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DA
B FDTDDEGRA{A’D DE POLIMERES - Generalidades

A

D0 interesse pela fotodegrétgo de polimeros surgiu praticamen
te com o eparecimento dos pldsticos comercieis, por se ter reconheci
do cedo, que 0S componentes da luz solar visivel e ultraviocleta sao
um importante factor deteriorante. No entanto, nao se conseguiu es-
clarecer logo qual o efeito separado do calor, da luz, do oxigénic e
de outros factores, no processo deteriorante dos polimercs, pois que
o fendmeno degradativo € o resultado da interacggo de todos estes
agentes.

Por volta de 1950, comegou a dar-se importé@ncia preponderan-
te ao efeito das radiagses de alta energia, em pldsticos de toda a
espécie.é importante referir isto,neste momento,visto que a diferenga
entre as vdrias faormas de radiaggo de alta energia e a luz visivel e
ultravioleta, reside essencialmente na energia dos fotSes, 0 gquea,cer,
tamente, levard a relagSES entre os dois efeitos. Em linhas gerais,
inteiramente qualitativas, parece que a afinidade existente entre a
fotodegradaggo e a degradaggo par radiaggo de alta energia, € bastan
te semelhante 3 que existe entre degradagao térmica e meclnica.

No caso da degradaggo térmica, por acggo da temperatura, as
ligagSes mais fracas da molécula, sao as que quebram primeirc e com-
preende-se, partanto, especialmente a temperaturas‘ngo muito eleva-

das, que esta degradaggo esteja associada a estruturas perfeitamente

1, GRASSIE, N,, Encyclopedia of Polymer Science and Technolg
gy, 4, 647 (1966).




determinadas., A degradagao mec8nica & muito menos selectiva e a de-

pendéncia da estrutura quimica & muito menor; as moléculas sao fra-
gmentadas por acggo da forga aplicada.

Por analogia, poderé entac dizer-se que os fotoes da radia-
cao de alta energia fragmentam as moléculas do polimero duma maneira
muito menos selectiva que os fotoes da luz visivel de baixa energia
e os fotoes ultravioleta envolvidos na fotodegradagéo. Nao deve sur-
preender que assim suceda pois que a energia destes Gltimos fotoes &
da ordem dos que sao absorvidos por estruturas insaturadas,

Como seris de esperar, o poder dum polimero para fotodegra-
dar-se aumenta, quando diminui o comprimento de onda da radiaggo in-
cidente, isto &, na medida em que a energia dos fotoes aumznta.

Quando as ligacOes quimicas sao quebradas, por absorcac de
radiaggo, formam-se primeiramente radicais livres e o modo como es-
ses radicais interaccionam, determina a natursza das reacgoes subse-
quentes, Mas as reachES dos radicais formados e consequentemente to
do o processo de degradacac, dependem, para além da natureza quimica
do material em questao, do seu estado fisico. E evidente que o pro-
cesso degradativo deve ser bastante diferente quande os radicais pri
mérios sao méveis, como sucede em solugaoc, ou quando a reacgac  tem
lﬁgar nun filme rigido.

Na presenca de oxigénio sao possiveis reacgoes de radicaisde
oxigénio, Se clas se tornarem significativas o processo pode reduzir
~-Sg, no caso extremo, a uma oxidacao fotoiniciada. No entanto, a pxro
babilidade de isto acontecer estd intimamente associada com a naturg
za fisica do polimero, pois que esta determina a quantidade de oxigé
nio necesséria para que isto suceda.

Nos @Gltimos anos alguns plésticos comerciais mais comuns fg
ram estabilizados contra os efeitos prejudiciais da luz, por adicao

de compostos com grupos susceptiveis de absorver a radiagac nos com-




primentos de onda activos, Os compostos daste tipo mais vulgares sao
as 2~hidroxibenzofencnas substituidas, como a 2-hidroxi-4,4'-= dimz-

toxibenzofenona (1)
0
/ H D

S It

o~ St~ Soew (1)

Os compostos 2,2'-dihidroxi absorvem ainda mais fortemente no
ultravioleta préximo, mas tendem a ter coloragao amarcla, qus repre-
senta uma desvantagem. 0 salicilatc de fenilo mostrou-s=z igualmentz
eficaz em certos sistemas. Todos estes compostos contém aneis aromé-
ticos com grupos carbonilos substituintes, em posigao ortc uns rela-
tivamente aos outros, e julga=-se que sao os electroes do &tomo d=
HidrogZnio ligado em estrutura de quelato (2) os responséveis  pela

absorgao da radiagao activa.

Qutro processc simples de protecgao de polimeros,consistz ne

. -~ . ~ .
filtragao da radiagao nas camadas exterzores do material. Deste modo,
pode proteger-se a masse do polimero, sacrificando as camagas da su-

perfifiz.
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B - 0O ACRILONITRILO
1. DESCOBERTA E APLICAGOES

0s polimercs de acrilonitrilo sao de particular dimport8ncia
na fabricagao de fibras sintéticas, elastémeros e plésticos.

C acrilonitrilo foui descoberto em 1893, por Mourauz, que o
preparou por desidratascac da acrilamida ou do etileno cianidrina,com

pentéxido de fésforao.

= i = J U
HDCHZCHZCN ou (CH2 CHEDNHZ) —_— C%Z CHEN + H2

Embora o acrilonitrilo seja susceptivel de sofrer muitas resc
goes quimicas e prontamente polimerizével por numercosos iniciadores,
nao teve grande aplicaggo até 3 segunda Guerra Mundial, Mas como o
tempe da guerra exigira um aumento de borrachas resistentes a 6lcos,
o acrilonitrilo encontrou entgo, a sua primeira utilizaggo comercial:
foi usado come comonémerc com o butadieno, para dar a bem conhecida
Bunz-N ou borracha de nitrilo. A firme alema I.G.Farbsningdustric de
senvolviu o processo do acetileno (que serd exposto seguidamentz) pa
rs o przparagao do acrilonitrilo com esse fim. A produgZc nos Esta-
dus Unidos comegou em 1940, & expandiu-se rapidamente nos anus szgui
tes, com vista 3 producao de borrachas de nitrilo.

Devido ac desenvolvimento das fibras sintéticas,por volta de
1948, a indlstria das fibras acrilicas sofreu incremento consideré-
vel & constitui, presentemente, a maior aplicagao comercial deste mg,

némero.

e = - -

2. MDUREU, C., Bull. Soc, Chim. France 9 (3), 424 (1893).
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2. METODOS DE PREPARAGAD DO ACRILONITRILD

Os mé&todos mais importantes pera a produgac doc acrilonitri-

~ 3

lo sau ¢
a) Por adigao direccta de ciancto de hidrogénio ao acetileno,
na pressnga dum catalizador conveniente, como o cloreto cuprosa, o
mais usedo, que dive ser dissolvido em solugao aquosa de clorstu de
amfnic & acidificada com &cido clorfidrico. A reacgao rcelize-s~ nor-

mz=lmente & temperatura de 70—900 E.

CH=CH + H CN——~a>CH2 = CHCN

b) Por accazo do 6xido de etileno sobre o cianete de hidrogé-

nis, com formagao de etileno-cianidrina como intcrmedifrio

H. C = C H_ + HCN —2—=HOCH_CH_CN (1)
2 i / 2 2 &
0
HOCH_CH_CN —————= CH_ = CHCN + H_O (2)
. 2 2

A rescgao (1) & rsalizada cm fase lfquida, na prasence ds ca
talizadoeres alcalinos como ciansztos alcalino-terrosos, hidr6xiduos ou
eminzs com impedimcnto estéreo (que nao reajam com o 6xide de etile-
nc). £ necessdrio um solvente para controlar a tcmperatura visto &
reacgao scr fortemente exotérmica. Pode usar-se, para ssse fim, eti
leno-cianidrina ou &gua. A rcacgao de desidratagio (2), £ conduzida
a 200° C (embora sc possam usar temporaturas até 350D C), na fess 11
quida, na presencga dum catalizador alcalino como formatc de sbdio ou

O6xidu de célcio.

-

3. BAMFORD, C.H., and G.C,EASTMOND, Encyclopcdia of Pulymer
Scisnce and Technology, 1, 374 (1964).




Este processo foi utilizado pela primeira vez pela firma Ame

rican Cyanamid Co. (U,S,A.) em 1940.

c) O mesmo acrilonitrilc pode ser obtidoc a partir do propile
no e do amonfiaco. Por ter sido muito desenvolvido pela firma Standerd
0il de Ohio (Sohic), este processo € conhecido por processo Sohic, e
compreende uma reacgao num sé estado, entre o propileno,a aménia e o
oxigénio, representada pela equaggo

2H2C = CHCH3 + 2 NH3 + 302 —_— CH2 = CACN + 6H,0

0s catzlizadores adequados para esta reacggo,sgo sais de bis
muto, de estanho e de antimdnio, dos dcidos molibdénicos ou fusfomoe
libdénicos. Destes, o fosfomolibdato de bismuto € o preferido. A re-
laggo molar, mais conveniente entre a amdnia e o propileno g€ de 1:1;
Se se usar uma proporgéa inferior de amdénia, forma-se uma grende
guantidade de acroleina. Pode usar-se tantoc o oxigénic como o ar,mas
o ar & certamente o preferido por se tornar um ponto di partids mais
ccondmico. Verificou-se também que a presenge de dgua exerce um &=
feito benéfico na formaggo de acrilonitrilo, e por isso se adicionz
sempre em quantidade equivalente 3 do propilzno, mas o mecanismo ain
dz nao foi esclarecido. O processo Sohia pode realizer-se num gran-
de intervalo de temperaturas, desde 290 a SdﬂoC; a temperatura nor-
melmente escolhide anda & volta de 4SUDC. A pressgo também & impor-
tante e deve ser de duas a trés atmosferas.

d) A Du Pont de Nemours, apresenta um processoc bzse=do no
propileno e dxido nitrico

4C3H6 + 6NO ~————a»4CH2 = CHCN + N2 + 6H20
Usando um catalizador de prata a cerce de 700° C, a produggo

do processc Sochio.

jud

de acrilonitrilo parece ser semelhante
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e) Obtem-se ainda o acrilonitrilo por desidratagaoc do lacto-
nitrilo (2-hidroxi-propionitrilo).
0 lactonitrilo & preparado por adigao de cianeto de hidrogé-

nioc ac acetaldeido

CHaCHD + HCN ——————a-CH3CH(DH) CN

CH3EH (OH) TN ————> CH_ = CHCN + HZD

2

Consegue-se a conversao do lactonitrilo em acrilonitrilo,in-
jectando uma mistura de lactonitrilo e 4cido fosfdrico a 85%, num
reactor a 600-620° €, O rendimento calculado a partir do lactonitri
lo 2ndz 3 volta de 90%.

0 processo Knapsack, baseado nestas reachCS, foi realizado
ne Alemanha, mas nao €& competitivo, no custo de base, com o proces-
so 5chic, que &€, sem ddvida, o mais utilizado.

Embora sem interesse comercial, o acrilonitrilo pode ser prg
duzido por outros processos -~ a saber:

f) Acroleinzs, amdénia e ar

ZCH2 = CHCHO + ZNH3 + DZ —_— CH2 = CHCN + AHZD

g) Acetonitrilo e formaldeido

HCHO + CH3CN -———————a——CH2 = CHCN + HZD

7
h) Acido acrflico ¢ amdnia

H_ = CHCDOH H_ = CHCN + 2H_O
C 5 DOH + NH3 ——C 5 2 5

o o . 3
i) Desidrogenacgas da alilamina por reacgac com o oxigénio

CH_ = CHCH_NH = CH_ = CHCN + 2H.0
2 R CH, A
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3. PURIFICACAD 0O ACRILONITRILO

0 acrilonitrilo & produzido em escala quimica com impurezas

o .
nao interferentes, pelo menos dum modo aparente. Habitualmente € ar-

mazenado na presenga duma pequena concentracao de inibidor de polie

m=rizagao, que necessita de ser removido quando se prstznte procedsz
a @ssa polimerizagao. Us inibidores mais usados, por se mostrarem
ficientes, sac a amlnia e o &ter monoetilico de hidrogquinong.

mais =

Quaiqusr deles pade ser removido por destilagao simples.

4, PROPRIEDADES FISICAS DO ACRILONITRILO

U acrilonitrilo puro € um liquido incolor, fluido, com odor

caracteristico muito penetrante.

Dé-se seguidamente uma tabelza das propriedadcs fisicas mais
iyl
notdrias deste importante mondmero ’ .
Propriedades Valor
Peso moleccular 53,08
Porito de abuliggo a 760 mm, g0 i
Veriacao do p.e./mm pressao, o 0,043
Ponto de congelaggo, e -83 a -84
o
Densidade a 20 C 0,8060
(Kirk-

4, FUGATE, W.0., Encyclopedia of Chemical Technology
~Othmer), 1, 338 (1963).
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Propriedades Velor
o
Densidade a 25 C 0,8004
o
ad4l C 0,7839

Densidade de vapor (tedrica)
T ~
Indice de refracgao

20

n

D

29
n

D
Prcssao de vapor, aproximada, mm
a GGC
a 20°C
a 40°C
a 60°C
a 80°C
Momento de dipolo, D
Pressao critica, atm.
Temperatura critica, i -
Tensto superficial a 24DC, dines/cm
Constante dieléctrica a 33,5 megaciclos
Calor especifico, cal/g
Calor d= combustao
K cal/mole
cal/g
Calor de polimerizagao, Kcal/mole
Misturz explosiva com ar, % por volume
limite inferior

limite superior

1,83 (ar = 1,0)

15 350EE

1,3834

40
80

200

440

815

3,88

34,9

246

27,3

38

6,50 + 0,03

420
7925
IT,3 & U5

3,05
17,0 + 0,5




U acrilonitrilo é soldvel em muitos solventes polares ¢ nao

7 . ~
polares - & miscivel em todas as propergoes com acetona, benzeno,to-
lueno, xileno, tetracloreto de carbono, &ter, mctanol, acetado de o~

tilc, etileno-cianidrinz, éter de petrdleoc e muitos outros.

5. PROPRIEDJADES QUIMICAS DO ACRILONITRILO

0 acrilonitrilo € uma substfncia muitc reactiva, @ apesar de
serem bem conhecidas as reachBS do grupo nitrilo, as reacgaes mais
importantes deste composto, sa0 reachus de adiggo 3 ligagSo duple,
C=C, O cardcter rcccbedor de electroes do grupo nitrilo, facilite
20 mondmero participar prontamcnte num grande ndmero dc reacgges de
adiggo do tipo Michael, resultando dai produtos ciano-ctilados. Ape-
sar disso a polimerizaggo é, indubitavclmente, a rczcggo mais impor-

tante da ligaggo dupla.

a) Rezccogs do grupo nitrilp

0 =crilonitrilo € hidratadoc r2pidemente a lDUDC, pelo &cido
sulfdrico a 84,5% (HZSDa.HZD), produzindo sulfato de acrilzmids (1),
que por neutralizagac (2), d4 um mondmero soldvel em dgue, de impor-

téncia comercial

il
il

H HCN NH,. H.S0 1
B 5 CHCN + HZSD4 + HZD ——-——-—>—CH2 CHCOI 5o H, (1)

4

CH2

I
|

NH_ . = CHCONH Ca SO +H O (2
CHCO!2H2504+CaD-———>CH2 cco2+a A (2)

Usando HZSD4 mais diluidc ou aquecends o sulfato dc acrilami

dz em 4gus, obtem-se dcido acrilico (3)

— CHCONH._ . = CHCOGS NH HS0 3
CH2 CHCO\H2 H2504+H2{]———>CH2 CHCOCH + 418, (3)



w
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A reacgao do sulfato de acrilamida com alcoois & um método

~ o .
muito usado na preperagac de esteres acrfilicos (4).

H = CH i . = i R 4
C 5 CHCDNHZ HZSD4 + RGH-—~>CH2 CHCOOR + NHAHSU4 (4)

Fazendo reagir o acrilonitrilo com uma olefina,na presenga de
stua,é concentrado, seguida de hidrdlise do intermediério, obtem-se
acrilamidas N-substituidas., Pode obter-se um resultado semelhante
usando um 2lcool ecm lugar duma olefinaé. A preparaggo da N=t-butil-

acrilamida (5) e (6) € um exemplo de reaccoes deste tipo:

H,S0,
= CHCN + i S i, S = CHCONH
CH2 CHCN (Ch3)2 c=C 3 CH2 CHCONHC (CH3)3 (5)
H,S0,
L ~ l\f i | ;
caz = CHCN + (CH3)3 COH ———— CH2 = CHCONHC (CH3)3 (6)

A reacgao do acrilonitriloc com formaldcido em excesso de

HZSDA 2 85% produz N ,N'- metileno dizcrilamida (7)

HS0
2 CH, = CHCN + HCHC + H,0 _-—31-13~>'(CH2= CHCORH) ,CH, (7)

Tem sido também referida a reacggo do acilonitrilo com um hi
drocarboneto aromidtico ¢ formaldeido, na presenga de HZSDA’ para dar,
com bom rondimento, derivados acrilicos de amino metilbenzeno « O tg
luzno, por exemplo, d4 um derivado para-substituido (8)

H_S0
2 4 o
=Ci j 3 H — — " - -CH_ (8
CHZ CHCN + HCHG + W€Hg + C6H5CH3 CH2 CHCDNHCH2 C6H4 & 3( )

5. ADAMS, R, and V.V.JONES, J.Am.Chem.Soc. 69, 1803 (1947)
6. PLANT, H. and J.J.RITTER, J.Am.Chem. Soc. 13, 4076 (1951)
7. PARRIS,C.L.,and R.M.CHRISTENSEN,J.Org.Chem, ,25,1888 (1560)
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~

b) Adicao de haletos de hidrogénio

~
Mesmo na auséncia de catalizador, a adigac de halstos de hi-
drogénio, ao acrilonitrilo, & quase 4quantitativa, produzindo 3-halo

R AP
propionitrilos  (9)

CH2 = CHCN + HX ——————a:?Hz - CH2 - CN (9)
X

c) Adicgo de halcgénecs

Por adicao de cloroc ou de bromo, ac acrilonitrilo, em siste-
% - - 3 :
mas anidris, obtem-se derivados dihalogenados . Assim, pode prepa
rar-se o 2,3-dicloropropionitrilo,fazendc passar Cl2 sobre acriloni-
. o . ; .
trilo, a 25-30 L, na presenca de luz. Se a dgua estiver presente
forma-se Z-cloro-3-hidroxi-propionitrilo,
Fazendc passar vapor de acrilonitrilo misturacc com cloro,
~ 2L ) ’ ~ R L
sobre carvao a 200-550 C, dé-se uma reaccao de substituigao com for

macao de «-cloroacrilonitrilao.

d) Adicoes de tipoc Micael (ReachES de cianoetilaggo)

. . 4

A maioriz dos compostos que possuem um dtomo de H, suscepti-

~ g g .

val de ser removido na forma de protao, acicionam~-se ao acrilonitri

~
lo, n2 presenca de catalizadores bdsicos. Esta reacgac € um exemplo
. e . . ot

da adicao tipc Michael. Dum modo geral, tal reaccao pode ccorrer quan
~

do os dois &tomos envolvidos na ligacac dupla, t8m afinidades elec-

trdnicas muito diferentes, como sucede no acrilonitrilo. O mecanis-

~
mc para a reaccac geral pode indicar-se como Ssegue

- 6 GE >?‘ -
A ' g 6 ' o ‘I . . o : !
A + % = C;; Be7/ A ...C—C~—B=—/—A-C-2C3B
) ! Y | 3
)

Thorpe e Ingold provaram que a reaccac ¢ reversivel,

~
No caso particular da reacgac do acrilonitrilo com alcoois,o




('Y

1"
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H+

—s RO ... CHZ:—.-—'-CH-—-—CzN —_—

Py
()
+
()
T
I
nl
at
'
o
-
b=

B Py
o
N

—_ ROCH_CH_CN

Comc o produte resultante, 3-alcoxi-propionitrilo, & um éter
cianoetflico, a reaccac & muitas vezes designada por cianocetilagao,

Us alcdois primdrios e secunddrios reagem rapidamente e 0s
tercidrios embora reagindo mais lentamente, podem ser activados por
insaturaggo, @, B. O grupo R pode ser alifdético, aliciclico, aromd-
tico ou heterociclico. A reacggo com fenol ocorrz rapidamznte par
volta de 140°C.

Também o grupc hidroxilo das oximas reage com o acrilonitri-
lo duma maneira semslhante.

A nianoetilaggo da celulose e do amido s2o de particular im
portdncia industrial. 0 acrilonitrilo reage radpidamente com estes pg
limeros naturais, na presenga de alcali, e podem entrar um, dois ou
tr8s grupcs ciancetilicos, por cada residuo de glicose. Evidentemen
te qus as propriedades dos produtos obtidos dependem do grau de subg
tituicao.

0 acrilonitrilo reage com a amdnia, a llOOC, dande, passado

8
alguns minutos, 3-aminopropionitrilo (10)

H = CHCN Y CN 0
N 3 + CH2 CHC ————f>~H2NEH2 CH2 \ (10)

As aminas primérias e secundérias, bem como as  hidrazinas

= =

comportsm-se dum modo semelhante, A dietilamina, a piperidine e a

~
morfolina (11) sao muito reactivas,mas as aminas arom&ticas reguexrem

8. FORD, J.H., S.R. BUC and J.W. GREINER, J. Am. Chem. Soc.
69, 844 (1947).




a presenga dum catalizador, por exemplo, sulfato de cobrz no caso de

anilina e hidroxido de benziltrimetilamdnio para o carbazole (12),

, H
HC CH |
& e S5 S
HZC\N/EHZ (11) | - } (12)
//

H ¥ NS

Os zldeidos e cetonas com dtomos de H-a , reagem com O ecri

lonitrila, em condigoes bdsicas, dando 4-ciano-aldeidos (13).

RRYCHCHO + CH,, = CHCN -ffffi>tVCCHZCHZC(RR')CHD (13)

4-ciano=-2,2"'-dizlquilbutiraldeido

'3 ~
£ de notar o facto desta reacgac ser melhor sucedida com al-
1ot . S o 2y
deidos clevados, visto ser competitive com a condensacgao aldoliczse
~
Com cetonas a reacgao € idéntica, mas permitem um grau de
..~ .
substituigzc mais elevado,
. o . . O .
Tento as nitroparafinas primérias como as secunddrizs acidi-
cas, reagem com O acrilonitrilo, na presenge de alcali, No caso das
Sy 0 . ..
primeziras formem-se, entre 30-60 C, =mbos os derivados, mono e dicig

no etilicos (14) e (15)

RCH,ND, + CH, = CHCN DESE R i - O,
/ (14)
CH. - CH_ CN
2 2

4-pitro-alcano nitrilo

R CH - NO_ + CH_ = CHCN 2252 o £ _CH_Ci
W e
! CHZ SEN R - l;: - NDZ (15)
CH_CH_CN
e

4-alquil-4-nitro-heptirodinitrilo
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A temperaturas prdximas de UOC, o clorofdrmio reage com o
2crilonitrilo, na presenga de alcali, dando 4,4,4-triclorobutironi-
trilo, d=vido ao cardcter acidico do protgo da molécula d e clorofdr-
mig,

0 bromofdrmio reage dum modo semelhante, mas o mesmo j& nao
sucede com o iodofdrmio.

Também os hidrocarbonetos aromdticos com &tomos de hidrogé-
nio acidicos, reagem ripidamente com o acrilonitrile, & tempsraturz
2mbiente, na presence de bases,

0 sulfeto de hidrogério e os tidis, ne presengs dc vestigios
dz matdxido de sdlio, sao susceptiveis de reagir com o z=crilonitrilo

(16) e (17)

= CHCN S NCCH_CH_SCH_CH_CN 16

3,3-tio~dipropionitrilo

CH_ = CHCN + RSH ————= RSCH_CH_CN
2 - 2 2C ()

3-alquil-tio-propionitrilo

Por adiggo de cicneto de hidrogénio, obtem-se succionitrilo.
A dgua pode ser ciznoetilada na presenga de alcali, par= dar
343'-oxidipropionitrilo (18)
H_ = CHCN 0 ————= NCCH_CH_OCH_CH_CN 18
2CH,, CN + H, ,CH,0CH CH, (18)

3,3'"-oxi~dipropionitrilo

~ ~ ~ 3
¢) Beaccoes de condensacao da ligacao dupla

), ~
U acrilonitrilo sofre condensagao de Diels-Alder, por reac-
2 2 ; - ~ 0 c
ga0 com butadieno e outros dienos em dispersao aquosa = 70 C. Muitas
. 3 e
vezes € necesedriz a prescnga de vest{gios de manganésio, cobrz ou

cobalto, ou sais destes metzis. Os produtos resultantes saoc nitrilos




L4 . = '
ciclicos inszturados (19)

CH CH
P74 2 / 2
Vi o o
H CH
E . gd S ﬁH EHz (19)
CH CHCN CH CHCN
b % X o
CH2 CHZ

As rcacggcs de adigso directa da ligaggo duple do acrilonitri
lo 3 ligﬁg;o dupla de elgumes olefines simples, em particuler, eti-
lenos polihalogenados, pode levar a formaggo de ciclobutanos substi-
tuidos,

Nuando @quecido a ZDDOC, sab pressgo, o acrilonitrilo con=

densr~se com cle prdpric para dar 1,2-dicizno-ciclcbutana.

.~ 3
f) Redugac
o
A ligacao dupla de molécula do acrilonitrile, £ hidrogsnada
. b o | . . A 0
mais ripidamente que 0 grupo nitrilo. Operando & temperaturz dz 200
C, = usando cubre come catalizador, obtem-se propionitrilo (20) c]
apenas umn pequenz quantidads de aminas
Cu
CH, = CHCN + H, ——————= C(CH_CH_CN (20)
2 2 85 2
~ ~
A hidrogenagao realizada em condigoes vigorosas, com vista &
~ . P o~ . -~
reducao co grupo nitrilo, resulta usualmente na rezacgeao simult&nea
5 ™ ) ’ Ll i s g 1 o~
aa ligagzo dupla, com possivel formagso de n-propilaminz, A redugao
szlective do grupo nitrilo ¢ mesis difieil dc conseguir, & neczssita
~
de protecgao do grupe olefinico. Usando catalizadores metflicos em
~
meic neutro ou ligeirzmente alcalino, pode conseguir-se redugao cOn-
. - .
trolads 2o acrilonitrilo, resultando = formegzo de adiponitrilo por

~coplamento redutivo de duas unidades de acrilonitriloe.




g) Hidr:taggo, Hidrdlie ¢ Alcoélise3

De numerosos estudos sobre a hidrdlise do acrilonitrilo &m

variadas condigoes, verificou-se que por hidrdlise parcial (hidrata-
ggo) com 4cico sulfdrico monohidratado, resulta a formaggo de acrila
mice,

A hidrdlise com vista & obtencao de dcido acrilico pode ser
realizads directamente ou em duas fases, com formag;o de zcrilamida
como intermedidrio, usando solugges aquosas de dcidos ou basese

0 acrilonitrilo pode ainda sofrer alcodlise com formaggb de

r'é i
ésteres acrilicos.

h) Rggches de condensaggo do_grupc nitrilo

Us grupos nitrile do acrilonitrilo condensam-se com aldeidos
9
~
sob a acgao dum dcido forte, para formar derivados acrilicos .
2
Por iss:, a rcacgac com formaldeido produz N,N'-metilzno-di-

acrilamida (21)
H O

HCHO + 2N = C CH = CH. ——2 = (CH = CHCONH)_ CH (21)
2 T ¥ 2 2 g

Em meio fortemente dcido, o grupo nitrilo pode adicicnar-se
a ol:finas ou a alcoois terciérioss. Decsta maneirz, formam-ss Neal-
quilacrilamidas por hidrdlise dos sais intermedidrics. De todas as
ol=finas os 2,2-dizquiletilenos sao as que reagem mais prontamente,e

~ ~ ~
as olzfinas primérias nao substituidas sac as de reacgao mais lenta.

9, MAGAT, E.E., B.FARIS, J.F.REITH, and L.F. SALISBURY, J.
Am. Chem. Soc.,73, 1028 (1951).
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Co O POLIACRILONITRILOD

1. NATUREZA E APLICACGES

~
Os polémeros de acrilonitrilo ou polimeros acrflicos, seo po.
. - r, . . . . . - .
limeros sinteticos, obtidos a partir do acrilonitrilo, ou cianeto

dez vinilo, CH2 = CHCN, podendo representar-se a respectiva cadeie po

CH, - ?H
CN
—n

onde n ¢ um ndmerc inteiro bastante elevado (1200-2000),

limérica por

Devido 3 natureza altamente polar dos grupos -CN, existentes
nas cadeias do poliacrilonitrilo, este polimero apresentou-se rela-
tivamente insoldvel nos solventes conhecidos na altura do seu epa-
recimento, o gque, juntamente com o facto de se decompor antes de
fundir, contribuiu parz que a import@nciz que entaoc lhe foi etribui-
\ . e {a) ’ ~
aay fosse muito pcocguena, vistio nao ser possivel a sua transformacao

, . 10,11
tzcnoldgica ?

0 poliacrilonitrilc nao tem propricdedes termostdticas ¢ du=

~
rante muito tempo verificou-se ser soldvel apenas em solugoes agquo-
s23 de seis ou solugoes squoszs de &cidos minerais. Com vista a  au=-
~
mentar & solubilidade e permitir a fabricegao futura de vérics pro-
dutos, incorporaram-se comondmeros ne estrutura do polimero. Apds =
] ~ . -/
descoberta dos solventes org3nicos adequedos e embore ja fossc pos-
sivel preparar fibras de poliacrilonitrilo em grande escala, conti-

nuou-se a incluir cerce de 10-15% de comondmerc, com vista @ zumen-

10. KOCH,P.A., Z, Gesamte Textil lndustrie, 71,763 (1969),
1i. CERNIA, E., Man-Made Fibers, Ed. Mark, Atlas and Cernia,
Vol. III, p.135, Interscience Publishazs (1968).




tar a afinidade dos corantes e da humidade para a fibra,

Os copolimeros de acriloritrilo com vdrios outros mondmzros

ct

2m aplicagSES Jteis como filmes protectores onde a introduggo de
acrilonitrilo melhora as propriedades mecénico-eldsticas, 2 resis-
t&nciaz =os solventes, reduz as propriedades termopldsticas conducen=
tes = peg=josidade, e também favorece as quelidades de impeormeabili-
dadc 3 humidade. Nea meioria destas aplicaQSes,o acrilonitrile tem si

do adicionado para melhorar as propriedades fisicas dum produto exis

Tal coma j& foi referido, ume grande quantidade de acriloni-
trilo ¢ usado, presentemcnte, na producao de fibras sintdticas cons-

tituindo 2 base da inddstria das fibras acrilicas.

2, METODOS DE PULIMERIZA;KD DO ACRILONITRILO

“ o ¢ o . s
0 acrilouitrilo pode scr polimerizado por qualqusr das tec-
. . . % e o~
niczs convencionais: em massa, em emulsao, em suspinsao, cm solugao
~ 3
o ©n suspcens=o pastosa
U processo d¢ polimerizagso pode seguir um mccanismo de  ra-
aicais livres ou anifnica,
5 . . £
Visto que o polimerc produzido ¢ insoldvel no monomero,a po-
~ . 3 .
limorizac=o cm masse, apresenta um sistome cinético muito compl: xo,
~ . .
com clgumas desvantagens - a reaccao & demasiado rdpica & coxotirmi-
~
cz, =y devido & sua naturcza autocetalftica podem ocorrer explosocs,

~
¢ menos guo se utilizem condigoes de arrefecimento muite cficientes.

~ ~ ~ ~
Quanto & polimerizagao em emulsac c¢ em suspensao, ambas sao

12, BEEVERS,R.B., "The Physicel Properties of Polyscriloni-
trils and its Copolymers" in Macromolecular Reviews, 3,113 (1968).




~
afcctades pels dispersac do mondmerso em meio aquoso, Usa-sc um adi=-

Sy ~ - o ~
tivo para estabilizar a eciulsao e mantem-se @ suspensao por agitacao
~
fortce O mecenismo de polimerizacac & bastante diferente nos  dois

Cas0S,
5 o & ~ ’ ' “
A polimerizacac em.emulsac aquosa ¢ largamente usada na  in-
dfigtria tznto na produgac de homopolimeros como de copolimcros, na2
formz conveniente para futuro processamento. As canstantocs de  velo=-
ciuzde de propagacac sac muito maiores neste sisteme de mouc que a
~
polimerizagao pode ser realizada a temperaturas mais baixas &  der,
4 €
conscguentemente, polimeros de alto peso molecular e pouca ou nzhu-
S
ma coloragao .
: g = <l ’ T . .
J A polimerizagao em suspensaoc €, na rcalidade, uma  polimeri-
~ 2 7’ PR A, L |
zagao cm mass®, na qual o menomero € subdividido ¢ zrrzfecido con--
venicntement =, Neste caso,usa-se um iniciador soldvel no mondémerc. Os
radicis s@o produzidos na fasc aquosa, a maioria das vezes por um
processo de oxidagao-redugao,
Este tipo de polimerizegao produz polimeros ne formz conve=
niente pzra futuro processamente tccnoldgico e &€ usado em grande cs-
3 CR I IS
cala na preparzcac de borrachas sintéticas.
. 7 i St =
Pode conseguir-se um polimero cinéticamcntc bem definido por
. . i = ..
polimerizacao em solugao, adicicnando um solvente adequado, normal-
2 « s . o .
entz NyNedimetilformemida (DMF)e. A inicizceo & prontemente zrezli=
S0 C d LR : =
zada a 60 C com azobisisobutironitrilo. A terminaceo faz-se por come
— Lo . o o 1 0 o e
binacao de dcis radicais polimericos, originando umz moléculz de po-
3 4 L3 o [ . ’
lfmcro inactivo. Supoe-se que a adigac sucessiva desmoléculas do
mondmzro, sc fez cabega-z-cauda.

L

Este m&todo do polimerizacao € do particulsr intercssz n=

13, BAMFORD, C.H., A.D.JhNKINS, R+ JOHNSTON and FoF.Fe WHITE,
Transe Fzrzday Soc. 65, 179,1451 (1959).




manufactura de fibras, visto que em ccndigSes favceriveis, a solug;o
do polimero pode ser extrudida directamente, evitandc deste modo, o
inconvenizntz do isolamento e rrdissoluggo futura do polimcro,.

Quendc o mondmero & diluide com uma substBncia que nao & sol.
vente para o polimerc, o processo ¢ designado por polimerizaggo =m
suspensao pastosa. A dgua & o diluente vulgarmente utilizacdo.

Todcs as técnicas de polimerizaggo comercialmente imporitan=-

tes, empregam um iniciador de radicais livres. Os sistemas de oxi=-

daggo—reduggo sao particularmente favordveis na produggo desses ra=-
dicais por operarem a baixas temperaturas e darem, deste modo, po-
limeros mais brancos que os obtidos a altas temperaturase

U0 grau de polimerizaggo do polimecro varia com a temperatura
de polimarizaggo, bem como com a natureza do iniciador, aumentando

com a activicade deste e com a descida da temperatura,.

3. PROPRIEDADES FISICAS GERAIS DO POLIACRILONITRILO

. Depois dc numerosas pesquisas veriticou-se quc os solventes
do poliacrilenitrilo, s20 geralmente subst8ncizs polares como a NyN=
~dimetilformamida, N,N-demetilacetamida, dimetilsulfona, démftil sul

fdxido, carbonato de etileno, carbonato de propilino, nitrofenois,
Y ~butirolactona, ou solucoes aquosas concentradas de sais muito so-
1dveis, como LiBr, NaCNS, Ca (CNS)Z’ ZnClZ, NaClD4 € sais quaternd-
rios de amdrio. 0 polimero & ainde soldvel om solucoes de  nitrilos
org8nicos (incluindo o acrilonitrilo) em sais quaterndrios de amdnio
e em solugSes concentradas de HND3 e H2504.
Dc todos estes solventes parz o poliacrilonitrilo, & N,N-di-

metilformamida € provavelmente o mais conhecido. Kobeyashi interprs

~ ~ 3 ~
tou a acgao do solvente sobre o polimero por formagao de ligagocs de




- ’ . .
hidrogénio de uma ou de outra maneira

{ '
N\, I

s N :
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No entanto Suzuki provou, foi espezctroscopia de Reman, qus

~ ~ o A . .
uma interacgao deste tipo nao ere vdlida, pois quec a N,N-dimstilfor-

0]

mamida & fortemente polarizada no cstado liquido, e o momznto a
dipolo abszrvado € muito superior ao calculado a partir das liga=-
~ . . . [}
coes atrds assinaladas.Suzuki atribuiu tal factc ao cardcter forte-

N B
ments polar do grupo amide (N = CH - 0! ). Serd port
) i} p

anto dz
crer que a interacggo entrc o solvente e o polimerc sejo uma inter=
acqgo de dipolo-dipolo em lugar de formaggo de ligagges de hidrogé-
Ni0e

DE-sc seguidamente ume tabela das propriedades fisicas g

14 L= "
rais , mais importantes deste polimero.

Propriedadc Valor
Densidade dos flocos, a ZSDC 1,17-1,18
Temperatura de crist:lizaqgo detgrm;

nada em carbonato de propileno, C 95-100
~ 0
Temperaturz de decomposicao, C 250-310
Temperatura de dissolug?o em carbo-
nato dc propileno, C 125«~130
Tumpagatura de transiggo de vidro,
Tg, C ~ 87,081
6
Constante dieléctrica, filme 10 c 0,033
3
P e 0,085
60 0,113

l4. CHIANG,R., in Polymer Handbook, Ed. J. Brandrup and F.H.
Immergut, Interscience Publishers (1966), VI-69,
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Propriedade Valor

C-lor de polimerizagac, kcal/mole

de mondmero 17,3 ¥ g,s
Ponto de fusgo, aproximado, GC 319

~ 25
Indice de refraccao, o 1,y518

4, ESTRUTURA E TATICIDADE DO CRISTAL DE POLIACRILONITRILC

0 poliacrilonitrilo podc ser obtido na formz cristclina, Em
1958, Nattz & colaboradores atribuiram ums estrutura hexagonal ao
polimero sindiotdtico. Dois =nos meis tarde, Mcncik, obt.ove figuras
de difracggo de fraca qualidade que nao pode interpretar em termos
de estrutura hexagonal. Propés entgo, uma célula unitdria ortorrfmbi
czy =psrentemente de acordo com as reflexoes obscrvades, ¢ a densida
de do cristal. A frace qualidacc dos diagrsmes foi atribuida 3s ir-
regularidades do arranjo dos grupos nitrilos, Stefeni e colaboradores
interprztaram elgumas des figuras de difracggc de raios-X do polia=-
crilonitrilo, como secndo a associaggo de segmentos cristelinos, al-
ternaa=mente sindiotdticos e isctdticos, ao longo dos cadeias  car-
2 onedas, Atribuiram entgo uma cflula unitdria ortorrSmbice 20 poli-
wioro sindictdtico ¢ uma célula unitéris totraddrica ao isotdtico,

283 ~ , :

Holland . colchoradores , em 1562, nzo conscguirem confirmar os re-

~
sultados 2nterior:.s, limitando-se adizer quc nzo estd provado sc O

15, HOLLAND, V.F., S.B.MITCHELL, W.L.HUNTER, and PeHeLINDEN=-
MEYER’ J.Polymcr SCic’ _61, 145 (19‘62).
\
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o poliacrilonitrile ¢ constituido por uma sequéncia de cadeias sine-
diotdtices ou isotdticas, ou uma combinaggo das duas. Embora nao ti-
vzsse sido provado, Bamford e Eastmonda, suposeram que o polimero
preparado pzlc processo usual de radicais livres é predominantemente

P « 4 Py
sindiotatico.
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D. TEORIAS S0BRE A FDTDDEGRADACKD 00 POLIACRILONITRILO

~ 0
Quando o poliacrilonitrilc € submetido & radiagzc de 2537 A,
_ . . o e B "y P
no vazio, Jellinek e bastien verificaram que se d& simultaneamente
~ ~
reticulagao = ciszo das cadeias poliméricas. Os trabalhos realizados
~
nesse sentido, em solugoes diluidas, levaram a crer que o processo
~ ~
de reticulagac bimolecular € anulado em favor da cisao das cadeias.
Os mesmos autores mostraram que quando se irradiam solucoes de  po-
liacrilonitrilo a 0,2% numa misturs de carbonato de etileno: carbo-
~
nato cde prapileno (B0:20), a cisao ocorre @o acaso, & epresentaram
~
entao, a titulo puramente especulativo, as seguintes possibilidades
~
de cisao das cadeias
RV
—CH, - CH-CH, - CH=— —>-CH_-CH~-CH, ~CH- + ., CN (1)
2, 2, 2' 2|
CN CN Ci

e

- CH_ - CH - CH

-« CHe ———— s -CH,-CH=CH, + . CHi—(2)
2 | 2 2 |

CN CN

0 radical .CN pode reagir com um dtomo de H-a , dando

- CHd-C€H~CH~CH- +,CN—sHCN + = CH ~ C = CH - CH =~ 3)
“2 x’.H y 'c N+ i & o (

CN N CN N

~ ~ f 3
A reacgao (3) pode ser -eguida de outra cisao dz czuzia

_ - e Sl e = Gl B BH g BB — (4)
CH, = €= O, - C T —

CN CN Civ CN

16, JELLINEK,H,H.G.,and J.J.BASTIEN,Can.J.Chem.,39,2056(1961)

——
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~ ~
Verificou-se durante a referida irradiagao, que a absorgao

no ultravieoleta a 2160 R e 2950 R, aumenta. Jellinek e bastien, su-
geriram entao gue a ligaggo dupla terminal fosse responsdvel pelo au
mento do mdximo de absorggo a 2160 R. No entanto, a absorcao em 2950
R parece nao ter nada a ver com = insaturaggo terminal, pois que 0
glutarconitrilo absorve dum modo muito semelhante, o que indica que a
ebsorggo seja caracteristica do grupo nitrilo.

Podem ocorrer ainda outras reacgoes que, embora nao levando

3 cisao ds cadeia, produzem pequenas moldculas.
hv
-CH-C -C=CH ——> -C=CH-C=CH. +H (5)
| 2 | 2 I | 2 2
CN CN CN CN
hv
- CH-CH -C=CH ———= - CH=CH-C=CH_ + HCN (6)
: g = 2 , 2
CN CN CN

Us sistemas de ligagSes duplas conjugadas resultantes, podem
absorver por volta de 2950 i e serem, deste modo, responsdveis pelo
aumento verificado na absorggo.

A reacggo (6) j& tinha sido postulada por Strauss e Madorski,
para a degradaggo térmica. Eliminando o HCN formado, Kobayashi suge-
riu a formaggo de piridinas dissubstituidas que absorvem por volta

de 3000 R .

CH, CH
/NN A
o B e B S R B B Gl e o BN E C

| | T ' e

=T CN & C

cN N - H CN /N \

H N ?H”

+ H CN
2 {7

-
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17,18,19

Também Stephenson e colaboradores estudaram a natu-
reza das alteragaes verificadas em vérios polimerocs, incluindo o
Acrilan, agquando da sua irradiaggo por luz ultravioleta de 2548 nm.
Verificaram entao que as fibras adquiriram, depois dum pericdo de ex
posiggo relativamente curto, uma cor dmbar, Continuando a irradiaggo
por um periodo mais longo,notou-se deterioraggo na tensao de rotura
e no alongamento, mas muito menos acentuada que para outros polime-
ros, incluindo o nailo e o polietileno, também estudadole. A in=-
tensiuade da alteruggo das propriedades mecdnico-eldsticas foi apro-
ximadamente proporcional ao valor limite da relaggo probabilidade de
cisao/probabilidade de reticulacao, também determinada para estes pg
limerosla'za.

A andlise dos produtos gasosos resultantes da decomposig;o
de Acrilan mostrou que sao essencialmente constituidos por HZ' CH4 e
CO, com certa evidércia de acetonitrilo e apenas vestigios de  HCN,
Estes resultados levaram Stephenson e colaboradores a apresentar as

~ ~
seguintes reacgoes de cisac fotolitica das cadeias:

RV

~CH-CH LoH- - -CH-CH.+.CH=-CH— 8
- 2 1 ? . CH, - —— %H CH,« + !H g (8)
CN i CN CN CN

. H hv

o B B o e = Bl - B = B o o O (9)
1 2 | 3 , 3
Ci CN CN l « H

) CH,

P L R LR, VT, R, (10)
1 l Ve w[ 2 H &

o kR CH, C

17. STEPHENSON, C.V., B.C. MOSES, and W.S. WILCOX, Je.Polymer
Sci.p 55, 451 {1961},

18, STEPHENSON, C.V., B.C. MOSES, R.E.BURKS, W,C. COBURN,and
WeS4WILCOX, JoPolymer Sci., 55, 465 (1961).

19, STEPHEN3ON,C.V., J.C. LACEY, and W.S.WILECOX, J, Polymer

Sedey 55, 477 (1961)
20, CHARLESBY, A., J.Polymer Sci., 11, 513 (1953).
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E. OLJECTIVO DO TRABALHO

: 16 ~
Como Jellinek e Bastien provaram gue ocorre degradagao do
~
poliacrilonitrilo em solugao de carbonato de etileno: carbonato de
propileno (80:20), quando este é irradiado com luz ultravioleta de
Q .
2537 A, no vazio, procurcu-se, no presente trabalho, estudar a natu-
~
reza das alteragoes sofridas pelo polimero, modificando as condi-
~ ~ ) e . . &
goes entao utilizadss, para as observadas durante a sua utilizacao
normal.
Expds-se o poliacrilcnitrile na forma de filmes, com cerca
~
de 20 L de espessura, na presenga de ar, a radiagac duma lémpada de
Xenon, numa atmosfera de humidade relativa e temperatura sensivel=-
mente constantes.
Escolheu-se a luz da l3mpada de Xenon por se aproximar,pelas
suas caracteri{sticas, da luz solar,
. . - . L. . .
Seria ldgicoc No prosseguimento dos estudos j&@ iniciados ,que
. B - L3 - - e o~ £ . . .
a variagao das condicoes experimentais nao fosse tao notoria.Primei-
~
ro,devia-se ter feito a exposigao & luz ultravioleta, na presenca de
. o (s . .
ar - certamente que nestas condigoes, a degradagac seria mais pronun
ciada. Depois de esclarecer qual o efeito da presenga do ar, passar=-
. o ~ . 7 - L a3 'd
-se-ia entao, & irradiagao pela luz visivel.
~
Ha que notar ainda que embora com as mesmas condicoes é: na-
o y 5 . " Ve
tural que o efeito degradativo seja diferente quando o polimero e
. . g . . . Y SO
irreciado em solugac, onde as moléculas e os radicais primdrios se
gncontram mais livres, ou quando a irradiacgac tem lugar ns forma de
filme rigido.
~ ~ - .
Como nac foi possivel fazer a exposigao 3 luz ultravioleta,
= . . . o~ -
por nao se dispor na altura, das indispensdveis condigoes de experi-
i~ -~
mentacao,procurou-se estudar o efeitoc produzido pela luz duma lé@mpa-

da de Xenon, sobre o poliacrileonitrilo..







A = PARTE EXPERIMENTAL

1., PLANEAVMENTO DAS EXPERIENCIAS

ExpSs-se um ndmero suficiente de filmes de poliacrilonitrilo,
a radiaggo duma l&mpada de descarga de Xenmon, em determipadas condi-
gSas de humidade relativa e temperatura,

Depois da irradiaggc de cada um dos filmes, em cgiferentes
intervalos de tempo, tiraram~se os espectrcs de absorggo de  infra=-

vermelho e ultravioleta, que se compararam com 0s respectivos es=-
pectros dum filme nao exposto.

Finalmente, cada um dos filmes foi dissolvido em 10 ml de
N,Nf~dimetilformamida, aguecendo ligeiramente em banho de dgua, até
ADOC, e determinado o respectivo peso molecular médio e grau de po-
limerizaggo, por viscosimetria., Os valores obtidos foram comparados,
em seguida, com os do polimero nao exposto.

Faz-se, s eguidamente, uma descriggo sumdria dos métodos uti-

lizados no presente trabalho, a2 saber: espectroscopia de absorggo
de infravermelho, espectroscopia de absorggo de ultravicleta e vis-

cosimetria,.

2. MATERIAIG UTILIZADOS

~ $ - . . .
Nao dispondo de amostras de poliacrilonitrilo puro, para a
~ ~
realizacac das experiéncias, recorrsu-se a polimerizagac do acrilo-

nitrilo fornecido pela firma E.Merck A.G., de Darmstadte
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Conforme foi referido na I Parte deste trabalho, o acriloni-
trilo vem acompanbado duma pequena quantidade de inibidor de polime=-
rizaggo que necessita de ser removido, Com esse objectivo, destilou-
-se o acrilonitrilo, a pressgo reduzida, em atmosfera de nitrogé-
Nio,.

0 mé todo de polimerizaggo utilizado foi essencialmente o
G e 21
indicado por Sorenson e Campbell .

Num balgo redondo, com trés tubuladuras e de 500 ml, colo-
cou=-se um agitador magnético, um condensador de refluxoc e um tubo
capilar por onde sz fez borbulhar nitrogénio e manteve-se num banho
estabilizado a ADDC. Deitou-se no balao 300 ml de dqua, préviamente

destilada & pressgo reduzida, em atmosfera de nitrocénio e 22 g de
acrilonitrilo purificado. Agitou-se lentamente durante 15 minutos
para que a Soluggo ficasse & temperatura dc banho. Adicionou-se entao
o iniciader: 0,30 g de persulfato de potdssio dissolvidos em 10 mlce
fgua e 0,15 g de bissulfito de sbdio,tanbém dissolvidos em 10 ml ds=
dgua,Quase imediatamente o polimegro branco comegou a precipitiar na
soluggo incolor.Permitiu~se que esta precipitacac se continuasse du-
rante toda a noite,a fim de que a polimerizacac fosse o mais extensa
possivelela manha seguints o produtc s6lido foi lavade em grande cuan
tidade de Sgua,com forte agitaggo,e seco,em vazio,num excicador com
clureto de c8lcio anidro,3 temperatura ambiente,durante 15-18 dias,

OUbtiveram-se 11,31 g de poliacrilonitrilo, ou seja, 51,41%

da quantidade teoricamente esperada.

~
Realizou-se a polimerizagao em atmosfara de nitrogénic, por-

que Baxendale, Bacon, Morgan e muitos outros observaram que o OXi=

21, SORENSON, W,H., and T.W. CAMPBELL, "Preparative Methods
of Polymer Chemistry", Interscience Publishers, New York, 2nd (1962),
pe 168, ;
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génio molecular & um podéroso inibidor da polimerizaggo aguosa. No
caso do acrilonitrile nao se formou nenhuma quantidade visivel do pg
1imerc enguanto o oxigénic esteve presentz no sistema.

A primeira referéncia foi feita por Smeltz e Dyer que estu=-
daram o efeito inibidor do oxigénio na polimerizaggo aquosa do acri-
lonitrilc, iniciada por persulfato. A partir de estudos cinéticos,bem
como dos produtos isclados da mistura de reacggo, concluiram que as
cadeias do polimero de acrilonitrilo em formaggo, reagem com O Dz,pql
duzindo um perdxido oligomérico que rapidamente se decompge em HCN,
CD2’ HCHO e alguns outros derivados. Com base nisto, sugeriram entao
os seguintes passos para a reacggo

RCHZEHCN + 0, —=RCH,CHg(CN) 00
RCHZCH‘(CN)OD . + 02 + CH2 = CHCN ———a—RCHZCH(;N)UD - CHZfCH(CN)DD.
RCHZCH(CN)DD - CH2~ CH(CN)OO  ———s RCBZCH(CN)D . + HCN + C02+ HCHO
RCHZCH(CN)D e RCHZED. + HCN

RCHZCH(CN)U .o + HZO —_— RCHZCH(CN)DH + . OH

RCHZCD. + o OH —— RCH2CDDH

A polimerizagaoc é iniciada, provavelmente, por uma reac-
r e . .
cao do tipc Haber-Weiss, entre os ices do persulfatoc e do bissulfi-

tO

8208 + HSO3 e — — SG4 o 504 + H503

Paresce que o par oxi-redutor forma primeiro um complexo, que

pode incluir o mondmero, e que se fragmenta libertando os radicais
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D ~ : : ~ 22
iniciadores da reacgao de polimerizacao .
3. PREFARAQKD DOS FILMES DE POLIACRILONITRILO

Scdre uma l&aina de vidro com 2,5 em x 7,5 cm,culocada  nume
prateleira nivelada duma estufa, e préviamente aquecida a ADDC, dei-
tou-ss, cuidadosamente, Z ml duma Soluggu de poliacrilonitrilo &m
N,N'—dimetilformamida? com 10 g/l. Deixou-se evaporar o solvente a=-

. . , =] y g .
guecende até 40 C, e voltou-se a deitar 2 ml da mesma solugzo do po-
limero. Depois do solvente se ter evaporado, retirou-se a fine pe-
licula depositada scbre a 18mina e extraiu-se a N,N?-dimetilformami-
da com acetona, num soxhlet, 40-60 vezes. Seguidemente, varios fil-

ines preparadcs nas mesmas condigges, foram secos num excicador com

pentéxido de fdsforo, no vazio, durante oito dias, 3 tempcramento am

biznte.

4, IRRADIAQKD DOS FILMES DE POLIACRILONITRILO

Todos os filmes & irradiar foram colados sobre um suporte
metdlico, e expostos em diferentes intervalos de tempo, & luz duma

a

l&mpaca de Xenon, do aparelho de ensaio de resist@ncia & luz e & in-
. = S Aok
tempérie, XENOTEST 150, da Originmal Hanau® .
C espcctro de emissao da 1l3mpada de Xenon € am partes descon=-

’ Ve _ 2 s F % % N i
tinuo; porem, as suas riscas estac muito proximas umas das DULIES,dE

% - A N,{f-dimetilformamida utilizada em todas as experi®n-
cias foi préviamente purificada por dastilaggo, a prsssgo reduzida,
em atmosfera de nitrogénio.

*%k = A exposiggo das diferentes amostras foi feita no Acondi

cionamento e Laboratdrio Textil da Covilha.
22+ PALIT, S,R., T.GUHE, R.DAS and R.S.KONAR,Encyclopedia of
Palymzr Science and Technology, 2, 237 (1965).
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modo que na regigo de 200 a 1100 cm“l se pode considerar, pratica=~
ments, como uma emissac cont{nuaza.

Nos dois tipos de aparelhos de Xenoteste, Xenotest 150 e
Xenotest 450, a radiaggo emitida passa através dum cilindro de vidro
de paredes duplas, no qual circula dgua fria, abscrvendo o vidro a
radiaggo de comprimeno de onda inferior a 295 my , que € o  limite
da radiaggo solar & superficie da terra.

A Fig. 1 (reproduzida do panfleto publicado pela Quarzlampen
GmbH, Hanau) mostra as caracteristicas espectrais da luz que incide
sobre as amostras no Xenoteste, comparada com a luz solar ao nfvel

’
da agua do mar.

100 f
~ ;\

& 80l
B Y ‘\l\/‘

D ’,/’ /
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Eige 1. Distribuiggo espectral da energia
radiaggo no Xenoteste

~
weseee----e. Tadiagao solar

~
Durante e irradiagao as amostras encontram-se aldernadamente

23. McLAREN, K., The Journal of the Society of Dyers and Co-
lourists, 75, 594, (1959).
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a luz e na obscuridade, pretendendo com isto, imitar, embora dum mo-
co aproximado, a sucessac dos dias e das noites, Note-se ainda que
a sxposiggo no Xenoteste é de tal modo eficiente que um perfodo con-
trolado de 24 horas ao Xenoteste, corresporde a uma exposiggo ce,
aproximadamente, 10 dias ao ar livre.,

As :thigSes de temperatura e humidade relativa, utilizadas
no laboratdric, durante a irradiaggo dos filmes foram:

- temperatura: 20—23GC

- humidade relativa do ar: 60-65%.
5. ESPECTROSCOPIA DE ABSUR@ED DE INFRAVERMELHO

Ne fim da segunda Guerra Mundial registou-se rdpidc  dessn=-
volvimento na espectroscopia de infravermelho (i.v.), quando o pri-
meiro aparelho comercial, equipado com amplificadores electrdnicos e
detectores de radiaggo, foi construido nos Estados Unidose.

Entre as primeiras aplicagges do m7todo, encontram-se estu-
dos de polfmeros. Presentemente, a espectroscopia de i.ve & o mEtodo
mais utilizado na investigaggo da estrutura de polimeros e andlise
de grupos fiuncionais.

~ ~

A espectroscopia de i.v. baseia-se na interacgac da radiagao
electromagn‘tica i.v. (de comprimento de onde 1-500 i, isto $,de nd-
mero de onde 10,000 a 20 cm_l)com a matéria, resultando na absorggo
de certos comprimentos de onda da radiaggo, que promovem transi-
gSes entre vdrios niveis de energia vibracionais e rotacionais, ou
sd rotacionais das molécules ou grupos de dtomos dentro das molécu-
las.

~

io espectro obtido, marca-se a intensidade da absorcao em

funggo do ndmeroc de onda ou do comprimento de onda da radiaggo.

v
Grupos especificos de dtomos duma mol ‘cula, dac origem a




43

bandas de absorggo caracteri{sticas, cujos numeros de onda caiem den-
tro dum intervalo fixo, que nao depende da restante composiggo da mg
iécula, Esta consténcia dos ndmeros de onda da absorggo torna possi-
vel a determinaggo dos grupos funcionais presentes na substfncia a
ser analizada, A partir dos valores exactos dos ndmeros de onda nos
quais se observa a abaorggo, podem tirar-se conclusoes 3cerca da in-
flufncia dos grupos adjacentes na molécula ou das moléculas prdéximas
~ 24
do grupo em gquestao. Torna-se assim possivel determinar pormenores
cda estrutura provédvel.
Como = intensidrde da absorggo estd relacionada com a con=-
centraggo do grupo respectivo, o espectro i,v. pode ser usado em
andlise quantitativa. Mas além da andlise estrutural (qualitativa e
quantitativa), a espectroscopia de i.v. pode tambén dar indicagSes
sobre o peso molecular mfdio numérico, o grau de ramificaggo e per
mitir o estudo do mecanismo das reacgfoes quimicas das moléculas dos
polimerose OJutra aplicaggo é a determinaggo do grau de regulariocade
do arranjo das macromoléculasza.

A interpretaggo do espectro i.v. duma moldécula poliatdmica
pode ser feita sob dois pontos de vista diferentes.

0 primeiro, é baseado na determinaggo rigorosa dos niveis vi-
bracionais da molécula, considerada, em primeira aproximaggo,como um
sistema dz osciladores harmdmicos lineares2 .

0 sesgundo mftodo consiste no uso de correlagaes empiricas,

. . - -
algumas das quais associadas com a presenga de grupos ou atomos vi-

2
bradores .

24, KﬁSSLER, I., "Infrared Absorption Spectroscopy",Encyclo-
pedia of Polymer Science and Technology, 7, 620 (1967).

25, HERZBERG, H., "Molecular Spectra and Molecular Structure'
vole. 2, Van Nostrand, New York, 1954.

26. BELLAMY, H., "Molecular Spectra of Complex Molecules”,
Methuen, London, 1961,
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Enquanto o primeiro método pode ser usado apenas quando o po
< 9 5 o 2 2
limero & relativamente simples, o dltimo pode dar alguma informagao
bdsica quando as cadeias do polimerc sao tao complexas que impedem
" ~ ey B 20
a aplicacao de qualquer tratamento tedrico .
- ~
Mas nem todas as vibracgoes duma molécula sac necessdriamente
~
detectacdas no espectro i.v.; apenas aquelas que sac acumpanhadas de
~
mucanca nc momente de dipoloc. O ndmero de bandas de absorcao encon-
tradas no espectro diminui com o aumento de simetriz de molécula,por
. s . -~ . r
que as vibracces formam-se idénticas .

Seguidamente dd-se uma tabela dos diferentes modos de vibra-

cao do grupo - CH -, que entra na molécula do poliacrilonitrila .
i 2
Modo de vibracao Atribuicao
o R

s
; Vg selongagao simétrica

= ot o 3

T Vaselongacao assimétrica

.7/ k\\

e C,deformacac simétrica
+ + . .

e R w ou Y, deformacao fora

- do planc

\\\\\‘r”/// t, torsao
‘\\\\Ev/////4\ Ty deformag;o de baloigo
® — R |

(+ e -~) indicam movimentos perpendiculares ap plano
do papel ‘

27. ZERBI, G,, F,CIAMPELLI and V,ZAMBONI, J.Polymzr Sci. CI,
141 (1964),




Com bessz
z=ram & atribuigao das bandas, comparando as frequéncies

com =5 tedricamente calculadas, Chiang

tro i.ve para c

em trabalhous de Yamadera

poliacrilonitrilao.

= colaboradores

. &
, apresenta o ssguinte espec

8 ’
y que fi=

obs:rvadas

FreguZncia Aspecto Freqﬁéncia
observada de calculada Atribuicao
-1 { E i | -1
ey | banda A% ten
2950 muito forte | 2935 v (CH)
2930 pico L 2029 V. (CH)
2870 média 2886 v (CH.)
s 2
2810 muito fraca - -
2237 muito forte 2237 v (Ci)
1447 muito forte 1453 C:(CHZ)
1396 53(CH)—W(CH2)
1362 média 1362 & (CH)
1389 média 1357 W (CH2)+ va(CC)
85D fraca 1309 W (CHZ)— € (CH)
1247 forte 1189 W(CH)+W(CH2)—va(CC)
1115 pico 1101 v (CC)= & (CH)
1080 v (Cc)
1073 muito forte
1066 r(EH2)~ 5 (C-C=CN)

28. YAMADERA, R., H.TADOKORG, and S.MURAHASHI, J.Chem. Phys.

41, 1233 (1964).
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Fr .quéncias Aspecto Frequéncia
obs=zrvada de calculada Atribuicao
- band -1
(em l) anda G
1015 pico 1018 W(CH) + va(CC)
999 t(CH_)
2
865 nuito fraca 847 r(CHZ)
778 média 796 v (C-CN) + t(CHZ)
764 v (C-CN) - r(EHZ)
570 pico 651 6 (C-C-CN) - & (C-C=N)
SG)T média 518 O (C-C-CN) - &(C~-C-=N)
520 pico 524 W(C-C-CN) ~ W(C-C-N)
357 & (Cc-c-C)
260 média 271 & (C-C~N)+ 6(C-C-CN)-5(C-C-0)
246 O (C-C-N)+ O(C-C-CN)
204 W(C~C-N)+ W(C-C-CN)

Muitas vezes sao observadas no poiiacrilonitrilo, outras bap

o
das de absorgao .

-1
Frequéncia (cm )

Estrutura

1600-1750
1675
2030
1420

impurezas como carbonilas,amidas,etc,

-C=N
C=C=N
~ EH. - CN
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Os espectros i.v, de todas as amostras, foram obtidos com o
"Recording Infrared Spectrophotometer, Model 21", da Perkin Elmer
Corporation.

Usaram-se as siguintes condigoes na obisngao dos espectros

Prismas: NaCl Ganho: 6
Resolugao: 30 Vzlocidade: 5
Resposta: 1 Supressao: 4

Esealay 182

Tirou-se o espuctro do filme d= poliacrilonitrilo, nao EXpOs,

to & radiacao, extrafido com acetonz e seco sobre PZDS’ Fige 2, como

-t

foi referido, mas ac comparé-lo com o espectro apresentado per Cﬁa%g,
verificou-sa que nac havia uma correspondéncia total das bandas. Con
seguirem-se atribuir todas as bandas entzo referidas, mas no espec-
tro aparsciam muitas outiras, algumas das quais bastante intensas, em
particular a banda pour volta dos 1700 cm-l, caracterf{stica do grupo
carbanilo,

Este facto sugeriu entao que se tirasse o espectro em pas-
tilha com KBr*(Fig. 3) e que se comparou com o referido por Yamadere
para o polfmero puro, A configuragas geral do gspeccro foi essencié&
mente a mesma da esperada, apenas com peguenas bandﬁs adicionais a
3480 cm—l,lﬁﬁé cmhl, 1226 cm-l e 1180 cm—l que, provivzlments, serao
devidas a impurezas.,

Este resultado permitiu pdr a hipdtese de que possivelmente

a DMF nao teria sido bem extraida, e que as bandas nao identificadas

poderiam sntac, ser atribuidas ao solvente.

% — A pastilha & feita por compressac (5' a 250 kg/cm2) duma
mistura de peliacrilonitrilc em p6 (3 mg) com bromsto de potéssio
(300 mg) depois de pulverizados, e homogeneimada ssta num almofariz,




fo entanto, comparandc este espectro com o espectro i.v, da

DMF (cartao 1001 do ficheiro de i.v. do centro de Estudos de Quimi-
ca Nuclear e Radioquimica da U,C.), nao se conseguiu identificar to-

das as pandas do solvente.

Como tentativa de resolver o prublema, preparocu-se um filme

. 2 . .
exactamente nas mesmas condigdes que os anteriores, mas sem extrair

o solvente com acetona, e tirou-se o respsctivo espectro isve(Fig.4).

Neste espectro foi possivél identificar todas as bandas do

polimsro e todas as bandas da DMF, sendc agora muito mais intensas

as correspondentes as do filme préviamente extraido. Isto levou a
. o~ i - -

concluir que a extraccao do solvente nao tinha side completa, = em-

bora nao fosse o ideal trabalhar com filmes de poliacrilonitrilo nao

totalmante puro, nau se conseguiu, em curto prazo de tempo arranjar

uma técnica suficientemente aperfeigoada que permitisse a eliminacgao
completa do solv nte. Por esse motivo, fizeram-se todas as experiéne

cizs com filmes nao totalmente extraidos, procurando, aquandc da es-

pactroscopia de i.v. descontar as bandas que entao se atribuiram ao

solvente,
6. ESPECTROSCOPIA DE ABSDRQﬁD DE ULTRAVIOLETA

Os espectros de absorcao duma subst@ncia na regiao visivel =
ultravioleta (u.v.) estao associados a transicoes clectrénicas das

molBculas do estado fundamental, de energia W., para um estado i~

l’
nico electronicam=nte excitado, de energia WZ. Consequentemente, es-
tes espectros de absorggo dao importantes informacoes sobre a estru=
tura electrénica e propriedadss das moléculas em causa.

A diferenca de energia dos estados electrbnicos =nvolvidos

na transicao, estd relacionada com a frequéncia, v, da radiagao ab-

sorvida, pela conhecida condicao de Bohr
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o~ =27
ondz h € a constante de acgac de Planck = 6,6242 x 10 ErgeSEg,
Pode considerar-se, dum modo aproximado, a transicao duma
molécula do seu estado electr6nico mais baixo, para um :stado zlsce
trénico mais alto, como a promocac dum ou mais electroes duma Orbim-
tral molecular ocupada, para uma 0rbital molecular nao ocupada, de
A : 29
energia mais elevada .
A Fig. 5 mostra, esquematicamente, os niveis de energia das

orbitais moleculares dos diferentes tipos.

e —— G*
ﬂi(
l,r sy — 1
—.e»__;-g_'rr
e

Fig., 5. Varius tipos de transicoes electrénicas
nas moléculas

Em as orbitais de ligacao 7 t&m esnergie mais elevada
ques as orbitais de ligagao U, e as oubitais de antiligaggo n (or=—
bitais TE*) t&m eneryia mais baixa que as orbitais de antiligazao ¢
(orbitais =%). As absorcoes devidas a transigoes slectrénicas  das
orbitais do ligacao C© para as orbitais de antiligagao © (transicoes
C’—Ej*) ocorrem usualmente na regiaoc do u.v. longinque (0,01-C,21),

e as absorgoes devidas a transigoes electrénicas das orbitais de li-

29. SUZUKI, H., "Electronic Absorption Spectra and Geometry
of Ocganic Molecules", Academic Press, New York, London, 1967,p. 4.
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gagao T para as orbitais de antiligagac 7 (transigoes T - n*) dao-
-s&, vulgarmente, para comprimentos de onda maiores, a maioria na
regiao do u.v. préximo (0,20-0,38 U ) ou mesmo no visivel., Em  come
postos contende pares de electroes de nao ligaggo, a orbital de nao
ligagao (orbital n) pode ter emergia mais elevada que as orbitais
de ligaggo n. As bandas de absorggo provenientes das transigaes
zlectrbnicas de orbitais de nac ligagao para orbitais 7 de  antili-
~ .o~ * .

gacao (transigoes n - 7) ocorrem, de prefer8ncia,no u.ve prbximo e
no visfvel, enquanto as devidas a transicBes electrfnicas de  orbi-
tais de nao ligaggo para orbitais de antiligacao O (trasigoes n -C#)
aparecem por volta de 200 mi ou mesmo para comprimentos de onda me-
NCOLES,

As orbitais € consideram-se, em primeira aproximaggo, loca-
lizades nas ligagSes entre os &tomos,de modo que as transigges s
san caracteristicas das ligagoes envolvidas. Por outro lado, as or-

itais T estac deslocalizadas sobre todo o sistema conjugado da mo=

o

lfcula, donde as transigS:s electrénicas envolvendo orbitais 7m, isto
g, transigses T - ﬂ’b e n = n*, sao caracteristicas de todo o sise
tema conjugade e sensiveis a mudangas na geometria da mcléculazg.

£ de particular interesse, a consideragao da ressondncia na
estabilizaggo de ambos os cstados. Nao & o valor da energia de res—
sondncia dum composto que determima o comprimento de onda da absor-
950, mas antes a diferenca na estabilizacao por resson@ncia, entre
o estado esxcitado e o estado fundamentalao. Estruturas que =nvolvem
uma Scparaggo de cargas contribuem grandemente para o estado excita=

do @ daf tenderem a estabilizar, por resson@ncia, mais o estado ex-

citadc que o fundamental. Assim, guando o nimero de ligacoes duplas

-

30. FRIEDEL, ReA., and M,ORCHIN, "Ultraviolet Spectra of Aro
matic Compounds", John Wiley, Chapman (1951), p. 13.
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num sistema conjugado aumenta, o ndmero de estruturas do estado fune -}
damzntal nic aumcnta tanto como o ndmero pussivel de estados excita-
dos e dafi diminuir a diferenga de energia entre os dois nivsis, coum
consequante deslocamento da aosorggo para comprimentos de onda maig T
TES. ‘
31 Ll

Jellinek e Schlueter = verificaram que o espectro de absor- ;';‘

ggo dz ue.v, do poliacrilovitrilo em carbonato de etileno, apr=senta
um méximo de absercao por volta de 265-275 mi o que & bastante anor.
mal relativamente ao que & conhecido dcerca dos grupos nitrilo, que .
absorvem para comprimentos de onda infericres a 220 mi , I;
Trieber, Berndt e Toplak3é haviam j& suspeitado que este mé- T;‘

ximo pudesse ser devido a grupos estranhos incorporadeos no pclimerc .
ou a impurzzas. Contudo, a reprecipitacac e exiraccac prolongada com W
solventes nao alteraram o espectro, AlSm disso tal banda nao estf l
presznt: 2m compustos de nitrilo rigorosamente purificados, nem no h!

i

poliacrilonitrilo preparado por catalizadores ifnicose. * ‘
Schurz e colaboradoresa3 polimerizaram o acrilonitrilo sem

catalizador e verificaram que ainda apresenta o méximo de absorgao.

i

|

|

|
34 i |
Por esse motivo, Schurz  procurou interpretar o espectro como se ;|1
a absorcao fosse caracterfstica do polfmero e pudesse ser devida a
uma pequena quantidade de reticulacao intercatenar de azometino, a i
qual feria favorscida pela forte atraccac do 4tomo de Nitrogénio, do r
grupe ciznogénio, sobre o &tomo de Hidrogénio tercidrio das cadeias i

adjacentes .

31, JELLINEK, H.H.Ge and W.A.3CHLUETER, J. Appl. Polymer l
Sci. 3, 206 (1960). Vi
32, TRIEBER,E., W.BERNDT, and H.TOPLAK, Angew, Chems 67, 69 i
(29551 '"1
33. SCHURZ, J., H. BAYSER, and H.STUBSCHEN, Makromol, Chem, J
25 152 (35957
34, SCHURZ,  J., J.Polymer Sci., 28, 438 (1958). Zf
|
|
|
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Posteriormente, BeeversJS preparou polimeros de acrilonitri-
lo por mecanismos de radicais livres = anifnicos = verificou que o=
corre uma absorggo no uU.v. cpm um méximo a 270 mW , mas alguns des=
tes polimeros apresentam uma absorg%o no 1.ve a 2025 cm—l. Como e
absorgao préxima deste nGmero de onda & geralmente considerada como
caracterfstica do grupo de cetene-imina (R_C = € = NR), embora o gzru
po alénico (RZC =L = CRZ)T (1940-2000 bm ) e o grupo imida, pre=-
sents nas carbodiimidas (RN = C = NR) (2100 cm—l) também absorvam
nesta regiéo do espectro, este facto sugeriu a presenga dum grupo de
cetene-imina na estrutura do polimera,

Brandrup,Kirby e Peeb18836 polimerizaram o acrilonitrilo em
vBrios solventes, com vlrios catalizadores e a vérias temperaturas,
Todos os polimeros obtideos apresentam uma absorcao no u.ve a 265 mu,
que nac varia por adiggo de base (absorcao I) ou uma menos intensa a
275 mp cuja intensidade aumenta apbs a adigao de base (absorcao II),
A primsira vista, todas as amostras de poliacrilonitrilo feitas em
solventes organicos com vArios catalizadores de radicais livres aprg
sentam uma absorggo intensa do tipo I, enquanto todos os polimeros
feitos em meio aquosc apresentam uma absorcao do tipo II. A absor-
gao I aumenta com o aumento da quantidade de sclvente utilizado du-
rante a polimerizaggo, enquanto a aosorgao II diminui, Este resulta-
do & independente do solvente ou do catalizador usado e s6 depende

da relacao solvente-&gua. Al€m disso, o acrilonitrilo polimerizado

35. BEEVERS,R.8., J.Phys.Chem., 66, 1271 (1562).
36, BRANDRUP, J., J.R.KIRBY, and L.H.PEEPLES, Macromolzcules,

1, 59 (1568).




em massa com luz do sol, mostrou ainda uma forte absorcao I. Visto
qus aqui. s estao presentes o monémero, o polimerc & os radiceis li-
vr:s, £ cvidente que as entidades responséveis por esta absorcao de-
van fzzezr parte do pr6prio sistema de polimerizaggo.

A absorcac II foi atribuida por Kirby e colaboradores37 ao
grupo  Pecetonitrilo presente no polimero cujo aniao en6lico absor-
ve fortemente a 275 mW. No entanto, visto que a polimerizaggo em
massa poxr acggo da luz, produz um polimero que apresenta a absorgga
I, o grupe responsével por tal absorgac nao pode ser introduzido no
polimero por reacggo com solventes, catalizsdores ou outras impure-
zas presentes, e deve ser, portanto, uma caractaristica inersnte da
polimerizaggo.

Os radicais livres em formacac sofrem, como se sabt, NUMErO-
sas reacgaes. Além da adiggo de mondémero,isto &, propagaggc da cam
deiz, r-cagem com outros compostos presentes no sistema (mon6mero,po-
limero ou solvente) em reaches dz transfer&ncia. Em muitos sistemas,
sabzese que a reacggo de transfer@ncia com o polim=zro ocorr= no &to-
mo de Hidrogénic terciério, produzindo ramificacao das cadeias. Um
ponto com igual probabilicade de atague ¢ o grupo ciancgénic,que po-
de polimerizar ionicamente ou por irradiacao.

3o :
Brandrup = colaboradores postularam o seguinte essquema de

reacgaes do grupo nitrilo, para explicar a absorgac do poliacriloni=-

trilo, No U.Vve

37. KIRBYJ.R., JoBRANDRUP and L.H.PEEBLES, Macromolecules,l,
53 (1968).
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Com efeito,as enaminas (c), o tautbmero estdvel da imina (b),
t8m uma forte absorcac a 265 mi e sac muito sensfiveis 3 hidrélise.
Em meio ligeiramente &cido (condica3e de muitas polimerizacoes) este
grupo hidroliza-se rapidamente para dar R3-cetonitrilo (d). No caso
de polimerizacao continuada de radical tipo imina, depois da hidr6-
lise, o polimero deve conter um grupo aminico priméric (e), o que
&i..8s foi confirmado por testes adequados.

A atribuiggo de todas estas estruturas ao polimero fei veri-
ficada com compustos modelo que apresentaram o mesmo tipo de absore-
gao, o que permitiu concluir que as absorgoes de u.v. @bservadas no
poliacrilonitrilo preparado por catalizadores de radicais linbS,SgO

causadas por um grupo de ciancenamina (absorgac I) e por um grupo
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B=cetonitrilo (absorgzo II) presente na cadeia. Pode determinar-s=
o nlmnerc de grupos cianogénio que participam na polimerizacao de ra-
di. cgis livres ‘medindo a absorcao a 265 mu , no caso de polimzros fei
tos em solventes orgénicos ou a diferenga na absorcao a 275 m  ,de=
pois da adicao de base, para polimeros feitos em meio agquosos.

: Os esped@ros u.v. de todas as amostras foram obtidos com o
"CARY Recording Spectrophotometer, Model 14", e a configuraggo geral
do espectro foi essencialmente a esperada: uma banda nitida com mé-
ximo de absorcao a 270 mm (Fig. 6). No entanto, come a espectroscopia
de i.Q. havia revelado a presenga de vestigios de solvente era natu—
ral que este também tivesse interfer&ncia no espegctro u.v. do poli-
MELGCa

Tirou-se sntaoc o espectro duma solugTo de DMF em &gua des-
tilada, cum uma concentragac de aproximadamente 0,01%, & verificou=
-s¢ que esta solucao comeca a abSorver fortemente para comprimantos
dez onda infericres a 240-230 nm (Fig. 6). Ora o espectro u,v, do po-

limero, anteriormente referido, apresentava uma banda intensa a par-

tir de 220 nm, que poderia ser atribuida ac solvente. No entanto,co=

mo = sta banda se apresentava com uma ligeira curvatura por volia de
200-210 nm, isto levou a supor que possivelmente estaria ali  outra
banda db'polimero camuflada por vestigios de solvente, Como tentati=-
va de r=ssolver o problema preparou-se uma série de solugsas aquosas

de DMF, com concentragSES inferiores a 0,01%, que se colocaram nas
duas chlulas do espectrofotémetro com vista a obter uma linha de ba=
sa‘aimaita. Com efeito, sendo as duas solugbes rigorosamentz iguais,
nao £ de espefar qualquer 'banda de absorggo. Deixando uma destas cé
lﬁlés.para branco e substituindo a outra pele filme a ser analisado,
se a concentracao da DMF no filme por igual 2 do branco, anula=se o

efeito do solvente no espectro de absorgao e dever& aparecer unica-

. <
mznte a banda respeitante ao polimero,




Verificou-se entac que para uma concentragao de DMF em &gua de
(R 10_4% se conseguiu detectar a presenga dum outro croméforo no
poliacrilonitrilo, por volta de 210 nm, O aspecto da banda obtida
(Fige 6), leva a crer que possivelmente a DMF estard presente no il
me com uma concentragao ligeiramente superior, por a banda nao  ser
ainda muito bem definida, mas nac foi possfvel arranjar uma snlugao
de DMF, conducente & ur melhor resultado.

A partir dos resultados obtidos conclui-se que esta banda de
veré ser a referida por Jellinek e Bastienl6, a 2160 R, embora pose
teriormente, nenhum autor a tenha mencionadc em estudos sobrz o po-

liacrilonitrilo.
7. ENSAIOS VISCOSIMETRICOS

Por volta de 1930, Staudinger e col.aboradores chamaram a
atenc@o para a utilidade das medidas viscosim@tricas de solugoes di-
luidas de polimeros come meio de caracterizacaoc. Com efeito, as mo=-
léculas de altos polimaros possuem a capacidade.anica de aumcntar
grandemente a viscosidade do liquido onde est3o dissolvidas, mesmo
quando presentes em concentragaes muito baixase Além disso, para uma
dada série de polimeros homSlogos lineares, de diferentes pesos po=
leculares, em solucoes de igual concentraggo, a soluzao da amnstrade
peso moleccular mais elevado, apresenta maior viscosidade. Este facto
foi de tal modo verxificado,que Staudinger formulou uma r&laggo guan=
titativa entre a capacidade inercnte dos polimeros aumentarem a vis
cosidade dos liguidos onde estao dissolvicos e o respectivu pese mo-

lecular, que Kramer traduziu pela f6rmula (1)

5] = KM (1)




40
| 1 - Filme nao exposto ‘
°9 2 - Solug;o aquosa de DMF, a 0,01%
3 - Espectro u.v. do filme nao ex-—
posto, com uma solugge de DMF
st a 10-4%, como branco
‘R[
fi
o6}
o8
|
ouf
1
oy} ‘
3 i
o9t 1
1
(7] .
0,9 = e L PRSP p— | i
' e e b 400 I
comprimento de onda (A m ) |
Fige6 - Espectros de absorcao u.v. ‘
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onde rﬂ] € o ndmero limite de viscosidade (ou viscosidad: intrinseca
—
na designacao antiga), Km a constante de Staudinger e M © peso po-
w
. & .
lecular médio massico.

0 nlmero limite de viscosidade € calculado atravis da ESXpreg

sao (2)
[M] = 1im (N-m) /nC (2)
o s]
c—-0
: exprimg=se em ml/g, sendo c a concentragao da solugéo em g/ml 2

(Y)—Y}O) / M,e © némero de viscosidade.

Contudo, por determinagOes de viscosidade, nao se& pode derie
var um valor absoluto para o peso molscular, e a dependéncia entre o
n@mero limite de viscosidade e 0 peso molecular pode ser esstabeleci-
da, mais ou menos =2mpiricamente, em cada caso particular, por compa=
raggn com pesos moleculares detcrminados por um método abscluto, por
exemple, osmometria.

Como as medidas viscosimétricas sao de execugac mais
simples que qualquer método absoluto, o estabelecimento da correlacao
entre o ndmero limite de viscosidade e o peso molecular £, guasz sem
pre, o objectivo priméri:c da investigagao dos pesos molcculares numa
séris dz polimeros id@nticosaa.

. 35 ~ E—

Posteriormente provou-s: que a equagao (1) € vélide apenas
para um r-.duzido nlmero de ssstemas soluto-solvente, e deve ser subsg

tituida pela equaggu (3), mais geral, conhecida por relacac de

Mm]=xi® (3)

Mark - Houwink - Sakurada, onde sao nccessérias duas constan

38. FLORY, P.de, "Principles of Polymer Chomistry", Curnell

University Press, Ithaca, New York, 6nd (1967).
3%. MARK, H., "Encyclopedia of Chemical Technology" (Kick-

dtkmer), 16, 247 (1968).
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tes, K & «, pare converter ndmeros limite de viscosidade em pesos

Esta relaggo satisfaz tambiém 3 condiggo de, embora o pesc mg
lecular médio viscosimétrico nac coincida necessdriamente com o paso
molacular médic numérico, obtem-se relagSEs lineares, dentrc dos er-
ros experimentzis, quando se marcam logaritmos dos ndmeros limite de
viscosidade, duma dadz séric de polimercs homologos, em funggc aos 1o,
garitmos dos respectivos pesos moleculares médios numéricos, determi
nados por um método absoluto. K e @ sao constantes para cada solven
te & parz cada temperztura, determinadas, respectivamente, a partir
do gréfico, pele ordenada nz origem e pelo declive da rectz atrfs re
ferida, Uma vez determinades as constantes K e ¢, para um dado sis-
tema polimero-solvente, a temperatura definidz, podem calcular-se os
pesos moleculares de subsequentes amostras, a partir do nudmero limi-

te dc viscosidade, sem recorrer a métodos absolutos mais laboriosose

Devido 2 impossibilidade que houve  em doterminar pesos mo-
lzculares médios numéricos, por nac se dispor de um osmémetro de
membrana, utilizoram-se os seguintes valores de K ¢ &, decterminados

40
por Cleland e Stockmzyer , para o poliacrilonitrilo

O

25°C -4 =0
[ 1] °C 543,007 WO

DMF

expresso em dl/g.

~ a .
Para se seguirem as convengoes da I,U.P.A.C,, utilizou-se

(u]
[njzs A 2,43.10—2. g9 73

DMF

expresso em ml/g.
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0 grau de polimerizaggo média € dado por

M

peso molecular do acrilonitrilo

~
Pzra as determinacgoes experimentais, utilizou-se o viscosi-

metro cepilar de Ubbelohde, ou de nivel suspenso, (Fige7)

r“[
EO
Fige 7 A
S )
Viscosimetro S
capilar 1
de !
{
Ubbelohde w
U

Cada um dos filmes previamente exposto, foi pesado ¢ dissol-
vido =m 10 ml de DMF, e 4DOC, depois de se ter tirsdo ¢  respectivo
espectro de i.ve € u.ve Dos 10 ml d= soluggo do polimero,rotirzram-
-se 8 ml e juntaram-se mais 2 ml de solvente (DMF). Desta solugzo,fi
zerem=se cinco diluigSes sucessivas, juntando de cade vez, 1 ml de
solventc,

Para cada um dos filmes, czlcularam-se os tempos de cfluxc de
seis concentragSes diferentes da soluggo do filme em DMF, ¢ fez-se,
tznto parz o solvente puro, como pcsra cade uma das solugges, um nd-

Lot .
merc de determinagoes suficientes, do tempo de efluxo, de modo a ob-

40, CLELAND,R.L., 2nd W,A.STOCHMAYER, J.Polymes Sci. 17, 473

(L9850




ter um valeor médio,

B = tempo de efluxo médio do solvente
&)

t - tempo dc efluxo médio da solugao

Para cada filmc construiu-se um gréfico, dos valorcs (t - t

0 Oe.

£ & T em funggo de C. O valor FY]] foi cbtido par intorsccg7c d= re
(n] —

ta definida pelos seis pontos, com o eixo des ordenadas, corrsspon-
dendo, portanto, = C = 0.

As dcterminagSes foram feitas para cada um dos filmes expos-
tos & ldmpadz de Xenon, em diferentes intervalos de tocmpo, como se-
gue:
filme nao exposta
filme exposto 2 h.
filme exposto 10 h.
filme exposto 18 h.
filme exposto 26 h.
filmes expostos 34 h,
filmes expaostos 42 h.
filmes expostos 50 h.

filme exposto 75 h.

'
o NN N H e e

filme expostc 100 h.
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E - RESULTADOS
1, ESPECTROS DE ABSORGAQ DE INFRAVERMELHO

Comparando o espectro i.v, de cada um dos filmes expostos &
luz da l&mpada de X3non, em diferentes intervalos de tempo, como jd&
foi referido, com o espectro do filme nao irradiado (Fig.2),péde con
cluir-se que nao houve alteragso sensivel na intensidade ou no com-
primento de onda das bandas atribuidas ac polimerc, Nota-se no en-
tanto, certa flutuaggo na intensidade das bandas referentes &  DMF,
que permite sugerir que possivelmente a extracggo do soclvente com a-
cetona além de nao ter sido completa, também nao foi uniforme em to-
dos os filmes,

D#-se seguidamente o espectro do filme exposto & radiaggo du
rante 10C horas (Fig. 8), onde nao hé que registar qualguer modifica
ggo significativa, embora tivesse sido este o maior intcrvalo de ex=

posigaocs

2. ESPECTROS DE ABSORGAD DE ULTRAVIGLETA

Ao comparar os espectros u.v. dos filmes diferentemente ir-
radiados, (Figs. 9 e 10), verifica-se certa variaggo na intensidade da
banda com mdximo de absorggo a 270 nm mas coma nao hd a certeza de
todes os filmes terem a mesma espessura, e dentro de cada filme esta
ser regular, embora tivessem sida preparados nas mesmas ccndigSES,pg
de dar-se o caso dessa variaggo ser devida apenas & diferente espes-
sura do filme e nao a qualquer modificagao estrutural ocorrida duran

~ L2 3
te a irradiagac. Além disso, a superficie dos filmes nao era perfei-

~
tamente lisa e isso poderd originar fendmenos de reflexac que vao




afecter, necessariamente, 2 intensidade das bandas de absorcac. No

entanto, e porque todos os espectros foram tirados com a mesma fenda
no espcctrofotdmetro, 0 valor da intensidade de absorggo registada
nesse-comprimento-de-onda, nalguns filmes, pode ser atribuido 3 re-
flexao da luz, na superficie dos mesmos. Tomando a diferenga de in-
tensidades de absorggo a 270 e 400 nm, anula=-se qualquer variaggo de
vida 3 reflexao. J& o mesmo se nao poderd dizer quanto 3 espessura,
pois que se o filme € transparente em 400 nm, esta naoc terd qualquer
influéncia na absorggo ai verificada, mas implicard variaggo na in=-
tensidade da banda a 270 nm.

Por outro lado, regista-sc também certa variagao no minimo da
banda, por volts de 240 mm, tanto na intensidade como no comprimento
de onda. No entanto, visto que a DMF, como j& foi referido, absorve
fortemente nesta regigo quando estd presente com a concentraggo de
0,01% apenas, e porque Se praovou por espectroscopia dc ieVe que & EX
tracggc do solvente'ngo tinha sido completa, nem tao pouco a mesma @n
todos os filmes a anzlisar, serd de considerar que o deslocamento des
te minimo para comprimentos de onda mais elevados, € com maior inten
sidade, indicard apenas a presenga de maior quantidade de DMF  apri

sionada no filme.

3. ENSAIOS VISCOSIMETRICOS

Com vista 2 determinaggo do ndmero limite de viscosidade de
cada um dos filmes a analisar, procedeu-se de zacordo com o que  foi
referido na Parte Experimental, pdg. 59, tracando-sc dcste modo as
rectas indicadas nos Grdficos 1 e 2,

Utilizou=-se na numeraggo das rectas, a mesma notaggo que nos

o =
espectros de absorcao u.v., para facilitar qualquer comparagdo.
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Assim,
1 - fime nao exposto
2 = filme exposto 2 h.
3 - filme exposto 10 h.
4 - filme exposto 26 h.
5 - filme exposto 34 h,
6 - filme exposto 42 h.
7 - filme exposto 100 h,
8 -~ filme exposto 18 h.
gl =

h
filme exposto 42 h.
10 - filme exposte S0 h
11 - filme expasto 50 h
12 - filme exposto 75 h.

13 ~ filme exposto 34 h.

Os velores das amostras n.%s 5, 10 e 11 sao registados emgrd
fico separado porque tiveram um comportamentc anormal, relativamente
ao conjunto dos outros valores, Em particular, o comportamento da
amostra n.? 11 € bastante semelhante ao de amostrs do filme nac ir-
radiado, A Unica explicagaoc aceitdvel para o facto € de que pos-
sivelmente terd havido um errc na exposiggo, ou o filme teria sofri-
do qualguer contaminaggo que o "protegeu" do fendmena degradativo.Sg
ria necessdrio repetir vdrias vezes todos os pontcs, parz se achar
um valor médic pare cade um e concluir entao se existe qualquer ou-
tra justificaggo para o comportamento anormal destas amostras. Dos
filmes irradiados 34 h, 42 h e 50 h, em duplicado, tirou-se a médiz
aritmétices dos valores obtidos aquznde da discussao dos resultados.

Apds a determinag50 do ndmero limite de viscosidade, proce-

~
deu=se =zo cdlculo do peso molecular médio, dade pele expressao

T} = 2eda, 1072, (st

’




od

e do grau de polimerizaggo médic. Como se verificou uma diminuigébdb
ndmero limite de viscosidade e, consequentemente, do peso molecular
médio € do grau de polimerizaggo médio, eumentando o tempo de expo-
siggo, determinou-se também o ndmero de cisoes por molécula original,
5= (Mg, - M)/ My, onde My € o peso molecular medio iniciel e Mt o
peso molecular médio apds a irradiaggo de t hores. Determinou-se ain
dz o grau de dugradeggo @, dado, ecvidentemente, pelo quociente entre
o ndmero de cisoes pod molécula originel e o ndmera de ligagSEs pre-
sentes inicizlmente na molécula do polimerc, @ =5/ (Ng ~ 1), onde
Ny represcnta o ndmero de unidedes de mondmero na cedeia inicial do
polimerc.

Todos estes valores sao resumidos no RQuadro l.

Quadro 1
|
Tempo de [7}] | Peso moleg | Grau de | N2 de ci-| "Grau de dg
Exposicao cular mé- polime- soes por gradagao,&
(horas) (mi/g) | dio, Mg rizagao | molécula
original,S
5
0 437 |4,712,10 8885, 54 0 0
5 -6
2 428 | 4,583.10 8642,28 | 0,0274 | 3,081.10
5 =
10 421 | 4,483.10 8453,71 | 0,0486 | 5,470,10
5 -6
18 409 | 4,313.10 8133,13 | 0,0847 |9,531,10
26 407 | 4,285.10° 8080,33 | 0,0906 10,200.10’6
5 -6
34 432 |4,640,10 8749,76 | 0,0528 | 5,943.10
-6
34 383 |3,952.10° | 7452,39 | 0,1613 |18,154.10
42 182 13,938.10° | 7425,99 | 0,1643 [18,488.10"°
5 -6
42 419 | 4,455.10 8399,96 | 0,0545 | 6,138,107
50 430 |4,611.10° | sevs,08 | o,0214 |2,413.1076
50 437 | 4,712.10° | 8885,54 o o
75 84 |3,965.105 | 7476,89 | 0,1585 117,843.10°6
100 372. |3,801.10° | 7167,64 | 0,1933 |21,761.1070

8l
iy

(ml,
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C - DISCUSSAD E CONCLUSOES

Do espectro infravermelho, do filme nao exposto,t=1l camo foi
referido na parte experimental deste trabalho, foi possivel identifi
car todas as bandas caracteristicas do polimero, aprcsentadas por
Chiangld, além de algumas bandas relativas 3 DMF, nao totalmente ex-
traida, No entanto, e como também se fez notar na sltura, apareciam
pequenas bandas adicionais a 3480 cm_l, 1606 cm-l, 1226 t:m-l e 1180
om s que se atribuiram a impurezas, e das quais se poderd dar agora
uma interpretaggo.

Com efeito, Brandrup e colaboradores36 interpretaram a absoxr
ggo UeVe do poliacrilonitrilo como caracteristica dos grupos de cia-
noenamina ou P-cetonitrilo, presentes em todos os polimeros prepara
dos por catalizadores de radicais livres, nas mais variadas condi-
gges de polimerizaggo. A formaggo de tais cromdforos foi entao inter
pretada como uma caracterfstica intrinseca da prdpria polimerizaggo
e nao como resultado da interacg;o de qualquer outra impureza, cata-
lizador ou solvente presente, jd que a banda de absorggo ocorre igual
mente no polimero fotopolimerizado.

Ora, serd de prever, que existindo tais grupos, estes apre-
sentem também uma absorcac ceracterfstica no espectro ieve

Procurou-se entao no ficheiro de i.v. do Centro de Estuds de
Quimica Nuclear e Radioquimica, o espectro i.v. dumsz série de compog
tos com a ligaggo C=N, e verificou-se que todos eles apresentam duas
bandas de absorggo comuns: uma, entre 3300-3500 cm_l e outra entre
1600 - 1630 cn o,

Tendo em conta os trabalhos anteriores de vdrios =autores que

41. M.T.PEREIRA DE ARAUJD, "Acgao do Calor sobre Polimeros
Acrilicos" (Reletdrio do trabalhc de Semindrio de Q.0rgfnica Macromg
leculmr), 1970.




sugerem a formaggo de aneis com ligagScs C=N, na degradaggo do po-

. . oI . ~ 41
lizcrilonitrilo pelc calor, e sua confirmagao ~, e porque também ve-
rificaram gque uma das caracteristicas apresentadas pelo espectro i.
ve do polimerc aquecido, & um aumcnto nz intensidade das bandeas de
absorggo por voltz de 1600 cm—l e 3500 cm-l, isto leva a crer gue se
poderd atribuir as bandas de 1606 cm-l e 3480 cm-l, do cspectrc ob-
tido, 3o grupo =N,

Um resultedo que confirma a mesmz hipdtese € apresentado por

42 ~ ; . .
aketsz & colaboradores , que estudaram a coloragac do poliacriloni-
trilo prcvocado, pelo calor, utilizando 2,4-diciano-n-pentano, 244, 6-
triciano n-heptano e 2,4,6,8-tetraciano-n-nonano, como compostos mo-
dezloe Os resultados obtidos por espectroscopia de i.Ve., tantoc no po-
lizcrilonitrilo comc nos modelos, confirmam a opini;o de Grassie e
colaboradores, sobre a formagSO de estruturas do tipo de naeftipiridi
nas parcialmente hidrogenadas. Em todos os espectros se obscrvou a
formaggo de bandas de absorgso par volta de 3500 cm—l e 1610 cm—l,de
intznsidade crescente, 2 medida que aumenta o tempo de aguecimento.
Este resultado permite concluir que as bandes prescntes no espectro
do polimcro, em 3480 cm_l e 1606 cm—‘ podcrgo ser atribuidas =2 liga-
C=N prescntes em estruturas do tipo imina, formedas equando da poli-
merizag;o.

Seriz interessabte, futursmente, variar as condigSes dc poli
merizaggo, aumentando a concentraggo do cetalizacor, para verificar
se com isso se conseguiria aumentar a intensidade dos bandas em quesg
tgo. Com efeito, se a hipdtese agora formulades, dz atribuiggo dess=s
bandas 2s ligagSES C=N, que se formam durante = polimerizaggo normal
do acrilonitrilo, estiver correcta, € matural gue, aumentande o ndmg

~ .
meroc de radiceis presentes, por aumento da concentrageo do cateliza-

42, TAKATA,T., I.HIROI and M.TANIYAMA, J.Polymus Scr. A-2,
1567 (1964).



~
dor, se favorega a sua formagao, o que serd forgosamente detectade

por espectroscopia de 1.V

Como as condigges utilizadas nas dcterminagSes ds cspectros-
copiaz dc ultravioleta, serd impossivel postular uma tedria  sobre
guaisquer modificaggcs ocorridas.

Da andlise des Figs. 9 e 10, ¢ atendendo ao que foi dito so-
bre o solvente utilizado na preparaggo dos filmes, é de crer que apg
nas = variaggo na intensidade dz bande de absorggo a 270 nm fosse &
Unica 2 considerar. A dcterminaggo da diferenga naz densidade dptica
a 270 e 400 nm, em funggo do tempo de exposiggo, permitiu construir

grafico 3.
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400

300

A endlisc deste grédfico indica que a intensidade dz bandz de

absorggo a 270 nm parece ter certe tendéncia a diminuir, & medida
gquz se aumentz o tempo de exposiggo. Os valores anormais apresenta=-
dos pelos filmes irradiados 2 h, 34 h, 42 h, e 50 h, poderiam ser ex
plicndos por umaz maior espessurz desses filmes, se estr tivesse sido
determinadza, No entanta, como isso nao foi feito, nade de positiwo se

pode concluir,

Considere-se agora os resultados dos ensaieos viscdsimétricos.
D= andlise dos valores indicados no Wuzdro 1, conclui=-se que
houve diminuiggo do ndmero limite dc viscosidede e, conscquentemente,
do peso moleculer médio e do grau de polimerizaggo médio, aumentendo
o tempo ds exposiggo do filme & luz de l&mpada de Xenon. A variaggo
do ndmero limite de viscosidade e do peso molecular médic & rcgista-

nos gr#ficos 4 e 5, respectivamcnte.
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‘~
0 Grdf. 4 permite concluir que hd degradagao des cadeizs po-
~ ~ - 3 (o]
liméricas, por ecgao da radiagag e que, embora a diminuigao do ndme-
rc limite dc viscosidade seja regular, nac € muitc pronunciadae A

amostrs irradiada durante 50 h. tom um comportamento anormal, j£ reo-

ferido aquzndo da espectroscopia de u.v., pelo que nao deverd ter-se
em conta ¢ scu valor.

! A pertir dos dados registados na 62 colunz do Quacro 1, tra-
gou-se o grdfico 6, onde sc verifica que o grau dc dcgradaggo € uma
fung§0 crescente do tempo, alids como seria de prever, pelo que foi

~
I dito anteriormente, sobre a variacao do ndmero limite de viscosidade.
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Fzzendo incidir agora a discussao sobrz o lado cindtico da

~ , .
degradageo, hd gque ter em contz cs seguintes pantos:

- S¢ No for o ndmero de unidadcs de mondmerc presentcs ne cg
deia antes da degradagzo, haverd, em média, N -1 ligscoes, em cads

o
~

molécula do polimeroc. Se no instante t forem cindides S ligegoes,ress

tarzo apenas N -1-5, e a vclocidzde de degradecgoo serd dode por
o

£ R oty (1)
dt o




Ny=1 R

it = 30 (assn) ik (7)

Ny Ng

- 1n (

A andlisc da equagao (7), permite concluir gque a rzpresenta=-

~ i e ~
gao grafica de ~1n (-ﬁ-—) em funcao do Eempo, deverd ser umz rccta
G =)
|

de declive K e ordenada na origem - 1ln ( ;
o

Como ¢ possivel a partir dos dados apresentados no Quadro 1,
determinar o comprimento médio das cadeias, no instante t, dé-se sc-
guidamente, no Quadro 2, o conjunte de velores que permitem traduzir

Ni-

grificamente, a variagao dec = 1n (——) com o tempo (Graf.7).

%
Quadro 2
Tgmpo de exposi Comprimento médioc das Nt—l
gao (horas) cadeias N - 1n ( )
Nt - u} Ny
S+ 1
0 8885, 54 1,127 % 10t
2 8648, 76 1,150 x 107
10 8473, 73 1,173 X 1w07?
18 8191,88 1,219 x w0t
26 8147,24 1,219 x 107
34 8439,90 1,173 x 1074
34 7651, 44 1,311 x 107
42 7631,91 1,311 x 1077
42 8425,97 1,173 x 2877
50 B8699,08 1,150 x 10°°
50 8885, 54 1,127 % 107
75 7669, 70 1,311 x 1074
100 7445,97 1,334 x 10t
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Visto os vealores obtidos se distribuirem segundo uma recta,
pode concluir-se que a degradaggo das cadeiss de poliacrilonitrilo
presentecs nos filmes irradiados pela luz de Xenon foi aleatdric.

Faca=se notar que ap6s a irradiacao, todos os filmes conser-
varam o mesmo aspecto, de finas peliculas transparentes e incoloress

Nao foi possfvel, com as condigoes utilizadas na realizaggn

de psesante trabalho, reunir dacdas em nlmero suficients, que Dermie

tam esclarzcer qual o mecanismoc provédvel da degradagao do pulfmsro

ain 2studue.
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