End (Open End);

8. SR: Area de Recuperacéo de Solvente (Solvent Recovery);
9. TF: Parque de Tanques (Tank Farm);

10. UT: Area de Utilidades (Utilities).

Todas estas areas encontram-se representadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1- Fluxograma do Processo da FISIPE (R, 2011)

Na area CP, ocorre a reagdo de polimerizagdo entre o AN e 0 C1 em suspensao aquosa,

sob condic¢des controladas de temperatura, pH, presséo e diluicdo do meio.

A reacdo realiza-se em quatro reatores CSTR sendo dois de 12 m? e os outros dois de

8 m3. Estes sdo equipados por camisas de arrefecimento para manter a temperatura do meio

reacional, uma vez que a reagdo de polimerizacéo é exotérmica.

Os reatores sdo alimentados com solugdes diluidas previamente preparadas de CB,CD

e CE. O pH do meio reacional € mantido constante por adicdo continua de uma solucao diluida

de HS.

A suspensdo aquosa do polimero formado sai dos reatores por transbordo, recebendo

continuamente uma solucéo inibidora da polimerizacéo, ST, numa coluna designada de Direct




Slurry Feed e enviada de seguida para uma coluna de stripping (Coluna SS — Slurry Stripping”),

onde sdo removidos 0s mondmeros por reagir. Estes séo depois realimentados a polimerizacéo.

Seguidamente, a suspensao é enviada para um filtro de vacuo de tambor rotativo, no
qual o polimero é lavado e separado da solucao aquosa (solu¢cdo com concentracao residual de
monomeros, bem como de aditivos). Os filtrados e aguas de lavagem obtidos sédo enviados para
uma coluna de destilacdo (Monomer Stripping) para remocao do teor de monémeros residual

retirado na filtracao.

O bolo de filtracdo himido formado é peletizado e alimentado a um secador. Os pellets
secos sdo descarregados da tela do secador para um sem-fim e transportados por uma nora
para os silos de pesagem. Depois de moido num moinho de martelos, o polimero (na forma de
pd) é enviado por transporte pneumatico em atmosfera inerte para os silos de armazenagem
(Area PS).

O polimero é transportado pneumaticamente para a Area DP, sendo armazenado num
silo tamp&o. Seguidamente, o polimero é dissolvido num solvente organico, CR. A esta mistura
da-se o nome de xarope. A preparacao de xarope é um processo continuo que envolve as etapas
de preparacdo da suspensdo de polimero no solvente, desarejamento da suspenséo (para
remocéo de bolhas gasosas) e dissolucdo em permutadores de calor tubulares e filtracdo de
polimero nédo dissolvido em filtros prensa. O xarope assim obtido é reencaminhado para a area

de spinning (area SP).

Na area SP, o xarope é transformado em fibras por extrusdo em via himida (wet-
spinning). A extrusdo do xarope é realizada através de fieiras (spinnerets) imersas numa cuba
contendo uma solucéo de CR, onde ocorre a coagulacdo dos filamentos de fibras. O conjunto de
filamentos formados, designado por fitas, € retirado da solucdo da cuba de coagulacdo por um
conjunto de rolos e, até ao final da linha de extruséo, sofre operacdes de estiramento, lavagem,

aplicacdo de acabamentos, secagem e frisagem.

De seguida, na area CB, as fibras sdo submetidas a um processo de recozimento em
descontinuo, por tratamento com vapor saturado em autoclave, com o objetivo de uniformizar as

suas propriedades fisicas.
Depois de recozidas, as fibras podem originar dois tipos de produtos: cabo e rama.
O cabo é embalado em fardos que seguem para o armazém de produto acabado.

A fibra acrilica em rama é produzida em duas formas: estabilizada (normal) ou retractil.
A rama normal, que ndo apresenta encolhimento, é sujeita a refrisagem, arrefecimento e corte.

A rama retractil tem de ser sujeita a um estiramento antes da refrisagem.
Na area de Fiacdo Open End produz-se fio acrilico a partir de fibras acrilicas em rama.

Na area SR, procede-se a recuperacéo do solvente das solugdes aquosas provenientes

da area SP. A recuperacao do solvente é realizada por destilacdo, em quatro colunas com



enchimento estruturado, colocadas em série, obtendo-se solvente e agua recuperada, para

serem reutilizados nas Areas DP e SP (R, 2011).



3. Introducao

3.1. Histériado PAN

O primeiro relato da sintese de AN data de 1893 pelo francés Moreau, sendo que, um
ano mais tarde, o0 mesmo fez referéncia a polimerizacao do PAN. Nesta época nao foi dada
atencdo a este polimero, uma vez que nao existiam solventes conhecidos e o mesmo
decompunha-se por ciclizagdo a temperatura inferior ao seu ponto teérico de fusdo, ndo
possibilitando a producado de fibras por extrusdo por fusdo (melt spinning) (Frushour & Knorr,
2007).

Antes da Segunda Guerra Mundial, Herbert Rein deu os primeiros passos no
desenvolvimento de solventes para o PAN, utilizando solu¢des aquosas de amodnia quarternaria
e sais metdlicos. O PAN era entdo produzido para ser utilizado em borrachas sintéticas de

acrilonitrilo-butadieno (Frushour & Knorr, 2007).

No ano de 1944 a DuPont lancou as primeiras fibras acrilicas quando dois anos antes
simultaneamente com a |.G. Farben industrie, associacdo de empresas alemds que detinham
gquase na totalidade a industria quimica alema, concluiram que o solvente mais indicado para a
fiac@o de fibras seria a DMF. Este solvente é ainda utilizado atualmente. Apos esta descoberta,
a industria das fibras acrilicas teve uma evolugdo rapida, com investimentos no processo de
extrusédo, com o objectivo de obtencao de fibras sintéticas para aplicacdes téxteis (Frushour &
Knorr, 2007).

3.2. Polimerizagcdo do AN

A polimerizagdo do AN pode ser efetuada por qualquer tipo de polimerizagdo por via
radicalar. Contudo, a via mais utilizada na industria de fibras acrilicas € a polimerizagdo em
suspensao aquosa, iniciada a partir de um sistema redox. Este sistema gerador de radicais livres

¢é constituido por um agente oxidante, CF, por um agente redutor, CD, e por um catalisador, CB.

O mecanismo reacional para a formagéao de radicais livres ocorre através de duas reagdes

esquematizadas de seguida: (R, 2011)
CF+CB™ > CB™'+ RO~ +Inerte Eq.3.1

CB™'+CD > CB™ + R~ Eq.3.2

A segunda reagao tem duas valéncias, uma de regenerar o catalisador e outra de gerar

uma espécie radicalar iniciadora de nova polimerizagdo em cadeia.

A reagdo de iniciagcdo ocorre com a formacao dos radicais que irdo reagir com o0s

monomeros de AN e C1 para iniciar a cadeia polimérica desejada.
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Figura 3.1- Representagdo esquematica da reagéo de iniciagdo (R, 2011)

A reacgdo de polimerizagéo inicia-se na fase aquosa, uma vez que os mondémeros sio
ligeiramente soluveis em agua. Contudo, assim que o polimero atinge uma massa molecular
critica, a reacédo de propagacéo prossegue na fase organica até que se dé a terminagao, uma

vez que o polimero se comega a tornar insoltvel no meio aquoso (Masson J. C., 1995).

Areagéo de propagacgao produz um polimero atactico e incorpora os monémeros de AN
e C1, consoante as concentragbes relativas de cada um e a sua reatividade relativa com o

monoémero terminal da cadeia em crescimento (R, 2011).
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Figura 3.2- Representagdo esquematica da reagdo de propagacgdo da cadeia polimérica com
incorporacao na cadeia de AN e C1 (R, 2011)

A reagao de terminagdo da cadeia polimérica pode ocorrer por trés mecanismos

diferentes.



I Por transferéncia de cadeia para o CD, por abstracao do hidrogénio:
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Figura 3.3- Representagdo esquematica da reagdo de terminagao por transferéncia de cadeia
(R, 2011)

Esta reacado de transferéncia de cadeia é promovida pelo aumento da temperatura do
meio reacional, sendo que ocorre a paragem do crescimento da cadeia polimérica. Contudo, ndo
ha interrupgdo da reagcéo de propagagédo, uma vez que ocorre a formagado de um novo radical

com capacidade de atuar como iniciador (R, 2011).

Il. Por recombinagao de duas cadeias em crescimento
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Figura 3.4- Representagdo esquematica da reagdo de terminagao por recombinacéo (R, 2011)

Esta reacdo de terminacdo n&o é desejavel, uma vez que podera dar origem a polimeros

com cadeias moleculares bastante superiores ao desejado.



1. Por dismutagéao

Relativamente a este tipo de reacdo de terminagdo, dois radicais reagem entre si

originando um composto oxidado e outro reduzido.
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Figura 3.5- Representagdo esquematica da reagdo de terminacao por dismutacéo (R, 2011)

Neste processo de polimerizacao, ocorre a formagao residual de um produto de adicéo da
espécie CD ao AN. Este composto é solivel em agua e portanto nao interfere nas propriedades

do polimero, sendo removido na etapa de lavagem: (Masson J. C., 1995)

CD+CH2=CH-CN > CD-CH2—-CH>—CN Eq.3.3

3.3. Mecanismo e cinética da reacédo de polimerizacdo do AN

Quando a reacéo de polimerizacdo envolve uma mistura de monémeros, ela € designada
por copolimerizacdo e o produto obtido € um copolimero. O copolimero ndo é uma mistura de
dois homopolimeros, mas sim um polimero cuja sua cadeia polimérica é constituida por

diferentes monémeros (Odian, 2004).

A quantidade de cada um dos mondémeros na cadeia polimérica é determinada
consoante as concentragdes relativas e a reatividade de cada um dos mondmeros. A composigao
de um copolimero ndo pode ser determinada a partir das taxas de homopolimeriza¢do de cada
um dos mondémeros. E sim determinada a partir do radical terminal da cadeira em crescimento e
€ independente da composicao da cadeia precedente a essa Ultima unidade monomérica. Esta
teoria é designada de modelo terminal ou de Markov de primeira ordem (Odian, 2004).

Considerando um caso genérico de copolimerizagdo de dois monémeros M1 e Mz,
responsaveis pela producao de duas espécies de propagacéo que podem ser representadas por
Mi1" e Mz’, onde o asterisco representa uma espécie radicalar. Dado que o modelo enuncia que
a reatividade das espécies de propagacdo depende apenas da unidade monomérica da cadeia

final, é possivel existir quatro reac6es de propagacéo, ou seja, (Odian, 2004)

N k N
M1+M1 —11 M1 Eq 3.4
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* k12 *

M1+M2 — M2 Eq 3.5
* k21 *

M2+M1 i M1 Eq 3.6

* k22 *
M2+M2 g M2 Eq 3.7

Onde k44 corresponde a constante de velocidade para uma cadeia de propagagédo que
termina em M;, e k4, @ uma cadeia de propagacao que termina com a adigdo do monémero M,

e assim por diante. Todas as reac¢des de propagacgédo sao consideradas irreversiveis.

Como é possivel observar nas equac¢des acima, o monémero M; é consumido por
introducado na cadeia polimérica nas Eqg. 3.4 e Eq.3.6, acontecendo o mesmo ao monémero M,

nas Eqg. 3.5 e Eq.3.7 . As taxas de consumo séo dadas por,

d[M * *
) =K1 M ]IMqJ#keg[MZ]IM4] - Eq. 3.8

d M * *
2] =K12IM; M2l +kao[M]IM;]  Eq. 3.9

Ao fazer o quociente das Equacdes 3.8 e 3.9, obtém-se a equacdo que permite

determinar a composi¢éo do copolimero,

d[Mq] _ Ke1[M1IM1T+ka1 [M2]M4]
diMa]  kq2[M;1Mal+koo[M2][Mo]

3.10

Aplicando a teoria do estado estacionario, em que as concentracdes de M; e M, séo

consideradas constantes durante o crescimento da cadeia polimérica, tem-se que,
Ka1[M3][M1]=K+2[M;][Mo] Eq. 3.11
Rearranjando a equacao anterior e combinando-a com a Equacéo 3.10,

k11k21[M3][M1]? *
d[My] klz[lvzlz] ko1 [M2][M4]

d[M;]  Kpp[M3]IM,y]+ky [M5][M,]

Eq. 3.12

Dividindo a Equacgédo 3.12 tanto no numerador como no denominador por k21[M;][M1] e

combinando o resultado com os parametros rq e r,, que séo definidos por,
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obtém-se finalmente a equacdo que permite determinar a composi¢éo do copolimero,

d[M4] _ M1](rq [M1]+[M>])
d[M2]  [M2]([M1]+r2[M2])

Eq. 3.13

A tendéncia que dois mondmeros tém para copolimerizarem é definida pelos valores das

constantes de reatividade, ry e r,. Se rq tiver um valor superior a uma unidade significa que o
radical M; tem maior tendéncia a adicionar M; em vez de M,. Se r; for menor que uma unidade,

o radical M; tem maior tendéncia a adicionar M,. Caso r; seja igual a zero significa que ocorre a
copolimerizacdo por incorporacdo alternada de mondmeros. Nesta situacdo, qualquer dos
mondmeros é incapaz de homopolimerizar. Caso rq seja igual a unidade e 0 mesmo acontecer
com r2 , ambos os monémeros tém igual tendéncia para se incorporar na cadeia polimérica

(Odian, 2004).

A equacéo de copolimerizacdo também pode ser expressa em termos de fracBes
molares, em vez de concentracdes. Considerando que f; e f, correspondem as fragdes molares
dos mondémeros M; e M, na alimentacéo e F, e F, as fracdes molares de My e M, no

copolimero, tem-se que,

M,]
[M4+Mg]

f1:1-f2: Eq. 3.14

diM,]

P12 G

Eq. 3.15

Combinando estas duas ultimas equacfes com a Equacgédo 3.13 fica-se com,

rfo+f, f
= m Eq. 3.16
3.3.1. Copolimerizagdo do AN e C1
De forma a compreender a reacdo de copolimerizacdo entre o AN com o C1, estudou-se
uma previsdo da incorporagéo destes dois monémeros no copolimero, utilizando as razes de
reatividade para a mesma temperatura de reacdo e o mesmo tipo de polimeriza¢éo utilizados no
processo fabril, que sdo para o AN e C1, 4,05 e 0,061, respetivamente (Masson J. C., 1995).
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Estudo da Reatividade dos Mon6dmeros AN e C1
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Figura 3.6- Gréfico do Estudo da Reatividade dos Monémeros de AN e C1

A partir da Figura 3.6 verifica-se que o AN tem maior tendéncia em continuar a cadeia
de polimero, quer este tenha na sua extremidade uma molécula de AN (R1>1), quer tenha uma
molécula de C1l (R2<<1). Nestas condi¢cdes, a maior parte da molécula € constituida por
estruturas com moléculas de AN, com a introducéo rarefeita de moléculas de C1. Com o aumento
da conversdo, a percentagem de C1 na mistura reacional aumenta, assim como a sua

incorporagdo no polimero (Cowie, 1991).

3.3.2. Copolimerizagdo do AN e C2
De modo andlogo ao estudo da copolimerizagdo de C1 com AN foi efetuado 0 mesmo
estudo para o copolimero de AN com C2. As razdes de reatividade utilizadas foram novamente
retiradas da bibliografia para as mesmas condi¢des de polimerizacdo do que as aplicadas no
processo em gue as constantes de reatividade sao para o AN de 0,505 e para o C2 de 1,928 (Y,
et al., 2009).
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Estudo da Reatividade dos Monomeros de AN e C2
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Figura 3.7- Gréfico do Estudo da Reatividade dos Mondmeros de AN e C2

No caso da copolimerizagdo do AN com o C2, ocorre o inverso da copolimeriza¢éo entre
0 AN com o C1. Neste caso o C2 possui maior reatividade que o AN pelo que, o polimero é
constituido maioritariamente por C2 com introdugdo rarefeita de moléculas de AN. Com o
aumento da converséao, a percentagem de AN na mistura reacional aumenta, assim como a sua

incorporagdo no polimero (Cowie, 1991).
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4. Métodos de Analise

4.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento

4.1.1. Histéria DSC

Henri Louis Le Chatelier, foi um quimico e metaldrgico francés, que publicou em 1887 o
estudo “De l'action de la chaleur sur ler argilles”, em que descreve um método aplicavel ao estudo
de argilas e minerais. Este método, com o decorrer do tempo permitiu desenvolver a técnica hoje
conhecida com o nome da andlise térmica diferencial (IONASHIRO & GIOLITO, 2004).

Le Chatelier e outros autores como: H. E. Ashley, J. W. Mellor, A. D. Holdcraft, H.
Wallach, C. N. Fenner estudaram as modificac6es que ocorriam as substancias, a medida que
iam sendo aquecidas. As sucessivas temperaturas atingidas pelas amostras eram medidas
através de um termopar e, em seguida era tragado um gréfico cartesiano de temperatura em
funcdo do tempo. Contudo, verificou-se que este método era pouco sensivel a pequenas
variacdes térmicas e muito afetado pelas variagdes na razdo linear do aquecimento, uma vez
que, as “curvas de aquecimento”’, como eram designadas, apresentavam descontinuidades
sempre que o aquecimento provocava transicdes de fase ou reagfes de outra natureza como
reacdes de decomposicdo (IONASHIRO & GIOLITO, 2004).

Em 1899, W. C. Roberts — Austen sugeriu a utilizagdo de dois termopares em vez de
apenas um. Um termopar era colocado no interior da amostra e o outro no interior do bloco de
referéncia do forno. Este método revelou uma maior sensibilidade as variacfes térmicas, que

eram medidas em fun¢éo do tempo através de galvanémetros (IONASHIRO & GIOLITO, 2004).

Mais tarde, em 1923, H. S. Houldsworth e J. W. Cobb utilizaram o método térmico
diferencial utilizando dois termopares e em seguida, muitos outros autores comegaram a utilizar
a analise térmica diferencial no estudo da decomposi¢cdo térmica de argilas e minerais
(IONASHIRO & GIOLITO, 2004).

A primeira vez que o termo “Differential Scanning Calorimetry” (DSC) foi utilizado, foi em
1963 por Watson e os seus colaboradores, que descreveram a técnica instrumental desenvolvida
pela Perkin Elmer Corporation. Nessa técnica, a amostra e o0 material de referéncia sdo mantidos
isotermicamente quando sdo aquecidos ou arrefecidos a uma razdo linear (IONASHIRO &
GIOLITO, 2004).

4.1.2. Introducdo ao DSC

O DSC é uma técnica que se baseia na medicdo da diferenca de energia fornecida a
uma substancia a analisar e a um material de referéncia, em funcéo da temperatura, enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma evolucéo controlada de temperatura.
O DSC permite acompanhar os efeitos de calor associados a alteragdes fisicas ou quimicas da
amostra, tais como transicfes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, congelagdo, inversdes

estruturais cristalinas) ou reacfes de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposi¢cdo ou de

15



oxidacao-reducdo. Assim, a partir da analise de DSC pode-se verificar a existéncia de processos
endotérmicos (absorcéo de calor) e exotérmicos (libertacéo de calor) (IONASHIRO & GIOLITO,
2004).

Relativamente aos tipos de equipamentos existentes, existem dois tipos de DSC: a
calorimetria diferencial de varrimento por compensagédo de poténcia e a calorimetria diferencial
por fluxo de calor WENDHAUSEN, s/data).

No DSC por compensacao de poténcia a amostra a analisar e o material de referéncia
sdo colocados em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a
temperatura e a energia sdo monitorizadas por filamentos de platina, como é possivel observar
na Figura 4.1. Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Assenta num sistema de controlo
que aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra quando o processo €
endotérmico e aumenta a energia fornecida para a referéncia quando o processo é exotérmico,
conservando assim a amostra e o material de referéncia a mesma temperatura (WENDHAUSEN,
s/data).

sensotes de Mt

fontes de aquecimento
individuais

Figura 4.1- Diagrama esquematico dos compartimentos do DSC por compensagao
de energia (WENDHAUSEN, s/data)

O outro tipo de equipamento é designado de DSC por fluxo de calor (Figura 4.2). Neste
caso é apenas utilizado um forno. Deste modo, a amostra e o material de referéncia séo
aquecidos pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a amostra reage com
libertacdo ou absorcao de calor, estabelece-se um fluxo de energia entre os cadinhos através da
base de platina. O fluxo é entdo medido através dos sensores de temperatura posicionados sob
cada cadinho, obtendo-se assim um sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica entre

a amostra e o material de referéncia (WENDHAUSEN, s/data).

fermopares

Figura 4.2- Diagrama esquematico do DSC por fluxo de calor (WENDHAUSEN, s/data)

A Figura 4.3 corresponde a uma representacdo esquematica dos diferentes tipos de

reacoes possiveis de identificar numa andlise de DSC.
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Figura 4.3 — Gréfico representativo dos diferentes tipos de reagfes possiveis de identificar numa
andlise DSC (Santana & Cabreira, 2009)

Os eventos térmicos que provocam alteragBes na curva podem ser transi¢cdes de
primeira e segunda ordem. As transi¢Bes de primeira ordem geram picos na curva que podem
ser fendmenos endotérmicos ou exotérmicos, por sua vez as transi¢cdes de segunda ordem
caracterizam-se pela variacdo do Cp e provocam um deslocamento da linha de base (Santana &
Cabreira, 2009).

4.2. Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier

4.2.1. Historiado FTIR

Em 1671 Isaac Newton observou que, se a luz incidisse num prisma de vidro, esta
decompunha-se em varias cores. Esta constatacdo ja tinha sido feita anteriormente, mas foi
Newton que estabeleceu as bases que conduziram ao inicio da espetroscopia (Berberan e
Santos, 2013).

Mais tarde em 1860 Busen e Kirchhoff comecaram a desenvolver o espetroscépio para
ser utilizado como um instrumento analitico ( Hsieh, 2008). Estes verificaram que os espetros de
absorcdo e de emissédo permitiam determinar a presenca de certos elementos quimicos numa
amostra e a partir daqui comecaram-se a descobrir varios elementos quimicos (Berberan e
Santos, 2013).

Albert A. Michelson ao aprofundar os seus estudos sobre a velocidade da luz inventou

o interferébmetro em 1890, que deu génese a espetroscopia. Em 1940 a espetroscopia de
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infravermelhos quimica ndo era ainda um campo da ciéncia muito desenvolvido. Contudo, com
o desenvolvimento do espetrofotometro dispersivo, a espetroscopia de infravermelho entrou em
uso ( Hsieh, 2008).

Em 1949, o astrofisico Peter Fellgett utilizou um interferdmetro para medir a luz irradiada
pelos corpos celestes e produziu pela primeira vez um espetro de infravermelhos por
transformada de Fourier. Contudo, atendendo ao estado da tecnologia existente na época, foi
necessario esperar 12 horas para se obter um espetro. Apenas em 1960, quando surgiram
computadores capazes de maior velocidade de calculo das transformadas de Fourier, os
primeiros espetrofotdmetros FTIR comerciais comecam a surgir no mercado. Com o
desenvolvimento do algoritmo de Cooley-Tukey em 1966, que calculava a transformada de
Fourier de uma forma muito mais rapida que até a data, os espetrometros de infravermelho por

transformada de Fourier passaram a ser comercializados em grande massa ( Hsieh, 2008).
4.2.2. Espetroscopiade Infravermelho

A espetroscopia de infravermelho (IV) consiste num tipo de espetroscopia de absorgéo
de energia na regido do infravermelho do espetro eletromagnético (4000 a 400 cm-1). Esta técnica
baseia-se no facto de que as ligagbes quimicas de compostos apresentarem frequéncias
especificas as quais vibram a niveis de energia bem definidos. Estas frequéncias de vibracao
dependem da forma da molécula, dos seus niveis de energia e da massa dos atomos que a
constituem. As frequéncias de vibracé@o estéo relacionadas com a for¢a de ligacdo e a massa
dos &tomos de cada extremidade. Cada frequéncia de vibracdo estd associada a um tipo

especifico de ligagdo quimica (Paiva, 2006).

Para que ocorra o fendbmeno de vibracdo das ligagbes quimicas na regido do
infravermelho nas moléculas, € necesséario que haja variagdo do momento dipolar da molécula.

As ligacdes quimicas podem vibrar de seis modos diferentes (Paiva, 2006).
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Figura 4.4 Representacdo esquematica dos diferentes tipos de vibracdo molecular
(Mansur, 2011)

(Nota: + corresponde ao movimento de aproximagéo ao leitor; - indica 0 movimento de

afastamento do leitor)

Na Tabela 4.1 esta esquematizada as regifes do espetro da luz que correspondem a

radiacéo no infravermelho.

Tabela 4.1 RegiBes do espetro de infravermelho (Paiva, 2006)

Regiso Comprimento de Nl]me_rlo de onda
onda (um) (cm™)
Préoximo 0,78-2,5 12800-4000
Médio 2,5-50 4000-200
Distante 50-1000 200-10

4.2.3. Introducéo ao FTIR

Os espectrometros FTIR tém como base os interferometros de Michelson. Estes
permitem dividir um feixe de radiacdo em dois, recombinando-os para que as variagfes de
intensidade dos feixes possam ser medidas por um detetor, em fun¢édo da sua diferenca de

percurso (Forado, Filho, Osiro, Bicudo, & Colnago, 2010).

Um espetrometro FTIR é constituido por dois espelhos posicionados ortogonalmente,
sendo um fixo e outro mdvel e ainda por um semi-espelho (beamsplitter) ou divisor de feixes,

como representado na Figura 4.5 (Costa, 2012). O feixe de radiacdo proveniente da fonte
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atravessa o beamsplitter e divide-se em dois feixes iguais, em que um é parcialmente refletido
no espelho fixo e o outro feixe é parcialmente transmitido pelo espelho mével (Forado, Filho,
Osiro, Bicudo, & Colnago, 2010) (Costa, 2012). Isto é, o feixe A (refletido pelo espelho fixo) é
refletido e divide-se em dois feixes de igual intensidade em que uma parte da radiacédo volta a
fonte e a outra atravessa a amostra dirigindo-se para o detetor. O feixe B é refletido pelo espelho
movel, sendo metade da radiacao reenviada para a fonte e a outra metade atravessa a amostra

chegando ao detetor (Costa, 2012).

Espelho Fixo
(A)
<« e
(B)
Fonte de Luz : >N Espelho Mdvel
Beamsplitter
Y
Amostra Transformada
de Fourier
Detector @ W\, J‘ . WW‘L.-M—
Interferograma Espectro

Figura 4.5- Representagdo esquematica de um espetrometro FTIR (adaptado) (Costa, 2012)

Quando ambos os feixes, A e B, percorrem a mesma distancia eles estdo em fase, sendo
a energia recebida pelo detetor maxima (interferéncia construtiva). Caso o feixe de radiacéo B
percorra uma distancia diferente do feixe A, os feixes estdo fora de fase, interferem
destrutivamente e a energia que o detetor recebe é minima (Forado, Filho, Osiro, Bicudo, &
Colnago, 2010) (Costa, 2012). Devido ao movimento do espelho mével a intensidade que o
detetor recebe vai variando, construindo-se assim o interferograma. A informacgdo recebida é
convertida por transformada de Fourier num espetro de infravermelho em absorvancia ou

transmitancia em fung&o do niumero de onda (Forado, Filho, Osiro, Bicudo, & Colnago, 2010).
4.2.4. Introducédo ao ATR

O ATR é uma técnica de espetroscopia por infravermelho, em que uma amostra é
colocada sobre a superficie de um cristal. Geralmente, os cristais utilizados sdo de Seleneto de
Zinco (ZnSe), Germéanio (Ge) ou Talio-iodeto (KRS-5). Tém como carateristicas a sua baixa

solubilidade em agua e possuem um indice de refragdo muito elevado (Stuart, 2004).

Quando a radiacédo infravermelha atravessa o cristal, este sofrerd uma reflexdo total caso
0 angulo de incidéncia na interface entre a amostra/cristal seja maior que o angulo critico (Figura

4.6). A amostra absorve seletivamente a radiagéo e o feixe de energia que incide sobre ela perde
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energia no comprimento de onda que a amostra absorve. O feixe de radiacdo atenuada segue

de seguida para o detetor do espetrofotdmetro, que gera o espetro da amostra (Stuart, 2004).

Amostra i
Cristal

Radiacdo
Infravermelha

|

— | 7
/
| /
/ N
| ff Diregao do
| i Detetor

Figura 4.6- Representagdo esquematica de um sistema ATR (adaptado) (Stuart, 2004)

4.3. Titulagdo Potenciométrica

As titulagBes sdo hoje em dia uma técnica muito utilizada em laboratérios para anélise
quantitativa com o objectivo de determinar acidos, bases, oxidantes, redutores, ides metalicos,
entre outras espécies. Uma titulacdo ndo é nada mais do que uma reacdo entre um reagente
cuja concentracdo ndo é conhecida, designado por titulado, com um outro de concentragdo
conhecida, designado por titulante. Esta reacdo € de estequiometria conhecida e reprodutivel
(Skoog, West, Holler, & Crouch, 2006).

A titulacdo potenciométrica envolve a medi¢do do potencial de um elétrodo indicador
adequado em funcao do volume do titulante. Esta técnica baseia-se na medida do potencial de
células eletroquimicas, ndo envolvendo o consumo apreciavel de corrente (Skoog, West, Holler,
& Crouch, 2006).

Os dados obtidos pelas titulagBes potenciométricas sédo mais confidveis que os obtidos
por titulacdes que utilizam indicadores quimicos. No fundo, o equipamento comporta-se como
um indicador quimico, uma vez que sinaliza o ponto de equivaléncia, onde ocorre um aumento
abrupto da resposta do equipamento por unidade de volume (Skoog, West, Holler, & Crouch,
2006).

A Figura 4.7 representa um esquema de montagem de uma titulagdo potenciométrica
manual, em que o operador regista o potencial do elétrodo apds cada adigcdo de titulante. O
titulante é adicionado inicialmente em maior quantidade, sendo o volume reduzido a medida que

se aproxima o ponto de equivaléncia (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2006).
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Figura 4.7- Representagdo esquematica de uma titulagao potenciométrica (Skoog, West, Holler,
& Crouch, 2006)

Os equipamentos utilizados para medicdes de potencial séo constituidos por um elétrodo
de referéncia, um elétrodo indicador e um dispositivo de medida do potencial. Na Figura 4.8,
pode-se observar um esquema de uma célula potenciométrica (Skoog, West, Holler, & Crouch,
2006).
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Figura 4.8- Representacao esquemética de uma célula potenciométrica (Skoog,
West, Holler, & Crouch, 2006)

O elétrodo de referéncia € uma célula cujo potencial é exatamente conhecido, Erer, €
independente de qualquer titulado ou outro ido presente na solugdo. O elétrodo indicador
encontra-se imerso na solugdo de titulado e desenvolve um potencial, Eing, que € dependente do
titulado. Outro dos componentes de uma célula potenciométrica € a ponte salina, que tem como
objectivo prevenir que os componentes do elétrodo de referéncia se misturem com o titulado. O
potencial origina-se através das junc¢des liquidas de cada uma das extremidades da ponte salina.
Estes potenciais tendem-se a anular se a interacdo catido e anido da solucdo salina for
aproximadamente igual. Geralmente o cloreto de potassio é um eletrélito praticamente ideal para
a ponte salina, uma vez que a mobilidade dos ides K* e CI" é quase idéntica. Portanto, o potencial
liqguido desenvolvido através da ponte salina, Ej, € reduzido a alguns milivolts, podendo na

maioria dos casos ser negligenciado (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2006).
Assim, o potencial de uma célula é dado pela equagéo,
Ecsiua=Eina-Eret*E; EQ. 4.1

Nesta equacgédo, a informagdo que se pretende obter € a concentragcdo do titulado,
relacionada com E;, 4. Para tal deve-se medir o potencial da célula, Eceua, corrigindo-o em fungéo
do potencial de referéncia, Eret, € da juncao liquida, Ej. Nesta conformidade, o potencial de uma
célula galvanica estard relacionado com a atividade do titulado (Skoog, West, Holler, & Crouch,
2006).

Para a determinacéo do ponto de equivaléncia, podem ser utilizados varios métodos. Um
dos métodos é a observacéo direta do ponto de inflex&o no gréfico, Figura 4.9, que corresponde

a porgdo mais vertical da curva e 0 assumimos como o ponto de equivaléncia. Outro dos métodos
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€ a determinacdo da primeira derivada da curva de titulagao (AE/AV). Da sua representacao
gréfica, obtém-se uma curva com um maximo que corresponde ao ponto de inflexdo, como
representado na Figura 4.10, um terceiro método € a determinacdo da segunda derivada,
representado graficamente na Figura 4.11. O ponto de inflexdo da segunda derivada, é tomado
como ponto de equivaléncia, sendo este método bastante preciso (Skoog, West, Holler, &

Crouch, 2006).

04

[ t_n—?'
= }l?fl
£ 03} T
3 Ponto final L
; onto 1.|:L:3I_|_|
= |
5 02 &

3 ol

- v

o0 |

0.1 | L]
20 22 3! 26

Volome (ml )

Figura 4.9- Grafico que representa uma titulagdo potenciométrica genérica para determinacéo do
ponto de equivaléncia diretamente (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2006)
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Figura 4.10- Grafico que representa uma titulacdo potenciométrica genérica para determinacéo
do ponto de equivaléncia a partir da 12 Derivada (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2006)
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Figura 4.11- Grafico que representa uma titulacdo potenciométrica genérica para determinacéo
do ponto de equivaléncia a partir da 22Derivada (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2006)
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5. Metodologia Experimental

5.1. Preparacao de Amostras

No presente trabalho, as amostras analisadas, P(AN-co-C1) e P(AN-co-C2) foram
produzidas em laboratério, utilizando o mesmo tipo de polimerizacdo da unidade fabril. Para a
polimerizagéo dos polimeros, usou-se como ponto de partida o procedimento descrito na patente
US 269711, mais concretamente o exemplo 1, que se apresenta em detalhe no anexo 10.1.

Contudo foram realizadas algumas alterac6es ao longo dos trabalhos. (USA Patente N°
49,651, 1953)
O estudo envolveu a producao de polimeros com diferentes percentagens de AN e de

mondmeros de C1 e C2, conforme o polimero pretendido.
A Tabela 5.1 resume o0s reagentes utilizados no processo de polimerizagdo dos trés
polimeros.

Tabela 5.1- Informacao dos reagentes utilizados na polimerizagao

Reagente Fornecedor . _Estado Grau de
Fisico Pureza

CD Esseco Sélido >98%
CE RPC Solido >99%
CB Merck Soélido >99,5%
OA Oxaguim Sélido >99,5%
AN INEOS Nitriles Liquido >99,4%
C1 Celanese Liquido >99,5%
Cc2 Merck Sélido > 99%
DIW2 FISIPE Liquido >99,9%

Na Tabela 5.2 seguinte apresentam-se 0s equipamentos e materiais utilizados no

processo de polimerizagéao.

Tabela 5.2- Equipamentos e material utilizado nas polimerizacdes

Modelo e outras

Equipamento Marca P
caracteristicas
. Nr.° Série:751056
Estufa Rotativa ETAC Precisio: + 2°C
Balanca Kern EVY 2200
Precisédo: £ 0,01g
Frasco tipo Schott SCHOTT Frasco de 100 mL
Omron E5AS
Estufa Hebraeus Temperatura: 105°C

Precisdo: + 2°C

O procedimento experimental adotado para a polimerizagao dos trés polimeros foi o

seguinte:
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Pesar os reagentes CD,CE,AO e DIW2 para o frasco tipo Schott de 100 mL;
Levar a solucdo a estufa rotativa a 60°C durante 30 minutos;

Pesar os monémeros, consoante o polimero pretendido;

A wDN PR

Levar novamente a estufa rotativa durante 1 hora para o PAN, 1H30 para o P(AN-co-C1)

e 2 horas para o P(AN-co-C2);

o

Filtrar e lavar o polimero obtido com DIW e etanol;

Secar o polimero na estufa durante 45 minutos.

5.2. Andlise de NSP

Inicialmente foram realizadas determinacdes da viscosidade dos polimeros, através da
determinagé@o do NSP, parametro interno da FISIPE que é proporcional a massa molecular do
polimero. Polimeros com maior viscosidade, ou seja, polimeros com maior massa molecular,
apresentam maior dificuldades para se dissolverem nos solventes, 0 que cria um entravo a

realizacdo das andlises por FTIR e titulagdo potenciométrica.

O equipamento utilizado foi um viscosimetro de Cannon-Fenske acoplado a um sistema
de alimentacdo, lavagem e medi¢do da marca Schott AVS Pro (Fig. 5.1). O viscosimetro de
Cannon-Fenske é uma evolucdo do viscosimetro de Ostwald. Consiste num tubo capilar em
forma de U, onde se mede a diferenca do tempo de escoamento de um fluido newtoniano entre

dois niveis de referéncia definidos pelo capilar (Pinto).
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Figura 5.1- Equipamento SCHOTT AVS Pro

Nas Tabelas 5.3 e 5.4 encontram-se respetivamente 0s equipamentos e reagentes

utilizados nesta analise.

Tabela 5.3- Equipamentos utilizado na analise de NSP

Modelo e outras

Equipamento Marca e
caracteristicas
. Nr.° Série: 751056
Estufa Rotativa ETAC Precisio- + 29C
AE 200
Balanca Mettler Precisdo: + 0,0001g
Viscosimetro Automatico SCHOTT AVS Pro
Karl Fischer Mettler Toledo V20
Tabela 5.4- Reagentes utilizados na analise de NSP
Reagente Fornecedor . _Estado Grau de
Fisico Pureza
DMSO Fisher Scientific Liquido >99,98%

O procedimento experimental seguido foi o estabelecido pela norma interna D-CP-18.
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5.3. Métodos de caracterizagdo de amostras
5.3.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)
A técnica de DSC permite obter a variagdo de entalpia de uma amostra em relagdo a

uma referéncia durante o processo de aquecimento ou arrefecimento. O equipamento utilizado
foi TA Instruments (DSC Q20), com uma unidade criogénica (cf. Fig.5.2).

Cuw

Figura 5.2 Equipamento TA Instruments (DSC Q20)

Nas analises de DSC realizadas foi adotada a convencdo no sentido oposto ao
termodinamico, ou seja, as reag¢Bes endotérmicas encontram-se orientadas segundo o0 eixo

negativo das ordenadas e as reagdes exotérmicas segundo o eixo positivo das ordenadas.

Nos termogramas podem ser utilizados dois métodos para a integragédo dos picos, um
que considera uma linha de base linear e outro que considera uma linha de base sigmoidal. A
linha de base linear é vulgarmente mais utilizada, quando os picos sdo gaussianos e a linha de
base é retomada no final da transicdo. A linha de base sigmoidal é mais indicada para os casos
em que é necessdaria uma compensacao as alteracdes da linha de base durante a transicao
(Marangoni & Wesdorp, 2012).

A analise por DSC foi realizada em atmosfera de ar na forma de varrimentos a 5°C/min

entre 40°C e 400°C. Para a andlise foi utilizado cerca de 2-3 mg de amostra de polimero.
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Tabela 5.5- Equipamentos e material utilizado para analise de DSC

Equipamento Marca Modelo e outras carateristicas
DSC TA Instruments DSC Q20
. L Refrigerated Cooling
Unidade criogénica TA Instruments System - RCS40
s KERN ABT 120-5DM
Balanca Analitica KERN Incerteza: + 0,00001 g
Prensa TA Instruments Tzero™ press

Cadinhos e Tampas Tzeropan

VSIS Material: Aluminio

O procedimento para a andlise de DSC foi seguida segundo a norma interna D-CB-26.
5.3.2. Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
A analise de FTIR tem como objectivo a determinacdo da composicao dos polimeros

desenvolvidos. A andlise foi realizada com o equipamento Spectrum Two FR-IR da PerkinElmer,

Fig.5.3. A faixa de analise foi de 4000 a 400 cm™!, com uma resolucéo de 4 cm™ e um total de

16 scans por amostra.

Figura 5.3- Equipamento Spectrum Two FR-IR da PerkinElmer

As amostras de polimero foram analisadas na forma de filmes poliméricos que antes da
andlise eram impregnados com parafina para compensar o efeito de reflexdo presente nos

espetros pela falta de homogeneidade 6tica das amostras, de forma a corrigir a linha de base.

Nas Tabelas 5.6 e 5.7 apresentam-se 0s equipamentos e materiais utilizados na analise
de FTIR.
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Tabela 5.6- Equipamentos utilizados na analise FTIR

Modelo e outras

Equipamento Marca Py
caracteristicas
FTIR Spectrum Two PerkinElmer
Balanc¢a Analitica KERN ABT 120-5DM
KERN Incerteza: = 0,0001 g
Estufa Omrog E5AS
Heraeus Toperagéo: 100 °C

Tabela 5.7- Reagentes utilizados na producgéo de filmes para analise de FTIR

Reagente Fornecedor Estado Fisico  Grau de Pureza
DMF Merck KGaA Liquido >> 99%
C;H,0 Fisher Scientific Liquido 99,98%

O procedimento seguido para a producédo de filmes poliméricos foi a norma interna D-
CP-19.

5.3.3. Titulagdo Potenciométrica

A técnica de titulacdo potenciométrica foi aplicada com o intuito de determinar a
percentagem de C2 no polimero a partir da acidez deste monémero. Para a determinagéo da
percentagem de C2, foi utilizada a Equagéo 5.1.

MM \Y, \Y
%C2= C2 xfx( amostra _ Vbranco ) Eq. 5.1.
2000 Xamostra  Xbranco

Onde, f corresponde a concentracdo do titulante, V corresponde ao volume de titulante
utilizado na titulacdo da solucdo de amostra e de branco, x corresponde a massa da amostra e
do branco usados na titulacdo e o valor de 2000 é um factor de correcao em relacdo as unidades

de volume e a estequiometria da reacao.

Numa primeira fase, foi elaborado um estudo de determinagéo da percentagem do C2
no polimero P para confirmar a robustez do método e a sua aplicabilidade como método de

analise quantitativa. Este estudo encontra-se apresentado no anexo 10.2.

O método de titulacdo potenciométrica tem uma primeira etapa que corresponde a
acidificacdo do polimero, com o intuito de fazer com que residuos existentes no polimero reajam
com o 4cido. A acidificacéo é realizada sob refluxo, seguindo-se a filtrag&o e lavagem do polimero

acidificado para eliminar qualquer vestigio de acido e de outras impurezas.

Na titulagcdo potenciométrica, utilizou-se o equipamento Meterlab PHMM220 da
Radiometer (Fig. 5.4) que era previamente calibrado antes da titulagdo com duas solucdes

tampdoapH4e?7.
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Figura 5.4- Equipamento PHMM220 da Meterlab

Na Tabela 5-8 e 5-9 listam-se 0s equipamentos e reagentes utilizados na titulacao

potenciométrica, respetivamente.

Tabela 5.8- Equipamentos utilizados na Titulagdo Potenciométrica

Equipamento Marca Modelo e outras caracteristicas
PB602-S/FACT
Balanca Mettler Toledo Precisdo: + 0,01
. (o]
Estufa Hebraeus Temp: 105°C

Precisao: + 2°C

Tabela 5.9- Reagentes utilizados na Titulagdo Potenciométrica

Reagente Fornecedor Estado Fisico  Grau de Pureza

DIW2 FISIPE Ll'iuido >99,9%

Foi utilizado o seguinte procedimento experimental:

Pesar, cerca de 3 g de polimero e 200 g de DIW?2;

Acidificar a preparagdo com 6 mL de AcOH;

Colocar o Erlenmeyer no banho de agua fervente a 100°C, com uma coluna de refluxo,
durante 30 minutos;

Deixar arrefecer durante 30 minutos a temperatura ambiente;

Filtrar o polimero e lavar, abundantemente com DIW2;

Colocar o polimero na estufa de 105°C, durante um intervalo de tempo otimizado ao
longo dos trabalhos e descrito nos resultados, que culminou no estabelecimento do

tempo 6timo de 45 minutos;
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10.

11.

Retirar da estufa e colocar no exsicador até arrefecer;

Num frasco de 100 mL, pesar aproximadamente 1g, Pi, de polimero seco, e
aproximadamente 80g de solucdo aquosa de tiocianato de sédio a 55% (w/w), Po.
Colocar o frasco na estufa rotativa a 70°C, durante 45 minutos;

Depois de arrefecido pesar cerca de 30g, Ps, da solu¢do para um Erlenmeyer de 100
mL;

Titular a amostra com NaOH de 0,02 N.



6. Resultados e Discussao

O trabalho experimental desenvolvido ao longo do presente estagio teve como objetivo
a caracterizagdo quantitativa de copolimeros de AN utilizando a comparagdo de diferentes
métodos, nomeadamente DSC, FTIR e titulacdo potenciométrica. A exequibilidade técnica
destes métodos assentava no desenvolvimento de homopolimero e copolimeros de AN de
composicao conhecida, que pudessem vir a ser utilizados como padrées secundarios. Para o

efeito foi desenvolvida a técnica de polimerizacdo a escala laboratorial.

Numa primeira fase, iniciou-se a polimerizacédo do AN seguindo a metodologia utilizada
na patente US 269711 de 1953 (cf. Anexo 10.1). Esta primeira etapa teve como objetivo perceber
se a metodologia utilizada pela patente poderia ser aplicada como base para a polimerizacéo
dos diferentes polimeros, sem que as condigfes de operacdo se afastassem das utilizadas na
fabrica. Nos primeiros ensaios foram estudadas diferentes condi¢cdes de operacéo, tais como,
diferentes temperaturas de polimerizacao, a utilizacdo de uma solucdo aquosa de catalisador, a
introducéo de duas fases no processo de polimerizagéo correspondendo a primeira & dissolugéo
do CD, CE, OA e DIW2 antes da introdu¢do dos monémeros e ainda a definicdo dos tempos de
dissolugdo e polimerizacdo. Nesta etapa, foram realizados apenas estudos de viscosimetria por
andlise do NSP, que permitiram definir as condi¢cdes de operacdo a usar para obter polimeros
com massa molecular média adequada para permitir a dissolugdo do polimero nos solventes

utilizados.

Apéds estabelecidas as condigbes de polimerizacdo a utilizar para cada um dos
polimeros, a segunda etapa do trabalho envolveu a sua produgédo a escala laboratorial com

diferentes percentagens de mondémeros.

Relativamente as andlises de cada um dos polimeros apenas o P(AN-co-C2) foi
analisado segundo os trés métodos. Como quer o PAN (homopolimero), quer o P(AN-co-C1) sédo
polimeros neutros, a andlise por titulacdo potenciométrica ndo foi aplicada a estes dois

polimeros.

De seguida, apresentam-se os resultados obtidos como as principais conclusdes.

6.1. Poliacrilonitrilo

O PAN foi produzido com o objetivo de servir como branco. No caso especifico deste
polimero, foram realizadas analises NSP, DSC e FTIR. O estudo da viscosimetria utilizando o
NSP teve como objetivo estabelecer as condi¢cdes de operagdo que permitissem obter polimeros
com baixo NSP, de polimeros sintetizados em diferentes condi¢bes. A analise por DSC foi
apenas realizada a dois polimeros um sintetizado a uma temperatura de 60°C e outro a uma

temperatura de 50°C.
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6.1.1. Anéalise do NSP

Antes do inicio da andlise dos polimeros sintetizados, fez-se um estudo da relacédo da
viscosidade em funcédo da concentracdo da solucdo a analisar de amostras de polimero interno
L3, P e homopolimero de AN. Foi estimada a massa molecular média dos trés polimeros a partir
da viscosidade intrinseca e das equacdes de Huggins e de Kraemer. Este estudo encontra-se

detalhado no anexo 10.3.

Seguiu-se o estudo da evolugao do NSP do PAN produzido a nivel laboratorial, as varias
alternativas utilizadas para conseguir polimero com um baixo valor de NSP, bem como os
resultados obtidos encontram-se na Tabela 6.1, no caso em que se usou OA para manter a

solucao acida e a Tabela 6.2 em que se usou 0 H2SO4 em detrimento do OA.
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Tabela 6.1- Resultados obtidos da analise ao NSP do PAN utilizando o OA

Toperacio Razdes Estequiométricas (mol) Adicéo Y, 0 Tempo (min) NSP

> [DWw2/AN] CD/AN | CE/AN | oa/an |0€ CB @ Dissolucdo | Polimerizac&o
70 8,84 0,011 0,005 0,042 - 0,5 0 70 0,2436
50 8,84 0,011 0,005 0,042 = 0,37 0 120 0,9514
50 8,84 0,011 0,005 0,042 - 0,93 0 180 0,9648
60 8,84 0,011 0,005 0,042 = 2,41 0 130 0,7005
60 8,84 0,011 0,005 0,042 - 2,6 45 110 0,4358

Amb. 8,84 0,011 0,005 0,042 = 2,55 0 1320 0,7288
60 8,84 0,011 0,005 0,042 - 3,2 30 180 0,2858
60 8,84 0,011 0,005 0,042 = 0,9 30 110 0,4186
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,85 40 100 0,3438
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,15 0,95 40 100 0,3375
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,4 0,79 40 120 0,2946
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,77 0,14 25 60 0,5241
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,52 0,52 35 55 0,6059
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,64 0,11 30 85 0,4160
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,35 0,13 0 75 0,6781
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,06 0,22 30 60 0,6546
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,08 0,01 30 105 0,4819
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,55 30 120 0,4915
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,06 8,89 30 60 0,6949
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,29 30 60 0,1330
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,06 0,42 30 60 0,0862
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,16 30 60 0,1407
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,97 30 60 0,1216
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,19 30 60 0,1127
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Tabela 6.2- Resultados obtidos da analise ao NSP do PAN utilizando H2S0Oa4

Razdes Estequiométricas (mol) . Tempo (min)
Toperagao Adicdo | o410 NSP
©c) DIW2/AN| CD/IAN | CE/AN | H2SO4/AN |de CB (g) Dissolug&o |Polimerizagéo
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 1,8 15 70 1,2117
60 8,84 0,011 0,005 0,042 0,07 0,62 20 60 1,0522

No estudo da viscosimetria do polimero comecgou-se por analisar qual a temperatura de
sintese de PAN que permitia obter polimeros com menor NSP. Verificou-se que para a
temperatura de 70°C se obtém um valor de NSP razoavel ao contrario dos polimeros sintetizados
a 50°C e 60°C. Contudo, no polimero sintetizado a 70°C obteve-se um polimero de cor amarela,
ou seja, que sofreu um processo de oxidacdo. Para ultrapassar essa limitacdo, optou-se pela
sintese do polimero a 60°C. De seguida, procedeu-se a introducdo de uma solucao aquosa de
catalisador, CB, com o objectivo de aumentar a concentracdo de radicais ha mistura reacional.
Observou-se que, quanto maior a quantidade de CB adicionada a mistura reacional menor é o
valor do NSP, como é constatado nos ensaios 9,10 e 11. Os ensaios de 12 a 18 sdo ensaios em
que se faz variagbes a nivel da quantidade de CB adicionada em funcdo do tempo de
polimerizacéo e o efeito da remocédo da etapa de dissolugdo na polimerizacdo. Todos estes
ensaios revelaram que as condi¢des neles utilizadas eram invidveis para se obter um polimero
com baixo NSP. A partir do ensaio 19 as condi¢des de polimerizacédo revelam-se étimas para a
producéo de PAN com os valores de NSP 6timos. Apesar de ser realizado nas mesmas condigao
operatérias que 0s ensaios seguintes, do ensaio 19 obteve-se um polimero com NSP muito
elevado, devido a elevada percentagem de 4gua que o polimero continha, verificando-se assim

que o efeito nefasto que a agua tem na viscosidade do polimero.

Na Tabela 6.2 encontram-se dois ensaios realizados no decorrer do estudo, onde se
alterou o reagente que tem como fungc&o manter o a acidez do meio reacional. O objetivo desta
modificacdo era perceber se a alteracdo deste reagente provocava alguma alteracéo significativa
nos valores de NSP, o que se veio a verificar. O uso deste reagente provoca uma descida
substancial no valor do pH reacional, limitando a formacg&o de radicais, de que resultou em

polimeros de elevada massa molecular.
Assim a estequiometria utilizada para a sintese de PAN é a apresentada na Tabela 6.3.

Tabela 6.3- Raz6es Estequiométricas para a sintese de PAN

DIW2/MB (mol/mol) 8,84
CE/MB (mol/mol) 0,005
CD/MB (mol/mol) 0,033
OA/MB (mol/mol) 0,042

6.1.2. Analise por DSC

O mecanismo de degradacdo térmica do PAN é um processo complexo que tem

levantado algumas discordancias na literatura em relacdo a ordem das principais reacdes

envolvidas. Existem autores que defendem que a primeira reacao de degradacao do PAN e dos

38



seus copolimeros é a ciclizagdo enquanto outros consideram que a desidrogenacéo precede da
ciclizacdo e ha ainda os que defendem que ambas ocorrem paralelamente (Brito Junior &
Fleming, 2012). O mecanismo reacional da degradacdo térmica do PAN e seus dos

comondmeros esta representado na Figura 6.1.

Ciclizacéo Desidrogenacéo

CN CN CN “H.0 +0.
L) “LLL
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NSNS CN CN CN
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T S T |
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Desidrogenag&o Ciclizagédo
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Oxidacgéo
0 O OH
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NN NN CN- %y
H Hi H

|
Figura 6.1- Mecanismo reacional da degradacéo térmica do PAN e dos seus comondmeros

O processo de ciclizacdo do PAN é devido a presenca de um radical livre na fase de
iniciacéo, seguido de rea¢8es de oxidagdo. Quando se trata de um copolimero, os grupos polares
C=0, OH e COOH facilitam a iniciacédo do processo de ciclizagéo através de um ataque nucledfilo
promovendo o encerramento das cadeias em anéis. Em relagdo a reacdo de desidrogenacao,
esta € promovida pela presenca de oxigénio na reacao.

Através da Fig. 6.2 que corresponde a um termograma de uma analise a uma amostra
de fibra de PAN em atmosfera de ar e azoto, verifica-se uma alteragdo nas curvas dependendo

da atmosfera da analise.
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Figura 6.2- Termograma de uma anélise a uma amostra de fibra de PAN em atmosfera de ar e
azoto (Silva, 2013)

Em andlises de DSC realizadas em atmosfera de azoto verifica-se que apenas se
observa o processo de ciclizagdo enquanto em atmosfera de ar se verifica os dois fendmenos de
ciclizagéo e desidrogenacao (Silva, 2013).

Uma vez que, todas as andlises de DSC efetuadas no presente estudo foram realizadas
sob atmosfera de ar, considera-se neste trabalho que ocorrem as duas reacdes, ciclizacdo
seguida de desidrogenacéo, no processo de degradacdo de PAN e dos copolimeros P(AN-co-

C1) e P(AN-co-C2).
A analise de DSC ao PAN foi realizada apenas para duas amostras uma sintetizada a

uma temperatura de 60°C e outra a 50°C. O termograma destas duas amostras encontra-se na

Fig. 6.3.
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Figura 6.3- Termograma das amostras de PAN sintetizadas a 60°C e 50°C

A partir do termograma € possivel obter-se a temperatura maxima (Tmax) que
corresponde a temperatura de pico da transicdo, a temperatura de on-set (Tonset) que é
determinada a partir da intersecg¢édo da linha de base com a tangente a curva do termograma no
momento do inicio da transi¢cao e a entalpia especifica (AH) de cada amostra. Estes valores de
Tmax, Tonset € entalpia especifica séo determinados segundo dois métodos de integracéo
diferentes: linear e sigmoidal.

Na Figura 6.4, apresenta-se a titulo de exemplo um termograma onde se determinou
Tmax, Tonset € entalpia especifica (AH) segundo os dois métodos de integragdo. O método de
integracdo linear estd representado pela cor azul, enquanto a integracdo sigmoidal esta

representada a vermelho.
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Figura 6.4- Termograma da amostra de PAN sintetizada a 60°C para determinacao de
Tmax: Ton-set € AH pelos dois métodos de integragao

A Tabela 6.4 apresenta os resultados da analise das amostras de PAN sintetizadas a

50°C e 60°C, segundo os diferentes métodos de integracéo.

Tabela 6.4- Analise térmica das amostras de PAN a 50°C e 60°C

Entalpia Entalpia
Ton—set Tméx P Ton—set Tméx .
i ) Especifica ) ] ) ) Especifica Massa
Amostra (l.Linear) (l.Linear) ] (I.sigmoidal) (l.Sigmoidal) ) )
(I.Linear) (I.sigmoidal) (mg)
(°C) (°C) (°C) (°C)
(J/9) (J/9)
PANS0°C 270,89 303,04 3890 267,75 303,99 3941 2,57
PAN60°C 26882 304,43 4625 266,17 305,65 4672 2,64

Verifica-se que as entalpias especificas obtidas pelos diferentes métodos de integracéo
ndo variam significativamente para o mesmo polimero. As variages de valores devem-se ao
facto dos limites de integragdo dos métodos serem diferentes. Mas, ao analisar a diferenga entre
as entalpias dos dois polimeros verifica-se uma diferenga de aproximadamente 730 J/g. Esta
deve-se ao facto de a area de integragdo do PAN a 60°C ser maior que a do PAN a 50°C, como
€ possivel observar na Fig. 6.3. Ou seja, a reacao de desidrogenacédo no PAN a 60°C é mais

acentuada que a do PAN a 50°C.
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6.1.3. Analise por FTIR

A analise FTIR ao PAN foi realizada a varias amostras de PAN produzidas a 60°C. Na

Fig. 6.5 estdo representados trés espetros de trés producdes laboratoriais de PAN a 60°C.
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1455,38cm-1
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Figura 6.5- Espetro de FTIR do PAN a 60°C

Os principais picos do espetro de FTIR sdo: 0 2924,84 cm- que corresponde ao grupo

metileno (CH,). Este é mais acentuado devido a utilizacdo da parafina (utilizada para atenuar o

efeito de reflexdo do feixe e estabilizar a linha de base), o pico de 2243,01 cm-! que corresponde

ao grupo nitrilo (C=N) e ainda o pico de 1455,38 cm™ que corresponde as vibracdes do grupo

CHZ.

De forma a facilitar a analise dos espetros de FTIR a Tabela 6.5 indica de forma

abreviada as regides do espetro de IV que serdo mais observadas em todas as analises de FTIR,

tanto para o PAN, como para os copolimeros que irdo ser estudados de seguida.

Tabela 6.5- Resumo das principais bandas que se encontram nos graficos de FTIR (Bahrami,
Bajaj, & Sen, 2003) (Wangxi, Jie, & Gang, 2003) (Farsani, Raissi, Shokuhfar, & Sedghi, 2009)

Bandas de Referéncia

Descricao

2920-2960 cm*
2243-2261 cm?

1460-1450 cm?

1660-1745 cm?
1571-1600 cm™?
1380-1350 cm?

Vibracdes antissimétricas de
alongamento dos grupos C-H
Vibra¢cbes de alongamento do grupo

C=N
Vibracdes de dobramento angular
(ou tipo Tesoura) de CH,

Ligagcbes C=0, C=C e —O-CO-CH3
presentes no grupo carboxilo
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6.2. Poli(Acrilonitrilo-co-C1)

O P(AN-co-C1) foi sintetizado a 60°C utilizando um tempo de reacéo de cerca de duas
horas. Foram produzidos varios polimeros com diferentes percentagens de monémeros AN e
C1. A Tabela 6.6 esquematiza as raz8es estequiométricas de cada polimero produzido de acordo

com as diferentes percentagens de AN e C1.

Tabela 6.6- Raz6es estequiométricas dos copolimeros de P(AN-co-C1)

AN/C1 (wiw) 94/6 93/7 92/8 91/9 90/10 85/15 80/20 75/25 70/30  65/35

Diw2/MB 863 858 854 850 846 823 803 779 753 725
(mol/mol)
CE/MB
(moymgy 00044 00043 00045 00045 00044 00043 00042 00041 00040 00038
CD/MB

00326 00325 00323 00322 00320 00312 00304 00295 00285 00275
(mol/mol)
OA/MB
(melimayy 00412 00409 00407 00405 00403 00393 00382 0087L 0,0358 00345

No decorrer do estudo foram produzidas duas séries de cada polimero indicado na
Tabela 6.6. Contudo, na segunda série de polimeros ndo foram produzidos os trés primeiros

polimeros da mesma Tabela.
6.2.1. Analise por DSC

Na analise dos termogramas obtidos para o P(AN-co-C1) foi considerada a mesma
termologia para o PAN em que a primeira reacdo no processo de degradacao do polimero é a
ciclizacé@o. A Figura 6.6 corresponde ao termograma da primeira série do P(AN-co-C1). Os trés

primeiros polimeros da Tabela 6.7 foram desprezados na analise.
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Figura 6.6- Termograma da primeira série de P(AN-co-C1)
Na tabela 6.7 encontra-se o resumo dos valores obtidos em cada termograma individual,
usando tanto a integracéo linear como a sigmoidal.
Tabela 6.7- Resultados obtidos da andlise de DSC para cada termograma individual da 12 série
de P(AN-co-C1)
Entalpia Entalpia
Amostra Ton-set Tméx - on-set Tméx -
_ _ Especifica ) i ) ) Especifica  Massa
AN/C1  (l.Linear) (l.Linear) ] (I.sigmoidal) (l.Sigmoidal) ) ]
(I.Linear) (I.Sigmoidal)  (mg)
(wiw) (°C) (°C) (°C) (°C)
(JI/9) (JI/9)

91/9 266,11 301,57 5293 268,25 300,80 5531 2,44
90/10 270,34 301,52 4882 267,42 300,33 5190 2,94
85/15 271,72 301,56 3849 268,62 299,56 4062 2,70
80/20 269,03 301,95 3103 266,29 298,88 3045 2,29
75125 266,39 302,92 2434 262,34 301,33 2363 2,66
70/30 270,42 306,04 2054 266,49 305,52 1950 2,63
65/35 27854 208,76 1855 275,74 307,62 1825 2,24
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No termograma da Figura 6.6, verifica-se que, em polimeros com menores percentagens
de C1, é possivel observar a separacéo das reacdes de desidrogenacéo e ciclizacdo. Este facto
pode-se dever a possivel ocorréncia de polimerizacdo em bloco. Como referido na seccao 3.3.1,
0 AN tem maior tendéncia a homopolimerizar pelo que a incorporacdo de monémeros de C1 na
cadeia polimérica é mais dificultada. Uma outra hipétese é a existéncia de contaminagéo nos

frascos utilizados na polimerizacgéo.

Em termos de entalpia especifica, quanto maior a percentagem de Cl na cadeia
polimérica, menor é a entalpia especifica. Com o aumento da incorporacdo de C1 na cadeia, 0
alinhamento das cadeias poliméricas é dificultado, tornando-se o polimero mais amorfo.

De modo a validar os valores obtidos na primeira série polimerizou-se uma segunda série
de polimeros de P(AN-co-C1). O termograma destes polimeros encontra-se representado na

Figura 6.7.
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Figura 6.7- Termograma da segunda série de polimeros de P(AN-co-C1)
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Na Tabela 6.8 encontra-se o resumo dos valores obtidos em cada termograma individual

usando tanto a integracao linear como a sigmoidal.

Tabela 6.8- Resultados obtidos da analise de DSC para cada termograma individual da 22 série
de P(AN-co-C1)

Entalpia Entalpia
Amostra Ton-set Tméx e Ton-set Tméx e
. . Especifica ) i ) ) Especifica Massa
AN/C1  (l.Linear) (l.Linear) i (I.Sigmoidal) (l.Sigmoidal) i )
(I.Linear) (I.Sigmoidal)  (mg)
(wiw) (°C) (°C) (°C) (°C)
(J/9) (J/9)

91/9 262,27 295,04 3916 258,33 293,54 4171 2,82
90/10 266,14 298,38 3897 262,16 296,48 4195 2,99
85/15 272,68 302,73 3446 269,39 301,20 3624 2,74
80/20 271,74 305,65 2649 268,34 304,27 2572 2,72
75125 266,96 303,55 2554 262,33 297,22 2562 2,42
70/30 268,97 306,4 2208 265,36 304,80 2129 2,31
65/35 263,66 308,7 1699 206,63 306,68 1629 2,84

O termograma da segunda série de polimeros (Fig. 6.7) tem um comportamento
semelhante ao da Fig.6.6. Contudo, a reacéo de desidrogenacéo na segunda série de polimeros

nao é tao evidente nos polimeros com menor percentagem de C1 como era na primeira série.

E novamente evidente que quanto maior a percentagem de C1 na cadeia polimérica,

menor € a entalpia especifica.

6.2.2. Analise por FTIR
Na andlise de FTIR do polimero P(AN-co-C1) foi determinada a percentagem de C1 através
de um método desenvolvido no software Spectrum. Neste método, pretende-se determinar a
percentagem de C1 a partir da razdo do pico CO sobre o pico CN. No anexo 10.4, encontra-se

mais detalhado este método.

Na Figura 6.8 apresenta-se o espetro de FTIR para a primeira série de polimeros de P(AN-
co-C1).
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Figura 6.8- Espetros de FTIR da primeira série P(AN-co-C1)

Cada filme de P(AN-co-C1) foi lido em quatro posi¢cdes diferentes, sendo que o valor da
percentagem de C1 no polimero corresponde a média dessas leituras. Na Tabela 6.9 compara-
se a percentagem de C1 utilizada na mistura de mondmeros com a percentagem obtida no

copolimero pelo método utilizado, para cada polimero sintetizado.

Tabela 6.9 Valores obtidos pelo método de determinacgdo da percentagem de C1 para o0s
polimeros da 12 série P(AN-co-C1)

AN/CT (Wiw) 94/6  93/7 92/8 O1/9 90/10 85/15 80/20 75/25 70/30 _ 65/35

- .
L ”,aén'smra 601 694 796 906 999 1497 1992 2476 3003 3570
% C1 real 276 299 325 353 353 458 555 670 800 941

A partir dos dados apresentados na Tabela 6.9 construiu-se um grafico (Fig. 6.9) em que
se estuda a linearidade da percentagem de C1 na mistura de mondémeros em funcdo da

percentagem de C1 na cadeia polimérica, determinada pelo método.
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Percentagem de C1 na MB em fungio da percentagem de C1 no polimero
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Figura 6.9- Grafico da percentagem de C1 na MB em funcao da percentagem de C1 real

determinada pelo método desenvolvido

Como é possivel verificar a partir da Fig. 6.9, existe uma relagéo de linearidade entre as
percentagens de C1 na MB e de C1 real presente na cadeia polimérica. Os resultados que se
encontram na Tabela 6.9 comprovam mais uma vez que o AN tem maior tendéncia para

homopolimerizar do que para incorporar C1 na cadeia polimérica.

O mesmo estudo foi efetuado para os polimeros produzidos na segunda série de P(AN-
co-C1). Umavez que as percentagens de 6 a 9 % (w/w) de monémero de C1 adicionada a mistura
de mondémeros se encontram muito proximas, resolveu-se excluir os trés primeiros pontos, sendo
que esta segunda série se inicia com uma percentagem de 9 % (w/w) na mistura de monémeros.

Na Figura 6.10 encontra-se o espetro de FTIR para a segunda série de polimeros.
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Figura 6.10- Espetro FTIR segunda série de polimeros P(AN-co-C1)

De seguida, foram obtidos os valores da percentagem de C1 presente no polimero
através do método de determinacdo da percentagem de C1, estando esses valores
representados na Tabela 6.10.

Tabela 6.10- Valores obtidos pelo método de determinacao da percentagem de C1 para os
polimeros da 22 série P(AN-co-C1)

AN/CL (wiw) 01/9  90/10  85/15 8020  75/25  70/30 _ 65/35

. /

el ”I\"’A‘é“'swra 919 9,99 15 2002 2502 3004 3502
% C1 real 313 341 510 58l 694 795 047

Na Figura 6.11 apresenta-se um gréafico que corresponde a relagdo entre a percentagem
de C1 na MB e a percentagem de C1 determinada a partir do método desenvolvido para a
determinacéo de C1.
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Figura 6.11- Grafico da percentagem de C1 na MB em funcéo da percentagem de C1 real

determinada pelo método desenvolvido

Na Fig. 6.11, verifica-se novamente uma relacdo de linearidade entre as percentagens de

C1 na MB e de C1 real presente na cadeia polimérica. Os valores obtidos ndo se afastam muito

dos valores obtidos na primeira série produzida de P(AN-co-C1).

6.2.3. Comparacdo de Métodos

Neste capitulo, é realizado um tratamento estatistico relativamente aos resultados

obtidos a partir da caracterizagdo P(AN-co-C1) por DSC e FTIR.

Os resultados utilizados para a analise estatistica efetuada foram os obtidos para a

Ton-set SEgUNdo a integragdo sigmoidal.

Tabela 6.11- Tratamento estatistico dos resultados obtidos para andlise de DSC para o

P(AN-co-C1)

AN/C1 (w/w)  91/9 90/10  85/15  80/20 75/25 70/30 65/35
12 Série 268,25 267,42 268,62 266,29 262,34 266,49 27574
23 Série 258,33 262,16 269,39 268,34 262,33 26536 206,63

Média 263,29 264,79 269,005 267,315 262,34 265,93 241,19
o 7,01 3,72 0,54 1,45 0,01 0,80 48,87
cv 2,66 1,40 0,20 0,54 0,00 0,30 20,26
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Da andlise da Tabela 6.11, verifica-se uma irregularidade de valores na primeira série.
Relativamente a segunda série, apenas um valor esta fora da tendéncia do aumento da Ton-set
com o aumento do teor de C1 no polimero. Ou seja, quanto maior o teor de C1 no polimero,
maior sera a temperatura de inicio da ciclizacdo. Em termos de andlise estatistica, verifica-se
uma boa homogeneidade de valores entre séries, a excegdo do polimero com um teor de 35%
(w/w) de C1.

Tabela 6.12- Tratamento estatistico dos resultados obtidos para analise de FTIR para o

P(AN-co-C1)
A(Vl;l;v(\i)l 91/9 90/10 85/15 80/20 75125 70/30 65/35
12 Série 3,53 3,53 4,58 5,55 6,70 8,00 9,41
22 Série 3,13 3,41 5,10 5,81 6,94 7,95 9,47
Média 3,33 3,47 4,84 5,68 6,82 7,98 9,44
o 0,28 0,08 0,37 0,18 0,17 0,04 0,04
CcVv 8,49 2,45 7,60 3,24 2,49 0,44 0,45

Da analise da Tabela 6.12, verifica-se, em ambas as séries, que quanto maior a
guantidade de C1 na MB, maior o teor de C1 no polimero. Em relagéo ao coeficiente de variagéo,
este revela que ha uma baixa dispersdo de resultados, o que indica uma elevada precisao do
método.

Em suma, na analise de DSC, verifica-se que, com o aumento da quantidade de C1 na
MB e consequente aumento do teor de C1 no polimero, como se constata pela andlise por FTIR,
maior € a temperatura de inicio da reacéo de ciclizagdo. Assim sendo, ambas as técnicas de
andlise, DSC e FTIR, podem ser correlacionadas e permitem uma boa caracterizacéo do P(AN-
co-C1).

6.3. Poli(Acrilonitrilo-co-C2)

Neste estudo procurou-se caraterizar o polimero P(AN-co-C2) através de trés métodos

de analise diferente, DSC, FTIR e titulagdo potenciométrica.

O polimero foi sintetizado a 60°C com um tempo de reagdo de cerca de duas horas e
trinta minutos. Foram polimerizados varios polimeros com diferentes percentagens de
mondmeros de AN e C2 e produzidas trés séries deste polimero. A Tabela 6.13 esquematiza as
razdes estequiométricas de cada polimero produzido, de acordo com as diferentes percentagens

de monémeros de AN e C2.
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Tabela 6.13- Razfes estequiométricas dos copolimeros de P(AN-co-C2)

AN/C2 (wiw) 99,5/0,5 99/1 985/1,5 982 97,5/25 97/3 96,5/35 99/4
DIW2/MB
(mol/mol) 8,83 8,81 8,79 8,77 8,73 8,71 8,70
CE/MB (mol/mol) 0,0046 0,0046 0,0046 0,0046 0,0046 0,0046 0,0046 0,0046
CD/MB (mol/mol) 0,0334 0,0334 10,0333 10,0332 0,0331 10,0331 0,0330 0,0329
OA/MB (mol/mol) 0,0420 0,0419 10,0419 0,0418 0,0417 10,0416 0,0415 0,0414

6.3.1.

Analise por DSC

Na Figura 6.12 apresenta-se o termograma da primeira série de polimeros de P(AN-co-

C2).
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Figura 6.12- Termograma da primeira série de polimeros de P(AN-co-C2)
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Na tabela 6.14 encontram-se os valores obtidos em cada termograma.

Tabela 6.14- Andlise térmica da primeira série de P(AN-co-C2)

Entalpia Entalpia
Amostra Ton-set Tméx - Ton-set Tméx -
. . Especifica ) i ) ) Especifica Massa
AN/C2  (l.Linear) (l.Linear) ) (I.Sigmoidal) (l.Sigmoidal) ) )
(I.Linear) (I.Sigmoidal)  (mg)
(wiw) (°C) (°C) (°C) (°C)
(J/9) (J/9)
99,5/0,5 257,43 298,53 5100 255,20 296,41 5078 2,47
99/1 236,67 294,68 5355 235,05 292,28 5354 2,30
98,5/1,5 232,34 291,47 4957 231,03 288,40 4999 2,66
98/2 234,20 288,03 5327 233,19 285,54 5309 2,74
97,5/2,5 227,38 258,08 4876 226,48 252,54 4616 2,74
97/3 229,03 257,85 5310 228,39 253,61 4970 2,72
96,5/3,5 224,3 256,15 5160 223,49 252,38 4878 2,79
96/4 221,27 254,70 5294 220,59 251,79 4988 2,97

Do termograma representado na Figura 6.12 é possivel observar que quanto maior a
quantidade de C2 na cadeia polimérica, menor é a temperatura de inicio da reagéo de ciclizagéo.
Isto €, quanto maior a quantidade de C2 no polimero maior ser4 a quantidade de grupos
funcionais e assim maior sera a probabilidade destes grupos interagiram com os grupos nitrilo o
que implica uma diminuicdo da energia de ativacio para a ciclizacdo. E possivel verificar que
para quantidades menores de C2 no polimero maior sera a temperatura de inicio do processo
de ciclizacdo (Morgan, 2005). Esta propriedade motiva a sua proposta na literatura como
monodmero participante na composi¢do de polimeros adequados para precursores de fibras de

carbono.

Na Figura 6.13 apresenta-se a segunda série do polimero P(AN-co-C2).
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Figura 6.13- Termograma da segunda série de polimeros de P(AN-co-C2)
Na tabela 6.15 encontram-se os valores obtidos em cada termograma.
Tabela 6.15- Andlise térmica da segunda série de P(AN-co-C2)
Entalpia Entalpia
Amostra Ton-set Tméx e on-set Tméx e
. . Especifica ] i ) ) Especifica Massa
AN/C2  (l.Linear) (l.Linear) i (I.Sigmoidal) (l.Sigmoidal) i )
(I.Linear) (I.Sigmoidal)  (mg)
(wiw) (°C) (°C) (°C) (°C)
(J/9) (J/9)
99.5/0,5 237,19 297,19 5139 235,72 295,27 5117 2,19
99/1 235,97 293,49 5029 234,56 291,54 4926 2,46
98,5/1,5 235,57 285,65 5877 234,87 284,38 5615 2,35
98/2 233,08 284,86 4680 232,43 255,79 4377 2,70
97,5/2,5 222,13 284,50 4939 220,59 280,01 4956 2,68
97/3 217,84 309,45 5444 216,07 302,37 5434 2,71
96,5/3,5 212,66 265,56 4954 210,58 256,03 4829 2,71
96/4 210,18 311,00 5277 207,68 252,87 5328 2,32
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No termograma representado na Figura 6.13 verifica-se que o P(AN-co-C2) com uma
percentagem de 3,5% de C2 inicia primeiro a reacdo de ciclizacdo do que o P(AN-co-C2) com
4% de C2, esta constatacdo deve-se ao pico endotérmico na zona dos 80°C que corresponde a
ebulicdo do alcool utilizado na lavagem do polimero que néo foi totalmente evaporado durante a

secagem do polimero.

De seguida na Figura 6.14 apresenta-se o termograma da terceira série de P(AN-co-C2)

bem como a Tabela 6.16 com os valores obtidos de cada termograma individual.
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Figura 6.14- Termograma da terceira série de polimeros de P(AN-co-C2)
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Tabela 6.16 Analise térmica da terceira série de P(AN-co-C2)

Entalpia Entalpia
Amostra Ton-set Tméx e Ton-set Tméx e
. . Especifica ) i ) ) Especifica Massa
AN/C2  (l.Linear) (l.Linear) ) (I.Sigmoidal) (l.Sigmoidal) ) ]
(I.Linear) (I.Sigmoidal)  (mg)
(wiw) (°C) (°C) (°C) (°C)
(J/9) (J/9)
99,5/0,5 258,36 298,81 5270 256,31 296,49 5234 2,34
99/1 236,94 297,35 4464 235,87 294,94 4320 2,62
98,5/1,5 232,77 293,02 5322 231,63 289,37 5336 2,96
98/2 232,17 252,87 5465 231,64 252,68 5116 2,82
97,5/2,5 231,26 254,14 5142 230,84 252,04 4771 2,58
97/3 230,74 255,20 5142 230,29 252,22 4808 2,44
96,5/3,5 220,53 255,51 5148 219,18 252,19 5105 2,64
96/4 225,53 313,39 4611 224,86 308,48 4413 2,72

A terceira série de P(AN-co-C2) tem um comportamento esperado, ou seja polimeros
com maior percentagem de C2 tém temperaturas de inicio de ciclizacdo menores do que 0s

polimeros com maior percentagem de C2.

6.3.2. Analise por FTIR

O P(AN-co-C2) foi analisado por espetroscopia de infravermelho para a determinacéo da
percentagem de C2 foram desenvolvidos dois métodos, um por analise de ATR e outro por FTIR.
Os dois métodos encontram-se descritos no anexo 10.5 e 10.6, respetivamente. A determinacao
da percentagem de C2 baseia-se em uma proporc¢ao (Anexo 10.6.2) que utiliza a razdo entre o
pico do CO (banda 1660-1745 cm-?) sobre o pico do CN (banda 2243-2261 cm). Previamente
foi realizado um estudo com o polimero P em que se usou o valor médio da razdo dos picos
COI/CN e visto que essa média corresponde a um valor especifico de percentagem de C2, assim
ao calcular a razdo de picos dos espetros obtidos e aplicando o calculo por propor¢éo determina-
se a percentagem de C2 que o polimero contém. Os filmes produzidos foram lidos quatro vezes,

e o valor de CO/CN utilizado corresponde a média das quatro leituras.

A Figura 6.15 apresenta o espetro FTIR para o polimero de primeira série de P(AN-co-
C2), aTabela 6.17 representa os valores obtidos da andlise dos espetros tendo em consideragéo
a percentagem de C2 na mistura de monémeros (MB) e a razdo entres os picos CO e CN bem

como da percentagem de C2 calculada segundo o método referido anteriormente.

57



13
121
111
10/
091
08
07
06
051

2024,14cm-1; P(AN-co-C2) 1%
P(AN-co-C2) 1.5%
P(AN-co-C2) 2.0%
P(AN-co-C2) 3.0%
P(AN-co-C2) 3.5%
P(AN-co-C2) 2.5%
P(AN-co-C2) 4.0%
P(AN-co-C2) 0.5%

# 1455 74cm-1;

1

2243 03cm-1

1730,80cm-1,

Figura 6.15- Espetro FTIR para a primeira série de P(AN-co-C2)

Tabela 6.17- Valores obtidos do Espetro FTIR para a 12 série de P(AN-co-C2)

AN/C2 (w/w) 99,5/0,5 99/1 98,5/1,5 98/2 97,5/25 97/]3 96,5/3,5 96/4

% C2 na mistura MB 0,52 0,98 1,49 1,99 2,57 2,95 3,44 4,17
CO/CN 0,089 0,156 0,245 0,278 0,411 0,463 0,531 0,584

%C2 real 0,84 1,74 2,30 2,61 3,86 4,36 4,99 5,49

Os valores obtidos para a percentagem de C2 no polimero, fazendo o célculo a partir da
média da raz&o de alturas dos picos CO sobre CN revelam que o polimero tem maior tendéncia
a incorporar o monomero C2 que o AN, como foi comprovado na secc¢éo 3.1.2. Também através
da Tabela 6.17 é possivel verificar o valor crescente da razdo dos picos CO sobre CN, em

conformidade com a percentagem C2 na mistura de MB e a percentagem C2 no polimero.
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Relacao entre a percentagem de C2 na MB e arazé&o de

pico CO/CN
4,5
4 <
3,5 /

2 -

1,5

1 /
0,5

O T T T T T T 1
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700

Percentagem de C2 na MB

CO/CN

Figura 6.16- Relagdo entre a percentagem de C2 na MB e a razéo de pico CO/CN (13Série)

Como observado na Figura 6.16, a relacdo entre a percentagem de C2 na MB e a razéo
de picos tem uma linearidade quase perfeita. O aumento da percentagem de C2 provoca o
aumento entre a raz&o de picos, uma vez que a banda correspondente ao grupo CO, grupo
caracteristico dos 4cidos carboxilicos, aumenta a medida que aumenta a quantidade de C2
presente na MB.

A Figura 6.17 e Tabela 6.18 representam o espetro da segunda série de polimeros P(AN-
c0-C2) e os respetivos valores obtidos.
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Figura 6.17- Espetro FTIR para amostras de polimeros da segunda série do P(AN-co-C2)

O espetro correspondente ao P(AN-co-C2) com 3,5% de C2 ndo se encontra na mesma
linha de base que os restantes espetros pelo que parece que a aparente maior intensidade do

pico na zona dos 1731 cm! apenas se deve a escala deste espetro.

Tabela 6.18- Valores obtidos do Espetro FTIR para a 22 série de P (AN-co-C2)

AN/C2 (wiw) 99,5/0,5 99/1 98,5/15 98/2 97,5/25 97/3 96,5/35 96/4

% C2 na mistura MB 0,52 0,93 1,44 2,05 2,68 2,95 3,45 4,21
CO/CN 0,089 0,15 0,246 0,457 0,533 0,550 0,680 0,461

%C2 real 0,84 1,41 2,31 4,60 5,01 5,17 6,40 4,30

Verifica-se novamente a maior tendéncia do polimero em incorporar o monémero C2 em
relagdo ao AN ja observada na primeira série com a excecao do polimero com 4% (w/w) C2. Na
Figura 6.18 apresenta-se o grafico que relaciona a percentagem de C2 adicionada a MB com a

raz&o de picos.
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Relacao entre a percentagem de C2 na MB e arazéo de

pico CO/CN
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Figura 6.18- Relagédo entre a percentagem de C2 na MB e a razéo de pico CO/CN (23Série)

Nesta série apenas um ponto se afasta do que € esperado, como pode ser observado

na Tabela 6.18. Este facto pode dever-se a contaminacdes no frasco utilizado para a

polimerizag&o.

Por fim, a Figura 6.19 e tabela 6.19 correspondem ao espetro FTIR da terceira série de

P(AN-co-C2).
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Figura 6.19- Espetro FTIR para amostras de polimeros da 32 série do P(AN-co-C2)
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P(AN-co-C2) 2.0%
P(AN-co-C2) 2.5%
P(AN-c0-C2) 3.5%
P(AN-co-C2) 0.5%
P(AN-co-C2) 1.0%
P(AN-co-C2) 1.5%
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Tabela 6.19 Valores obtidos do Espetro FTIR para a terceira série de P (AN-co-C2)

AN/C2 (w/w) 99,5/0,5 99/1 985/1,5 98/2 97,5/25 97/3 96,5/35 96/4

% C2 na mistura MB 0,57 0,98 1,49 2,05 2,47 3,09 3,49 3,98
CO/CN 0,125 0,198 0,328 0,297 0,344 0,527 05535 0,626

%C2 real 1,18 1,86 3,08 2,79 3,23 4,95 5,03 5,89

A Figura 6.20 apresenta o grafico que relaciona a percentagem de C2 adicionada a MB

com a razao de picos.

Relacdo entre a percentagem de C2 na MB e arazéo de
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Figura 6.20- Relagdo entre a %C2 na MB e a razao de pico CO/CN (32Série)

Nesta série é ainda mais evidente a oscilacdo da linearidade da percentagem de C2 em
relagdo aos valores de razdo de alturas de pico, em que dois pontos se desviam mais do que é

previsto.

6.3.3. Titulagdo Potenciométrica

Como j& foi referido anteriormente, apenas foi aplicada a andlise de titulacdo
potenciométrica ao P(AN-co-C2). O caréacter acido do C2 permite dosear a sua presenca ha
estrutura polimérica por titulagdo acido-base. Neste estudo foram tituladas as trés séries de
polimeros anteriormente apresentados. Pela Equacédo 5.1 é possivel determinar a percentagem
de C2 que cada polimero. Nas Tabelas 6.20,6.21 e 6.22 encontram-se o0s resultados obtidos de

percentagem de C2 para cada polimero nas trés séries.
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Tabela 6.20- Percentagem de C2 determinada por Titulagdo Potenciométrica para a primeira
série de P(AN-co-C2)

AN/C2 (w/w) 99,5/0,5 99/1 98,55/1,5 98/2 97,525 97/3 96,5/3,5 96/4

% C2 na MB 0,52 0,98 1,49 1,99 2,57 2,95 3,44 4,17
%C2 determinada

por titulacdo 0,49 1,44 1,88 2,70 1,81 3,20 3,30 4,81

potenciométrica

Tabela 6.21- Percentagem de C2 determinada por Titulagdo Potenciométrica para a segunda
série de P(AN-co-C2)

AN/C2 (w/w) 99,5/0,5 99/1 98,55/1,5 98/2 97,525 97/3 96,5/3,5 96/4

% C2 na MB 0,52 0,93 1,44 2,05 2,68 2,95 3,45 4,21
%C2 determinada

por titulacdo 0,33 1,37 1,08 1,90 5,76 1,06 2,11 2,21

potenciométrica

Tabela 6.22- Percentagem de C2 determinada por Titulagdo Potenciométrica para a terceira
série de P(AN-co-C2)

AN/C2 (w/w) 99,5/0,5 99/1 98,5/1,5 98/2 97,5/25 97/3 96,5/35 96/4

% C2 na MB 0,57 0,98 1,49 2,05 2,47 3,09 3,49 3,98
%C?2 determinada

por titulagéo 1,07 1,76 3,22 2,51 2,98 1,13 4,68 5,90

potenciométrica

Pela analise das Tabelas 6.20, 6.21 e 6.22, verifica-se que os valores da percentagem
de C2 determinados pela titulagdo potenciométrica sdo muito oscilantes, ndo se conseguindo
estabelecer uma relacdo entre eles e nem com os valores obtidos pelas analises de DSC e FTIR.
E possivel verificar pela analise das tabelas ja anteriormente referidas que, na maioria dos casos,
a excecdo da 22 série de polimeros (Tabela 6.21), h4 um incremento do teor de monémero de
C2 na cadeira polimérica relativamente ao teor utilizado na mistura de monémeros, o que vem

novamente confirmar o que foi referenciado na secc¢édo 3.3.2.

Contudo, o estudo referido no anexo 10.2 que revela que a andlise por titulagcao
potenciométrica para o polimero P tem resultados bastante concordantes entre eles e com

valores muito proximos do valor expectavel da percentagem de C2 que o polimero contém.

Os valores obtidos para as trés series de polimeros, produzidos em laboratério, poderédo
estar relacionados com o facto de ndo ser adicionado ao polimero uma solugéo inibidora como
€ adicionada ao polimero da fabrica. Assim, podem existir residuos de monémeros que néo
sejam eliminados no processo de lavagem do polimero que podem promover o continuo

crescimento da cadeia polimérica.
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6.3.4. Comparacdo de Métodos

Neste capitulo, apresenta-se um estudo estatistico de todas as técnicas utilizadas na

caracterizacdo do P(AN—-co—-C2), bem como uma comparacdo de métodos.

A Tabela 6.23 corresponde ao tratamento estatistico dos resultados de Ton-set Obtidos no

DSC utilizando a integracéo sigmoidal.

Tabela 6.23- Tratamento estatistico dos resultados obtidos da andlise por DSC

AN/C2 (w/w) 99,5/0,5 99/1 985/1,5 98/2 97,5/25 97/]3 96,5/3,5 96/4

12 Série 255,20 235,05 231,03 233,19 226,48 228,39 223,49 220,59
23 Série 235,72 234,56 234,87 232,43 220,59 216,07 210,58 207,68
32 Série 256,31 235,87 231,63 231,64 230,84 230,29 219,18 224,86
Média 249,08 235,16 232,51 232,42 225,97 224,92 217,75 217,71
o 11,58 0,66 2,07 0,78 514 7,72 6,57 8,94
Ccv 4,65 0,28 0,89 0,33 2,28 3,43 3,02 4,11

Como referido anteriormente, ao aumentar a quantidade de C2 na cadeia polimérica,
menor é a temperatura de inicio da reacéo de ciclizagdo. Na primeira série de polimeros, verifica-
se essa mesma tendéncia, da temperatura diminuir com o aumento da composi¢cdo de C2 na
cadeia, a excec¢do dos polimeros com 2% (w/w) e 2,5% (w/w) de C2. Em relacéo a segunda série
de polimeros, verificou-se a tendéncia da Tonset diminuir com o aumento do monémero C2 na
composicao do polimero. Na terceira série constata-se 0 mesmo efeito, a exce¢éo do polimero

com uma composic¢éo de 4% (w/w) de C2.

Através do estudo estatistico, verifica-se uma baixa dispersdo de valores, o que indica

uma uniformidade nos resultados obtidos, pelo que esta analise mostra ser consistente.
Na Tabela 6.24 efetua-se 0 estudo estatistico em relacéo a analise de FTIR.

Tabela 6.24- Tratamento estatistico dos resultados obtidos da analise de FTIR

AN/C2 (w/w)  99,5/0,5 99/1 98,55/15 982 97,5/25 97/3 96,5/35 96/4

12 Série 0,089 0,156 0,245 0,278 0,411 0,463 0,531 0,584
23 Série 0,089 0,150 0,246 0,457 0,533 0,550 0,680 0,461
32 Serie 0,125 0,198 0,328 0,297 0,344 0,527 0,535 0,626
Média 0,101 0,168 0,273 0,344 0,429 0,513 0,582 0,557
(o) 0,021 0,026 0,048 0,098 0,096 0,045 0,085 0,086
Ccv 20,58 15,57 17,45 28,58 22,32 8,78 14,59 15,39

Na primeira série de polimeros verifica-se uma linearidade de resultados, ou seja, a razao
de pico CO/CN aumenta a medida que aumenta a composi¢éo de C2 na cadeia polimérica, o

gue é expetavel, uma vez que, com o aumento de C2, a banda correspondente ao CO é mais
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intensa. Relativamente, a segunda e terceira série, verifica-se uma maior dispersdo de

resultados.

O estudo estatistico permite concluir que ha uma grande dispersédo de resultados, pelo
que nédo existe uma homogeneidade nos valores obtidos. Pode-se concluir que a analise de FTIR

ndo é um método robusto para a caracteriza¢do do P(AN—co-C2).

Por fim, na Tabela 6.25 apresenta-se o0 estudo estatistico relativo a titulagdo

potenciométrica.

Tabela 6.25- Tratamento estatistico dos resultados obtidos da andlise de titulagéo
potenciométrica

AN/C2 (wiw) 99,5/0,5 99/1 98,5/1,5 98/2 97,5/2,5 97/3 96,5/3,5 96/4

12 Série 0,49 1,44 1,88 2,70 1,81 3,20 3,30 4,81
22 Serie 0,33 1,37 1,08 1,90 5,76 1,06 2,11 2,21
32 Série 1,07 1,76 3,22 2,51 2,98 1,13 4,68 5,90
Média 0,63 1,52 2,06 2,37 3,52 1,80 3,36 4,31
(o) 0,39 0,21 1,08 0,42 2,03 1,22 1,29 1,90
Ccv 61,80 13,65 52,49 17,64 57,70 67,67 38,24 44,02

A titulacdo potenciométrica revela-se ser um mau método para a caracterizagdo do
P(AN—co—C2) produzido em laboratério. Em todas as séries de polimeros verifica-se uma grande
oscilacdo de valores. Os valores do coeficiente de variagdo (CV) sdo em média altos para todos

0s copolimeros, o que confirma a disperséo de valores.

Do cruzamento destas trés andlises, era expetavel que, na analise por DSC, o aumento
do teor de C2 na cadeia polimérica diminuisse a temperatura de iniciacdo (Ton-set) da reacéo de
ciclizagcdo. Relativamente a analise por FTIR, era esperado que a razdo CO/CN aumentasse com
o teor de C2 e que pela andlise por titulagdo potenciométrica os valores obtidos fossem menos

oscilantes e mais concordantes entre si.

Em suma, o melhor método de caracterizagdo do P(AN-co—C2) é o DSC. O DSC revela-
se ser o método com resultados mais concisos nas trés séries de polimeros, pelo que deve ser
um método a ser empregue para a caracterizacdo deste polimero. Relativamente aos resultados
obtidos através da andlise de FTIR, estes apresentam uma grande dispersédo de valores pelo
que o método desenvolvido para esta andlise, revela-se um mau método para a caracterizacao
dos polimeros. Por fim, a titulagdo potenciométrica revelou-se a analise com a maior dispersao
de resultados das trés andlises realizadas. Assim, a caracterizacao do polimero aplicando esta
andlise ndo é possivel dada a incoeréncia dos resultados obtidos. Contudo, mais resultados
deverdo ser compilados em trabalhos futuros para aumentar a significancia dos resultados e

permitir identificar valores estatisticamente anormais (outliers).
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7. Conclusodes

Este trabalho tem como objetivo cruzar diferentes métodos de analise, como DSC, FTIR
e titulagdo potenciométrica, de modo a se conseguir uma caracterizacdo quantitativa da
composicdo monomeérica dos copolimeros de AN. O desenvolvimento deste trabalho tem como
intuito ter uma caracterizacdo mais completa e robusta dos copolimeros produzidos na FISIPE,
reforcando o controlo da qualidade dos polimeros.

A primeira parte dos trabalhos experimentais baseou-se na polimerizacao do AN, em
determinar a melhor metodologia de polimerizacdo a aplicar, definindo as condicdes de
operacdo. De seguida foram realizados estudos de viscosimetria, uma vez que os polimeros
obtidos tinham todos valores de NSP muito elevados, o que ndo permitia a sua dissolucéo nos
solventes e por consequente ndo poderiam ser caraterizados pela andlise de FTIR usando o
meétodo do filme. Assim, para se obter polimeros que fossem sollveis nos solventes foram
alteradas varias condicbes de operacdo, tais como, temperatura, pH do meio, tempo de
polimerizagéo e proporgdes relativas de monomeros e aditivos, sendo que, sé alterando esta
Ultima condicdo é que se obtiveram valores de NSP suficientemente baixos para que os

polimeros se dissolvessem.

O PAN sintetizado neste trabalho serviu como ponto de partida. Através deste polimero
definiu-se as condi¢des de polimerizagdo a aplicar para que os polimeros obtidos pudessem ser
caraterizados pelos trés métodos. O PAN foi caracterizado segundo os métodos de DSC e FTIR,

servindo como branco para as andlises dos dois outros polimeros.

Apéds definidas as proporcdes relativas de mondmeros e aditivos que permitiam obter
polimeros com viscosidades conducentes a sua dissolugdo em solventes, iniciou-se o processo
de polimerizacao de P(AN-co—C1) e de P(AN—co-C2). Ambos os polimeros foram produzidos

com diferentes composi¢8es de mondémeros de AN e de C1 e C2, respetivamente.

No método de analise por DSC, os resultados obtidos para Tmax, Tonset € entalpia
especifica (AH) podem ser determinados por dois métodos diferentes de integragéo: integragéo
sigmoidal e linear. Ambos os métodos foram utilizados na caracterizagdo dos polimeros.
Contudo, o método sigmoidal é o que permite obter resultados com maior significado fisico, uma
vez que, a integracéo deste método compreende apenas os limites da curva de DSC ao contrario
do método por integragéo linear em que os limites de integracao estdo frequentemente definidos
de forma a que uma zona nao englobada na curva, seja considerada nos calculos deste método,
como pode ser observado na Figura 6.4. Na interpretacdo dos termogramas das reacdes de
decomposicao térmica do PAN e dos seus comondmeros existe alguma controvérsia em termos
da ordem das reacdes de ciclizacdo e desidrogenacdo. Através da bibliografia consultada e
referenciada, é considerado que primeiro ocorre a reacdo de ciclizacdo e de seguida de
desidrogenacédo sob atmosfera de ar (Fig. 6.2).
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Primeiramente, realizou-se o cruzamento do método de analise por DSC e o método de
FTIR para o P (AN—co—C1). O método por FTIR utilizado para a determinacédo da percentagem
de C1 baseia-se na leitura em quatro posicdes diferentes do filme polimérico sendo que, o valor
de percentagem de C1l é determinado pela média destes quatro valores. Do estudo do
cruzamento destes dois métodos para a caracterizagdo do P(AN—-co—C1) verificou-se o0 mesmo
comportamento para as diferentes percentagens de monodmeros. Isto €, dos termogramas
representados na Fig. 6.6 e Fig. 6.7 € possivel observar que nas curvas dos polimeros com
menor percentagem de C1 na MB uma maior discriminacdo das exotérmicas das reacdes de
ciclizacéo e de desidrogenacéao. Os polimeros com menor percentagem de C1 possuem na zona
do gréfico que corresponde a reacdo de desidrogenacdo curvas mais acentuadas. Este facto
pode-se dever a polimerizacdo por bloco, ou seja, cadeias continuas de sequéncias de
monomeros AN-AN-AN e sequéncias de monémeros C1-C1-C1. Como referido na secgéo 3.3.1,
este polimero tem maior tendéncia a incorporar moléculas de AN na sua cadeia do que moléculas
de C1. Uma vez que as percentagens de Cl1 presentes na MB sdo reduzidas, a
homopolimerizagdo podera predominar, podendo ser a razdo para a existéncia de picos tdo
acentuados em polimeros com menor percentagem de C1 na MB. Ainda da andlise de DSC,
verifica-se que, com o aumento da incorporacao da percentagem de C1 na cadeia polimérica, a
entalpia especifica tem tendéncia a diminuir, pois este fendmeno torna o polimero mais amorfo.
Relativamente a andlise por FTIR verifica-se que o método de caracterizagdo desenvolvido é
viavel, como é possivel observar na Fig. 6.8. A composi¢édo de C1 no polimero aumenta & medida
que aumenta a percentagem de C1 na MB. Verifica-se ainda, a partir deste método, que, para
ter percentagens razoaveis de C1l na cadeia polimérica € necessaria a adicdo grandes
percentagens de C1 (Tabela 6.9 e 6.10). Este facto comprova adicionalmente a maior tendéncia
do polimero inserir preferencialmente moléculas de AN na sua cadeia polimérica em detrimento

de moléculas de C1.

Relativamente ao P(AN—-co—-C2) verificou-se, através dos termogramas (Fig. 6.12,
6.13 e 6.14), uma reducéo da temperatura de ciclizacdo com o aumento da percentagem de C2
no polimero. Este facto deve-se ao C2 ser constituido por grupos funcionais. A interacdo destes
grupos com o grupo nitrilo promove a diminuicdo da energia de ativacdo e consequentemente
da temperatura de ciclizacdo. Com teores maiores de C2 na cadeia polimérica, maior serd a
probabilidade dos grupos funcionais interagiram com os grupos nitrilo. E possivel verificar que,
para quantidades menores de C2 no polimero, maior sera a temperatura de inicio do processo
de ciclizagéo. Através da bibliografia constata-se que polimeros percursores de fibras de carbono
nao deverao ter um teor 6timo de comondémeros acidos (como é o caso do C2) na sua cadeia
polimérica, pois tornam o processo de ciclizacdo muito abrupto com inicio a temperaturas
elevadas, podendo tornar-se incontornavel. Por outro lado, teores muito elevados de C2 motivam
um aumento da reatividade do polimero, que podera levar a formac¢do de uma camada rigida
ciclizada exterior que podera dificultar a transferéncia de massa e calor para o interior do

polimero, constituindo uma barreira a uniformidade da converséo.
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Os resultados obtidos pelo método desenvolvido para a determinacéo de percentagem
de C2 pelo FTIR baseiam-se nas razdes de pico CO/CN dos resultados obtidos (Tabela 6.17,
6.18, 6.19). Verificou-se que, a medida que se aumentava a percentagem de C2 na mistura de
MB, maior era a quantidade de C2 presente na cadeia polimérica, o que mais uma vez corrobora
com o facto de que o monémero C2 tem uma maior reatividade que o monémero de AN. E

possivel obter uma relagdo entre as respostas da analise de DSC e de FTIR.

O Uultimo dos métodos utilizados para a determinacdo da percentagem de C2 foi a
titulagdo potenciométrica. Antes de utilizar este método para a caracterizagdo do P(AN-co—C2)
produzido em laboratério, foi efetuado um mesmo estudo com o polimero P. O estudo
desenvolvido com o polimero P revelou que este método era viavel para a determinacdo da
percentagem de C2 uma vez que os valores obtidos tém um desvio padrao baixo (Anexo 10.2) e

o valor de percentagem de C2 determinado esta de acordo com o valor expectavel.

No polimero P(AN—co-C2) produzido em laboratério ndo € possivel retirar grandes
conclusdes dos valores obtidos (Tabela 6.20, 6.21 e 6.22), uma vez que sdo muito oscilantes.
Uma possivel razdo para estes resultados pode prender-se com o facto da reagdo de
polimerizagdo do P(AN-co-C2) ser parada através da lavagem do polimero ndo sendo
adicionada qualquer solugéo de inibicdo. Este factor pode influenciar a percentagem de C2
determinada, uma vez que depois do processo de lavagem podem restar residuos de MB e de

outros reagentes que ficaram por reagir, continuando a reacdo de polimerizagao.

Em suma, os métodos de DSC e FTIR revelam, pelos resultados obtidos de acordo com
0s métodos de andlise utilizados por cada um, respetivamente, de altera¢des fisicas e quimicas
por fornecimento de calor, no caso do DSC e de absor¢éo de energia por parte dos compostos,
no caso do FTIR, que os resultados das andlises sdo coerentes entre si no caso do P(AN—co—
C1) e do P(AN—co—C2). Contudo em relagéo a analise por titulagdo potenciométrica do P(AN—
co—C2) nao é possivel relacionar com os métodos de DSC e FTIR, dada a incoeréncia dos
valores obtidos.
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8. Perspetivas de Trabalho Futuro

Embora se tenham atingido os objetivos de producéo de copolimeros de AN, bem como

a aplicagdo dos diferentes métodos de analise, algum trabalho ficou por realizar.

No presente estagio, apenas se percebeu numa fase ja tardia que o factor que
influenciava mais o valor de NSP dos polimeros produzidos era a razdo estequiométrica CD/MB,
pelo que a repetibilidade dos varios métodos de caracterizagdo de ambos os polimeros ndo é a
suficiente para retirar premissas conclusivas. Assim, prop8e-se como trabalho futuro que sejam
realizados mais ensaios de polimerizacéo destes polimeros bem como a sua analise quantitativa,
de modo, a construir métodos de andlise mais robustos para a caracterizacdo do polimero

produzido na fabrica, tendo, portanto, um controlo de qualidade mais apertado.

Seria também interessante um estudo mais alargado da técnica de DSC aplicada para a
determinacéo de percentagem de C2 no P(AN-co—C2) a partir das temperaturas de on-set e o
desenvolvimento para o mesmo polimero de um método mais robusto do que o atual para a sua

caracterizagdo por FTIR, utilizando copolimeros padréo.

O desenvolvimento deste estudo utilizando polimerizag&o viva de crescimento de cadeia,
gue permite um melhor controlo nas propor¢Bes de mondmeros, permitiria a producdo de

polimeros padrao que tornariam os métodos de analise mais robustos.
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7 Claims.
1

This Invention relates to an improved process
for preparing polymers (both the homopolymer
and interpolymers) of acrylonitrile.

Polymers of acrylonitrile and numerous meth-
ods for their preparation have been desecribed
previously in the chemiecal literature, and both
foreign and domestic patents. More recently, it
has heen proposed to use polymers of acrylonitrile
in the manufacture of synthetic fibers or films.
The use of these polymers for this purpose has
been somewhat limited due to the difficulty of
obtalning a polymer having the desired solubility
properties, as well as the property of giving uni-
formly colorless fibers when their solutions are
spun through a spinneret into a precipitating
bath., The polymers of acrylonitrile previously
employed have an undesirable tendency to give
gelled particles when dissolved in a solvent, such
as dimethyliormamide. These gelled particles
can be dissolved to some degree by heating, how-
ever, the heating causes discoloration of the fibers
spun from a heated solution, and if the selution
is cooled to room temperature again, the gelled
particles generally reappear, If these gelled
vartieles are allowed to remain suspended in the
solution fhe spinnerets become clogged during
the spinning and the fiber obtained is uneven and
of low tensile strength. ®gually important, the
fibers produced by spinning solutions of polymers
of acrylonitrile made by the methods heretofore
employed are not white in color, but have an
undesirable brownish color which makes them
difficult to use without further treatment, which
materially lowers the strength and uniformity of
the fibers. It can thus be seen that it is highly
desirable to provide a proeess for manufacturing
polymers of acrylonitrile which give uniform, gei-
free solutions, and whose solutions when spun
into a ecoagulating bath give lustrous, colorless
fibers.

A further difficulty encounfered in working
with polymers of acrylonitrile containing large
guantities of acrylonitrile in the polymer mole-
cule (usually on the order of from 80 to 100 per
cent by weight) has been the property of these
polymers to show such limited solubility in the
usual organic solvents, such as acetone. This
difficulty has served to stimulate a widespread
program of experimentation in the art to find

suitable solvents that would increase the utility

of polymers of acrylonitrile, which have long been
recognized as having properties of considerable
economic importance. Dimethylformamide is
perhaps one of the more common solvents which
is in use at present for dissolving these polymers;
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however, this substance is toxic to use, thus con-
stituting a hazard which has to be reckoned with
when used in a confined area, such as a factory.
Dimethylformamide is subject to further objec-
tion because of its lack of stability and tendency
to release dimethylamine. A solvent which
would overcome these difficulties would, there-
fore, be most useful in inereasing the use of poly-
mers of acrylonitrile in the preparation of white
fibers and colorless films,

It is, accordingly, an cbject of our invention to
provide an improved process for preparing poly-
mers of acrylonitrile, A further object is to pro-
vide polymers of acrylonitrile which can be dis-
solved in solvents to give gel-free solutions. A
still further object is to provide solutions of
polymers of acrylonitrile which give lustrous,
colorless fibers when spun into a coagulating
bath. Another object is to provide a solvent for
dissolving polymers of acrylonitrile, which is not
as toxic as dimethyliormamide and gives stable
solutions. Other objects will become apparent
from a consideration of the following description
and examples.

According to the process of our invention, we
accomplish the above objects by polymerizing
acrylonitrile (either homopolymerizing or inter-
polymerizing) in an agueous solution in the pres-
ence of oxalic acid. Oxalic acid is an organic
acid having two carboxylic (—COOH) groups
which are attached to one another in the follow-
ing manner:

; COOH
éQDH

The polymers of acrylonitrile prepared in accord-
ance with our process give clear, gel-free solu-
tions, which can be spun into lustrous, white
fibers. The reason for this peculiar behavior is
not apparent and does not extend to acids gen-
erally. Succinie and adipic acids, for example, do
not give polymers having the desirable character-
isties outlined above, when they are dissolved in
the polymerization mixture, Similarly, acetic
acid fails to give polymers having the desired
properties when dissolved in the reaction mixture
prior to polymerization. It was, therefore, quite
surprising to find that the disadvantages in-
herent in the prior art processes could bhe over-
come through the use of oxalic acid,

We have further found that our polymers of
acrylonitrile can be readily dissolved in N.N-di-
methylacetamide to give solutions which are not
as toxie as dimethylformamide, and which over-
come other difficulties inherent in the use of di-
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methylformamide, For reasons which are not
readily apparenf, the polymers of acrylonitrile
previously prepared by prior arb processes will
not dissolve in N, N-dimethylacetamide to give so-
lutions suitable for spinning, although they do
dissolve in dimethylformamide, Since N,N-di-
methylacetamide was not a suitable solvent for
the polymers previously prepared, it was most
surprising to find that it was excellently suited

for dissolving polymers prepared by the present ;

process. The preparation of polymer solutions
from N,N-dimethylacetamide is, therefore, close-
ly related to our improved process for preparing
polymers of acrylonitrile.

In our polymerization of acrylonitrile, we ad-
vantageously add the acrylonitrile to a quantity
of water which is sufficient to dissolve a substan-
tial portion of the acrylonitrile. Generally the
amount of water present dissolves about 75 per-
ceni of the acrylonitrile added, the remaining
acrylonitrile forming a dispersion in the agueous
solution. As the polymerization proceeds the
polymerized acrylonitrile precipitates out of so-
lution and more of the dispersed acrylonitrile goes

into solution. In practicing our invention, it is :

not essential that all of the acrylonitrile be dis-
solved in the agueous reaction medium at one
time, since a dispersion of acrylonitrile inherent-
ly has some of the acrylonitrile dissolved in the
agqueous phase.
in water and the acrylonitrile then added, or the
acrylonitrile can be added to the water first and
the oxalic acid added subsequently. The quan-
tity of oxalic acid used varies and depends on the
volume of water present, the quantity of mate-
rials being polymerized, ete. Sufeient oxalic
acid should be used to maintain a pH of from 1
to 3 throughout the polymerization, since we have
found polymerizations carried out outside this

range do not give polymers having desirable char- 4

acteristics, even where oxalic acid is employed.
We have found the polymers having especially
desirable properties are obtained when the poly-
merization is carried out at a pH of from 1.5 to

2.0, although the broader range of 1 to 3.0 is -

adequate for most purposes.

The polymerization is effected in the presence
of an alkali metal persulfate polymerization cat-
alyst (i. e, persulfates of the elements of group
I of the periodic table, such as sodium, potassium,
lithium, etc.), or ammonium persulfate, and a
water-soluble inorganic compound of sulfur se-
lected from the group consisting of alkali metal
and ammonium bisulfites, such as sodium bisul-
fite, potassium bisulfite, ammonium bisulfite, etc.;
alkali metal and ammonium sulfites, such as so-
dium sulfite, potassium sulfite, ammonium sul-
fite, ete.; alkali metal and ammonium thiosul-
fates, such as sodium thiosullate, potassium thio-
sulfate, ammonium thiosulfate, ele.; alkali metal
sulfides, such as sodium sulfide, potassium sulfide,
sodium hydrosulfide (NaSH), potassium hydro-
sulfide (KSH), ete.; ammonium sulfides, such as
ammonium sulfide and ammonium hydrosulfide,
hydrogen sulfide (H:S), and sulfur dioxide. The
term alkali metal as used herein is intended to
define the metals of group I of the periodic table
of the elements. The persulfate polymerization
catalyst is activated by the water-soluble inor-
ganic compound of sulfur having a reducing ac-
tion, which lowers the induction period preceding
the initiation of the polymerization. The acti-
vators are also useful in providing a convenient
method for regulating the molecular weight of
the polymer, the molecular weight being a func-
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tlon of the quantity of activator employed. The
quantity of persulfate eatalyst can be varied, de-
pending on the conditions of polymerization and
the quantity of material being polymerized. Gen-
erally, we have found that from 0.5 to 2.5 per
cent by weight, based on the materials being
polymerized, is sufficient for the purposes of our
invention. Especially useful polymers have been
obtained when about 2 per cent by weight of per-
sulfate is employed. The quantity of water-
soluble inorganie compound of sulfur used as an
activator can be varied, the amount used being
somewhatl arbitrary. Generally, from 0.5 to 7
molar equivalents of the activator for each molar
equivalent of persulfate catalyst, are adequate for
practicing the process of our invention. A more
limited range which we have found to be useful is
from 1 to 2 molar equivalents of the activator for
each molar equivalent of the persulfate polymer-
ization catalyst, especially where from 1 to 2 per
cent by weight, based on the total weight of poly-
merizable materials present, of persulfate poly-
merization catalyst is used. Larger or smaller
amounts of the activator can be used, although
there is ordinarily no advantage in doing so.
About 5 molar equivalenis of activator for each
equivalent of persulfate has been found to give
especially good resulis. The amount of oxalic
acid used is usually from 1 to 3 molar equivalents
for each molar equivalent of the persulfate cata-
lyst and the activator combined.

‘The polymer which precipitates from the ague-
ous solution is separated and washed several
times to free the polymer from excess acid and
occluded catalyst or activator. It is not neces-
sary to remove all of the oxalic acid from the
polymer, since we have found that small amounts
actually have a beneficial effect when the poly-
mer is dissolved in a solvent for spinning, This
process s more fully described in our application
Serial No. 49,655, flled on even date herewith, now
U. 5. Patent 2,503,245, dated April 11, 1950,

The following examples will more fully de-
seribe the manner whereby we carry out the proc-
ess of our invention.

Example I

90 gms. (1 mole) of oxalic acid were dissolved
in 9 liters of distilled water, and the solution was
added to a 3-necked, 12-liter flask which was
equipped with a gate type, stainless steel stirrer.
The air in the fdask was replaced with nitrogen
gas and 900 gms. (17 moles) of freshly distilled
acrylonitrile were then added. The mixture was
stirred and about 75 per cent of acrylonitrile went
into solution. While the solution was slowly
stirred, 18 gms. (0.079 mele) of ammonium per-
sulfate and 35 pms. (0.35 mole) of sodium bisul-
fite were added and dissolved. The polymeriza-
tion began almost immediately as evidenced by
the formation of a fine, white precipitate. The
solution was stirred from time to time to aid in
dissolving the unsolubilized portion of the acry-
lonitrile and the dissipation of the small amount
of heal released during the polymerization. After
all of the monomeric material had heen dissolved
the stirring was discontinued. At the end of 18
hours the reaction mixture was filtered with the
aid of suction, and the filter cake was washed
free of acid with distilled water and then dried.
There were thus obtained 820 gms. of pure poly-
acrylonitrile, having an intrinsic viscosity of 1.96,
as measured in a 0.25 per cent by weight solu-
tion of the polymer in dimethylformamide.

120 gms. of the polyacrylonitrile obtained above
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were ground to a 20-mesh powder and then slur-
rled with 1000 ce. of dimethylformamide, and
the mixture was tumbled end over end in a con-
tainer at 100° C. for 2 hours. A very light-
colored, smooth, viscous solution (dope) of the
polyacrylonifrile was obtained which gave lus-
trous, white fibers when spun info a coagulating
bath., 'The polyvacrylonitrile was readily soluble
in N, N-dimethylacetamide, and the resulting so-
lution when spun into a coagulating bath gave
white fibers of excellent tenacity.

The following examples illustrate some of the
mere conventional mefthods for making poly-
acrylonitrile which have heretofore been used in
the prior art.

Example IT

200 gms. of freshly distilled acrylonitrile were
added to 600 cec. of distilled water and the mix-
ture stirred slowly to effect solution. While stir-
ring 0.2 gm. of potassium persulfate and 2 sms.
of dodecyl mercaptan were added and the mix-
ture heated at 95° C. A precipitate began to
form almost at once, and when no more precipi-
tate separated, heating was discontinued, and the
reaction mixture was cooled and filtered. The
filter cake was washed with wafer and then dried.
The dry polyacrylonitrile was soluble in dimethyl-
formamide on heating, but the solution of the
polyacrylonitrile in the dimethylformamide con-
tained gel-like particles in suspension, and when
spun into a coagulating bath gave a yarn of
light brown color.

Example ITT

5 gms. of freshly distilled aecrylonitrile were
added to 45 ce. of distilled water, and the mix-
ture stirred to effect solution. The mixture was
then stirred while 1 gm. of hydrogen peroxide
was added. The air above the mixture was re-
rlaced with nitrogen gas, and when the mixture
was warmed a precipitate bezan to form. When
no more precipitate separated out, heafing was
discontinued and the reaction mixture was cooled
and filterad. The filter cake was washed with
Gistilled water and then dried. The dry poly-
acrylonitrile was soluble in dimethylformamide
on heating, but the solution of polyacrylonitrile
in dimethyiformamide when spun into a coagu-
lating bath gave a yarn having a light tan color.

Example IV

12,8 gms. of freshly distilled acrylonitrile were
added to 75 cc. of distilled water, and the mix-
ture stirred to eflect solution. While slowly stir-
ring, 0.072 gm. of ammonium persulfate and 0.144
gm. of sodium hisulfite were added and dissolved.
The reaction mixture was heated to 40° C. and a
precipitate began to form almost at once. When
no more precipitate separated out, the reaction
mixture was cooled and filtered. The filter cake
was washed with distilled water and dried. The
dry polyacrylonitrile was dissolved in dimethyl-
formamide to give a light colored solution upon
heating, but upon cooling the solution, gel-like
particles formed. The polymer did not give so-
lutions suitable for spinning when added to N,N-
dimethylacetamide. When the solution of poly-
acrylonitrile in dimethylformamide was spun into
a. coagulating bath, light tan-colored fibers were
obtained.

To further demonstrate the marked improve-
ment in properties in the polymer obtainable in
our process over those obfained previously, the
transmission of lHght by the solutions of poly-
acrylonitrile obtained in the above examples was
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measured. The amount of transmission proved
to be a reliable means for measuring the extent
of solution and detection of any irregularities
present. The blue light transmission is a par-
ticularly useful method of illustrating the solu-
tion properties, since blue light is more highly
absorbed in a discolored solution than the other
colors of the spectrum. The results obtained are
given in the table below.

Unhested Sclutions Bolution
heated for
5 minutes
Polymer of Example Pereent Poreent at 100° C.,
White light | Bluelight | Pt
transmitted | transmitted transmitted
o6 i) v
4 2 72
T 5 75
. 4 3 [

1 The above solutions were prepared by dispersing 0.5 gm. of the
dry polymer, gronnd to 20 mesh size, in 10 ec. of dimethyliormamide
and ‘stirring the dispersion intermittently over o period of one hour,
The above measurements were ail based on the
transmission of pure dimethylformamide, which
was set at 100 per cent. If can thus be seen that
the transmisssion of the solutions of Examples
1T to IV only approaches that of Exampls I when
the solutions are heated. Heating, however, fur-
ther lowers the color characteristics of fibers spun
from the heated solutions, long periods of heating
being particularly undesirable. The polymer of
Example I gives a solution showing a biue light
transmission of 90 per cant without any heating,
whih is materially better than the other solu-
tions, even when heated. As pointed out above,
the color of yarns spun from solutions of the
polymer obtained in Example I (oxalic acid used)
is a bright-white, while solutions of the poly-
mers of Examples IT to IV give tan-colored yarns
when spun into a coagulating bath,

‘While our process has been described above
with particular reference to the homopolymeriza-
tion of acrylonitrile, it is to be understood that
it is likewise useful in the interpolymerization of
acrylonitrile with other polymerizable sub-
stances, such as acrylic acid, acrylamide, ethyl
acrylate, vinyl acetate, vinyl chloride, styrene,
ete., to give interpolymers which cannot be dis-
solved by the usual organic solvents. Such inter-
polymers should usually contain at least 80 per
cent by weight of acrylonitrile in the polymer
molecule, since polymers containing less than
this amount melt at too low temperatures to war-
rant their use in the preparation of fibers or
yvarns. Generally from 6 t0 9 per cent by weight
of the other polymerizable material in the inter-
polymer is adeguate for the purposes of our
invention. Interpolymers, containing less than
B0 per cent by weight of acrylonitrile in the
Polymer molecule (e. g. from 70 o 73 per cent),
also can advanfageously be prepared according
to the process of our invention, and these inter-
polymers are useful where an unusually high
melting polymer is not required, as for example,
in the preparation of films or sheets. The poly-
mers prepared in accordance with the process
of our invention are outstanding in their solu-
bility properties, especially in N,N-dimethylacet-
amide, a solvent in whieh the polyacrylonitrile
previously prepared is not soluble to a sufficient
degree to permit spinning of fibers therefrom.
As shown above, N,N-dimethylacetamide ig par-
ticularly useful in dissolving the polymers ob-
tained in our process, since it is materially less
toxic than dimethylformamide and gives soly=-

77



4,600,711

7

tions having greater stability when exposed to
deteriorating conditions, a5 for example, o¢n
standing, It can be seen that the objects set
forth above have been accomplished, and that
white fibers and colorless films of polyacrylo-
nitrile are made available for the first time.

What we claim as our invention and desiré
to be secured by Letters Patent of the Utited
States is:

1. A process for preparing polymers of acrylo- |

nitrile consisting in polymerizing acrylonitrile in
an agueous solution containing from 70 to 100
percent by weight of acrylonitrile, based on the
total weight of monoethylenically-unsaturated,
polymerizable monomers in the solution, in the
presence of a persulfate polymerization catalyst,
a sufficient guantity of oxalic acid to maintain
a pH of from 1 to 3 during the polymerization
and g water-soluble inorganie compound of sulfur
selected from the group consisting of alkali metal
bisulfites, ammonium bisulfite, alkali metal sul-
fites, ammonium sulfite, alkali metal thiosulfates,
ammonium thiosulfate, alkali metal sulfides,
amunonium sulfides, hydrogen sulfide and sulfur
dioxide. .
2, A process for preparing polymers of acrylo-
nitrile consisiing in polymerizing acrylonitrile in
an aqueous solution containing from 70 to 100
percent by weight of acrylonitrile, hased on the
total weight of monocethylenically-unsaturated,
polymerizable monomers in the solution, in the
bresence of a persulfate polymerization catalyst,
& sufficient guantity of oxalic acid to mainfain
& PH of irom 1 to 3 during the polymerization
and an alkali metal hisulfite,
3. A process for preparing polymers of acrylo-
nitrile consisting in polymervizing acrylonitrile
" in an agueous solution containing from 70 to 100
percent by welght of acrylonitrile, hased on the
total weight of monoethylenically-unsaturated,
Polymerizable monomers in the solution, in the
presence of ammonium persulfate, a sufficient
quantity of oxalic acid to maintain a pH of from
1 to 3 during the polymerization and an alkali
metal bisulfite. _
4, A process for preparing a homopolymer of
acrylonitrile consisting in homopolymerizing
acrylonitrile in an aqueous sclution in the pres-
ence of a persulfate polymerization catalyst, a
sufficient quantity of oxalic acid to maintain a pH
of from 1 fo 3 during the polymerization and a
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water-soluble inorgani¢ compound of sulfur se-
lected from the group consisting of alkali metal
bisulfites, ammonium bisulfite, alkali metal sul-
fites, ammonium sulfite, alkali metal thiosuliates,
ammonium thiosulfate, alkali metal sulfides, am-
monium sulfides, hydrogen sulfide and sulfur
dioxide.

5. A process for prepafing s Homopolymer of
acrylonitrilé consisting in homopolymerizing
gerylonitrile in an adueous solution in the pres-
eénce of ammonium persulfate, a sufficient quan-
tity of oxalic acid fto maintain a pH of from

"1 to 3 diiting the peolymerization and an alkali
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6. A process for preparing a homopolymer of
acrylonitrile consisting In homopolymerizing
acrylonitrile in an agueous solution in the pres-
ence of ammonium persulfate, a sufficient quan-
tity of oxalic acid to maintain a pH of from 1 to 3
during the polymerization and 0.5 to 7 molar
equivalents, based on the persulfate catalyst used,
of an alkali metal bisulfite.

7. A process for preparing a homopolymer of
actylonitrile consisting in homopolymerizing
acrylonitrile in an aqueous solution in the pres-
ence of a persulfate polymerization catalyst, a
sufficient quantity of oxalic acid to maintain a pH
of from 1 to 3 during the polymerization and
0.5 to 7 molar equivalents, based on the per-
sulfate catalyst used, of sodium bisulfite.
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10.2. Determinacdo da Percentagem de C2 do polimero P por

titulacdo potenciométrica

Como referido na seccao 5.3.3, foi realizado um estudo para confirmar a viabilidade do
método de determinacéo da percentagem de C2 por titulacdo, como tal foi utilizado o polimero
P, onde é conhecida a percentagem de C2 presente. O procedimento seguido para esta analise

foi o descrito na secg¢éo 5.3.3.

No estudo efetuado verificou-se qual o tipo de titulagdo com resultados mais viaveis, 0
melhor branco a utilizar, o polimero L3 ou o PAN, e ainda qual o melhor solvente a utilizar como

titulado. O ponto de viragem foi determinado segundo uma reta tangente ao ponto de inflexdo.

O estudo iniciou-se com a titulacédo por via convencional do polimero P utilizando como
branco tanto o L3 como o PAN e como titulado o NaSCN. Posteriormente continuou-se a utilizar
0 mesmo tipo de titulacdo s6 que houve a alteracéo do titulado, utilizou-se o DMSO. Por fim

utilizou-se a titulagédo potenciométrica em que o titulado era o NaSCN.

Na Tabela 10.1 encontra-se esquematizado os valores médios obtidos nas diversas

titulagSes utilizando diferentes solventes como titulado.

Tabela 10.1-Resultados estatisticos do método da Titulagdo Potenciométrica
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Tabela 10.2 Resultados da percentagem de C2 por Titulagdo utilizando como titulado o NaSCN



Tabela 10.3- Resultados da percentagem de C2 por Titulagdo utilizando como titulado o DMSO
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Tabela 10.4- Resultados da percentagem de C2 por Titulagdo Potenciométrica utilizando como titulado o NaSCN



O primeiro estudo realizado foi a titulacdo convencional (Tabela 10.2) utilizando
fenolftaleina como indicador de viragem quando atingido o ponto de equivaléncia, tendo sido
utilizado o NaSCN como titulado. O polimero foi dissolvido numa solucéo saturada de NaSCN
55% (w/w). A condicdo de saturacdo é critica para o sucesso da titulacdo, uma vez que o

polimero é insoltvel em agua.

Nos primeiros ensaios foram utilizados como branco polimero L3 e homopolimero PAN.
Analisou-se qual o melhor branco para o processo e ainda se estudou a hipotese de nao existir
um branco. Contudo, esta hipotese foi descartada uma vez que o branco serve como factor de

corregao.

Os valores obtidos para a percentagem de C2 presente no polimero estdo de acordo
com o esperado. Contudo, observou-se que os valores sdo um pouco oscilantes. Este facto
podera dever-se ao facto de o ponto de viragem do indicador ser a transicdo de uma cor com um
tom amarelo para um rosa carmim muito claro pelo que, por vezes foi dificil detetar o ponto de

viragem e poderd ter sido introduzido algum excedente de titulante.

O estudo utilizando como solvente para o polimero DMSO (Tabela 10.3) demonstrou que
o valor de percentagem de C2 no polimero era menor comparativamente com o primeiro estudo
utilizando NaSCN como titulado. Estes resultados poder-se-ao dever a cinética mais lenta da

reacdo em meio ndo aquoso, podendo a mesma estar a tornar a titulagdo menos quantitativa.

No ultimo estudo, utilizando a titulagao potenciométrica (Tabela 10.4) e como titulado o
NaSCN obteve-se resultados muito proximos dos valores reais da percentagem de C2 no
polimero a excecgdo do ensaio 16 e 17. Também foi efetuado o estudo utilizando este tipo de
titulagdo e DMSO como solvente. Contudo, o elétrodo ndo respondeu de acordo com o
pretendido, uma vez que ndo ocorria a sua estabilizacdo, acabando este solvente por ser
preterido.

Em suma, o melhor método para a determinacdo da percentagem de C2 é a titulagao
por potenciométrica, em que se obtém resultados mais precisos. O solvente mais indicado é o
NaSCN e em relagdo ao branco qualquer uma das duas hip6teses poderd ser utilizada contudo,
devido a disponibilidade, dado que o polimero L3 é produzido pela empresa, o polimero a utilizar

como branco seja o L3.
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10.3. Determinacdo do Peso Molecular Médio de Polimeros por

Viscosimetria

A viscosimetria € uma técnica comum que permite determinar o peso molecular médio
de polimeros. No presente trabalho existiu a necessidade de realizar a analise de NSP com o
intuito de verificar os valores de viscosidade dos polimeros, para tal utilizou-se um viscosimetro
de Cannon-Fenske acoplado a um sistema de alimentacao, lavagem e medi¢cao da marca Schott
AVS Pro.

O viscosimetro de Cannon-Fenske (melhoria do viscosimetro de Ostwald) € um tubo
capilar em forma de U onde se o tempo de escoamento de um fluido newtoniano entre dois niveis
de referéncia definidos pelo capilar.

Foi realizado um estudo com os polimeros L3, P e PAN para compreender o efeito da
concentracao da solugdo a analisar sobre o NSP de um polimero.

Tabela 10.5- Origem dos polimeros analisados por NSP

Polimero Origem
L3 FISIPE
P Desconhecida
PAN Desconhecida

As andlises de NSP foram realizadas segundo o procedimento da norma interna D-CP-
18.

Na Tabela 10.6, sdo apresentados os valores de NSP obtidos para cada um dos
polimeros, bem como a sua representacgao grafica.

I Polimero L3
Tabela 10.6- Valores de NSP obtidos para o L3
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No gréfico correspondente a estes valores, o0 primeiro ponto foi excluido.

Figura 10.1 - Grafico da evolucdo do NSP em fun¢éo da concentracdo para o polimero L3

Il. Polimero P
Tabela 10.7- Valores de NSP obtidos para o P

No grafico do NSP em funcéo da concentracdo do polimero P foram excluidos os dois

primeiros pontos da tabela acima.

85



86

Figura 10.2 - Gréfico da evolugédo do NSP em fungdo da concentragéo para o polimero P

PAN
Tabela 10.8- Valores de NSP obtidos para o PAN

O grafico corresponde ao PAN esta representado abaixo.

Figura 10.3- Grafico da evolucdo do NSP em fun¢éo da concentracédo para o polimero PAN



Os gréficos relativos aos trés polimeros revelam uma relacdo de linearidade entre o

aumento da concentracéo do polimero na solugao e o aumento do valor NSP.

A viscosimetria € um método relativo para a determinagéo do peso molecular médio, uma
vez que necessita de uma calibragdo contra um padrdo ja conhecido de peso molecular. Os
termos viscosimétricos dizem respeito principalmente a contribuicdo do soluto no aumento de
viscosidade do solvente. Assim, o primeiro termo refere-se a relacdo entre a viscosidade do
soluto e a do solvente puro, a viscosidade relativa é portanto a relacéo entre o tempo de fluéncia

da solucéo e o tempo de fluéncia do solvente (Pinto).

N I_tsol
==y EG10.1

Ao utilizar a equacdo 10.1 e subtraindo-a por uma unidade obtém-se a viscosidade
especifica que corresponde a diferenca entre a viscosidade de uma solucdo diluida e a
viscosidade do solvente pela viscosidade do solvente, esta viscosidade depende da

concentracdo do soluto (Pinto).

NN
nsp=M=n -1 Eq.10.2

No rel

Ao dividir a viscosidade especifica (Eq.10.2) pela concentragdo do polimero obtém-se a

viscosidade reduzida (Pinto).
=D Eq.10.3

Assim a viscosidade intrinseca € obtida é obtida pela extrapolacdo grafica da relacéo da
viscosidade reduzida com a concentracdo. Esta viscosidade exprime o efeito de uma particula

isolada sobre a viscosidade do solvente (Pinto).
[n]= lim 12 Eqg.10.4
c-0 C
Utilizando a equacdo de Huggins e de Kraemer, é possivel determinar o valor da
viscosidade intrinseca, onde a equacgdo de Huggins descreve a relagdo entre a viscosidade

intrinseca e as concentragdes das solucdes diluidas dos polimeros como: (Moreira, da Silva, &
Wang, 2004)

r‘—Z":[n]+K'[r]]Zc Eq.10.5

A equacdo de Kraemer descreve a razdo do logaritmo da viscosidade relativa com a

COI”ICGI”I'[I‘&(;&O, como

In(nrel) = [r]] +K" [r]]ZC Eq .10.6

C
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Ao intercetar ambas as equacdes no eixo das ordenadas consegue-se determinar a

viscosidade intrinseca.

A equacédo de Mark-Houwink-Sakurada permite obter a massa molecular viscosimétrica
médio, M, (Masson J. C., 1995).

[n]=KM,® EQ.10.7

K e a correspondem a constantes para um determinado sistema de

polimero/solvente/temperatura (Moreira, da Silva, & Wang, 2004).

No caso especifico dos polimeros L3, P e PAN os valores de K e a foram obtidos da
bibliografia, tendo em conta a temperatura de polimerizacédo, o solvente utilizado e o polimero

em estudo. Assim obteve-se o seguinte valor para o M,, para cada um dos polimeros,

Tabela 10.9- Valor de Mn para cada um dos polimeros em estudo (Masson J. C., 1995)

E de notar na tabela ndo surge o valor do M, mas sim o valor de M,,, isto ocorre uma vez
gue o M, é equivalente ao M,, pois o método utilizado para a obtencdo das constantes de Mark-
Houwink é a osmometria que é a técnica utilizada para a obtencado de M,. A osmometria de
membrana é uma técnica que se baseia em dois compartimentos separados por uma membrana
semi-permeavel onde idealmente sé penetram moléculas de solvente. Ocorrerd a transferéncia
de moléculas de solvente através da membrana para o compartimento que contém o polimero
dissolvido. Este fendmeno ird aumentar a pressado hidrostética neste compartimento e esta

pressao podera ser medida (Masson J. C., 1995).

Abaixo encontram-se os graficos utilizados para a determinacdo das viscosidades

intrinsecas dos trés polimeros.
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Figura 10.4- Determinacgédo da Viscosidade intrinseca do L3 pelas equacfes de Huggins e
Kraemer

Figura 10.5- Determinacao da Viscosidade intrinseca do P pelas equagfes de Huggins e
Kraemer
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Figura 10.6-Determinagédo da Viscosidade intrinseca do PAN pelas equacdes de Huggins e
Kraemer

As equacdes de reta de cada uma das equagdes de cada polimero encontram-se na

tabela seguinte.

Tabela 10.10- Equacdes da reta para as equag¢des de Huggins e Kraemer de cada polimero

90



10.4. Desenvolvimento do Método de determinacdo da

percentagem de C1 através do sowtware Spectrum Quant

O método desenvolvido para a determinacao da percentagem de C1 foi construido com
recurso ao software Spectrum Quant. O método baseia-se na razdo de picos das bandas

correspondentes ao CO e CN.

Primeiramente foram feitas varias amostras de filmes poliméricos com padrdes internos
de C1 por diferentes analistas, em que as leituras, como ja referido anteriormente, séo lidas pelo
FTIR em quatro posi¢des diferentes. Todas estas leituras foram utilizadas para a constru¢éo do

método.

Descrevendo o método desenvolvido, com recurso ao software faz-se o cruzamento
entre a razdo de pico CO/CN, segundo os limites pré-definidos para a determinacdo do pico
maximo de cada banda, com a percentagem de C1 que foi indicada ao programa que esse
mesmo espetro continha. Este cruzamento foi efetuado para todas as amostras lidas como
padrdo. Desta relagdo nasce uma equacdo que o proprio programa faz a partir do algoritmo de
Beer, sendo que podemos fazer um ajuste relativamente a regresséo e no caso deste método foi
determinado que o melhor ajuste era a regresséo quadratica. Basicamente o que o software faz
€ o célculo da razao de pico CO/CN, de acordo com os limites pré-definidos, e cruza esse valor
com o valor dos padrdes. Na Figura 10.7 encontra-se representado o gréafico de calibracao deste

método.

Figura 10.7- Grafico de calibracdo do método de determinacdo da % C1 no P(AN-co-C1)

E possivel verificar que 0o método tem uma boa correlagio. Contudo este método é
apenas composto por quatro pontos, ou seja por quatro padrdes, o que pressupdem que € um

método fragil.
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10.5. Desenvolvimento do Método de determinacdo da

percentagem de C2 por ATR

De modo similar ao método desenvolvido no anexo 10.4 pretendeu-se criar um método
por ATR para a determinacéo da percentagem de C2 no P(AN-co-C2). A construcdo do método
em termos de software é exatamente 0 mesmo apenas o0 que varia é que nao se utilizam filmes
poliméricos, mas p6 de polimero. Assim para a determinagdo da percentagem de C2 foram
misturados PAN e C2 em proporgdes pré-definidas e feita a sua andlise por ATR. O ajuste da

regresséo escolhido foi o linear.

Figura 10.8-- Gréfico de calibracdo do método de determinacgdo da percentagem de C2 no P(AN-
co-C2) por ATR

Este método foi descartado uma vez que o processo de preparacao da amostra baseava-
se na homogeneizacéo dos dois pos de polimero. Caso a homogeneizagdo ndo fosse suficiente,
a amostra poderia dar valores muito abaixo ou muito acima da percentagem de C2 na
composicdo da mistura. Assim, este método ndo garantia que as proporcdes analisadas

correspondiam ao valor real da percentagem de C2.
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10.6. Desenvolvimento do Método de determinacdo da
percentagem de C2 por FTIR

10.6.1. Método desenvolvido através do software Spectrum Quant

Este método é similar ao método ja referido anteriormente, em que a partir do algoritmo
de Beer o software produz uma equacao que relaciona os picos da banda CO/CN, de acordo
com os limites de integracdo definidos. No desenvolvimento deste método, foram feitos varios
filmes poliméricos do polimero P, novamente foram lidas em quatro posi¢des distintas e foi
calculado o valor da razéo dos picos CO/CN, esta razdo foi determinada pelo analista, definindo
0 pico maximo do CO e do CN procedendo ao calculo da razdo dos picos, este calculo foi
realizado diretamente no programa Spectrum. De seguida, utilizando o software Spectrum Quant
fez.se o0 cruzamento entre a razdo de pico CO/CN, segundo os limites
pré-definidos para a determinacdo do pico maximo de cada banda, com a razdo de pico
determinada no programa Spectrum, em que primeiramente foi introduzido no programa os

valores de razédo de pico que cada espetro continha. Este método utilizou uma regresséo linear.

Figura 10.9-Grafico de calibracdo do método de determinacdo da % C2 no P(AN-co-C2)

Este método foi utilizado para a determinacao da raz&o entre os picos CO/CN. O desvio
que se obteve do resultado obtido pelo método e do resultado obtido através do calculo direto
pelo analista em alguns espetros eram valores considerados, principalmente em filmes em que
a banda caracteristica do grupo CO era menos intensa. Pelo que o método foi considerado

demasiado sensivel para ser utilizado como analise de rotina.
10.6.2. Método de determinacdo da razao de pico CO/CN

O método de determinacdo da razdo de pico CO/CN diretamente por parte do analista,
foi considerado como um método de caracterizacéo da percentagem de C2 na cadeia polimérica.
Ou seja, considerando que o valor médio, determinado a partir da leitura de varias amostras,
corresponde a percentagem de C2 que o P contém faz-se um calculo por propor¢éo

determinando-se a partir desse valor médio a percentagem de C2. Contudo, este método néo
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tem significado fisico, pelo que nao se deve de utilizar para a caracterizacao da percentagem de
C2 no P(AN-co-C2). No entanto, através da analise estatistica dos filmes considerados de padrdo

de P obteve-se os seguintes valores.

Tabela 10.11 Controlo estatistico dos filmes de P utilizados como padréo

Assim sendo, a partir desta analise estatistica podemos verificar se o polimero de P(AN-
co0-C2) se encontra dentro do intervalo especifico tendo em conta os limites superior e inferior de
controlo. Esta andlise é em termos fisicos muito sensivel porque ndo nos indica a percentagem
de C2 na cadeia polimérica. Apenas indica se o polimero se encontra dentro das especificacdes

determinadas pelo controlo estatistico.
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