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Transformada de Fourier para Especiagao Isomérica
de Polibutadienos Hidroxilados Utilizados na
Sintese de Polimeros Pu-Propelentes
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Resumo: A distribui¢do dos isdbmeros configuracionais de polidis PBLH utilizados na fabricagdo de propelentes
foi determinada por FTIR empregando-se a técnica de analise em solu¢do ¢ o método desenvolvido neste
trabalho, envolvendo analise por filme liquido. Os resultados obtidos sdo concordantes entre si e com 0s

fornecidos por analise 'H NMR.
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Introducao

A polimerizagdo de mondmeros diénicos pode
produzir estruturas contendo combinagdes de
isomerismo geométrico e estereoquimico. Butadieno
pode gerar unidades resultantes da adi¢ao 1,4 ou 1,2.
A estrutura oriunda da adigao 1,4 pode ser cis ou trans
e a estrutura do tipo adicdo 1,2 pode ocorrer em
seqiiéncia isotatica ou sindiotatica'? (Figura 1).

A distribuicdo e conteudo destas unidades
estruturais isoméricas ao longo da cadeia polimérica
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Figura 1. Estruturas butadiénicas
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afetam as propiedades térmicas e mecanicas do
polimero®. Assim é muito importante a caracterizagdo
e quantificagdo da microestrutura destes polimeros.
A insaturagdo em polimeros diénicos pode ser
detectada por métodos quimicos e fisicos. Os métodos
quimicos envolvem reagdes de adicdo eletrofilica na
dupla ligagdo e fornecem a proporg¢do total de
unidades insaturadas. Os métodos fisicos incluem as
técnicas infravermelho, NMR e UV*.

Propelentes compdsitos, baseados em poli-
butadieno hidroxilado (PBLH), sdo os mais comuns
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dos propelentes solidos contemporaneos usados em
veiculos langadores de satélites e misseis. O PBLH
pode ser sintetizado pela reacdo de polimerizagdo
anidnica ou via radical livre. A distribui¢cdo dos
isdmeros configuracionais de PBLH ¢ fungdo da
técnica de polimerizagdo adotada, dependendo
também do iniciador empregado’'’. O PBLH
nacional é obtido por polimerizagdo via radicais
livres em solugdo, onde o peréxido de hidrogénio
(H,0,) atua como iniciador e o etanol como
solvente!!-12,

A microestrutura do poliol PBLH tem sido estu-
dada por meio das técnicas '"H NMR, *C NMR>-1?
e infravermelho®!3. A determina¢io da micro-
estrutura de PBLH por analise no infravermelho,
em solucdo, baseia-se nos estudos realizados com
polibutadieno ndo funcional (PB)!#!®, Estes estudos
utilizam a regido do espectro infravermelho abaixo
de 1000cm™!, onde ocorrem as vibragdes de
deformagao fora do plano para ligagdes olefinicas.
Na literatura®*!3-18 as bandas de absor¢do em 967
e 910cm™' sdo atribuidas respectivamente as
estruturas 1,4-trans e 1,2-vinil. Para a estrutura 1,4-
cis a posicdo do maximo de absorgdo ¢ relatada
entre 740 e 720cm™! 41318,

Neste trabalho a analise quantitativa da
distribui¢do dos isomeros configuracionais de
polidis PBLH nacionais foi feita por FTIR
empregando-se as técnicas de analise, em solugao,
de dissulfeto de carbono (CS,) e por filme liquido.
Os maximos de absorcdo para as estruturas 1,4-
trans (Vi 4.qans)> 1,2-vinil (Vi) € 1,4-cis (V)4
«is) foram respectivamente observados em 966, 911
e 722cm! em solugdo de CS, e em 967, 912 ¢ 723-
729cm!, em filmes liquidos.

A determinag¢do da microestrutura do PBLH
nacional por analise por FTIR, em solugdo, baseia-
se na teoria de Morero'®. Como esta teoria
considera que as bandas de absor¢ao sdo resultantes
de contribuigdes especificas dos diferentes
isdmeros configuracionais, sdo introduzidas
transformagdes na formulagdo original da Lei de
Lambert-Beer, agora entdo representada pelas
equagoes:

_ (o V1,4—trans v1,4—trans v1,4—trans
Avl,4ftrans = (81,47tra.ns 'P1,4*tfa-ﬂ5 + €1,2-vinil 'Pl’zf"mﬂ + €1 d—cis 'P1’47015 )'b (1)

_ (oV1,2—vinil v1,2—vinil
Avl,2—vinil_(sl,2—vinil P vinil + €1 4cis -P1,4—cis)-b 2)
vl4—cis vl,4—cis
Ayl 4—cis = (El,z_vinmpl,z-vinu €14 s Placis )-b 3)
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sendo:

AV1,4—trans7 AVl,Z—vinil: € AVl,4—cis as absorbancias
para os nimeros de onda dos maximos de absorg¢ao
das estruturas 1,4-trans, 1,2-vinil e 1,4-cis,
respectivamente, € Py 4 yanes Piovinit € Pracis as
massas dos componentes 1,4-trans, 1,2-vinil e 1,4-
cis, respectivamente em 10mL de solugao.

g; a absortividade ou coeficientes de absorgao

em 10mLmg'cm! para cada numero de onda (V) e
considerando as contribui¢des de cada componente
ou isomero configuracional (x), extraidos da teoria
de Morero'® e mostrados na Tabela 1.

A resolugdo deste sistema de equagdes fornece
os teores dos isomeros configuracionais do PBLH.

A determinagdo da distribui¢do dos isdmeros
configuracionais do PBLH por meio da técnica de
filme liquido fundamenta-se no trabalho de
Haslam!'® com polibutadienos ndo funcionais (PB).
Trabalhando com filmes vazados ou filmes
prensados de PB, este autor nido considera a
sobreposicao das absorgdes dos diferentes isomeros
e emprega coeficientes de absor¢do calculados a
partir de dados usados para hidrocarbonetos
monomeéricos (Tabela 2).

Como a espessura do filme liquido ndo pode ser
fixada, os teores dos isdmeros configuracionais

Tabela 1. Absortividades ou coeficientes de absorgdo (a) utilizados
na analise quantitativa dos isomeros configuracionais de PBLH por
meio da técnica FTIR, em solugdo de CS,. Valores expressos em
10mLmg'cm! 1

Niimero de a dos Isomeros (10%)
Onda (cm™) 1,4-trans 1,2-vinil 1,4-cis
966 23,3. 0,828 0,609
913-911 - 26,7 0,107
741-733 - 0,231 5,73

Tabela 2. Coeficientes de absor¢do molar (€) utilizados na analise
quantitativa dos isdmeros configuracionais do PBLH por meio da técnica
FTIR empregando filme liquido'®

Posicdo da Banda Coeficiente de

Grupo Insaturado

cm-1 Absorcdo (€*)
1,4-trans 966 86
1,2-vinil 910 120
1,4-cis 735 25

e* ¢ absorbancia de uma camada de 1cm de amostra ou solugio contendo
Imol.g de grupo CH=CH por litro
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foram calculados assumindo que o total de grupos

insaturados era 100% . Assim as porcentagens em
peso dos isomeros foram calculadas usando-se as
expressoes:

A 1,4-trans € 1,4-trans

x 100% (4)

% 1,4 - trans =

A1 d-trans E1,4-trans T A1,2-vinil £1,2-vinil ¥ A1,4-cis £1,d—cis

A s € oo
% 1,2 - vinil = 1,2-vinil ~1,2-vinil

x 100% (5)

A14-trans E1,4-trans T A1,2-vinil €1,2-vinil T A1,4-cis £1,4—cis

A € :
% 1,4 - cis = 1,4-cis “1,4-cis

x 100% (6)
A1 d-trans E1,4-trans T A1,2-vinil £1,2-vinil ¥ A1,4-cis £1,4—cis

Sendo

A 4irans Al avinil € Aj4cis @S absorbancias nos
maximos de absorg¢do das estruturas, 1,4-trans, 1,2-
vinil e 1,4-cis respectivamente.

€ 4ranss  €12vinil € €14.is 08 coeficientes de
absor¢do, respectivamente, para as estruturas 1,4-
trans, 1,2-vinil e 1,4-cis, dados na Tabela 2.

Experimental

Reagentes

Resinas PBLH: Liquiflex P Lt 12/91 tb 18;
Liquiflex H Lt 47/91 tb 01; Liquiflex P Lt 66/95 tb
01 de procedéncia Petroflex e R45M Lt 102155 de
procedéncia ARCO; Dissulfeto de Carbono (CS,) -
grau P. A. - Merck.

Determinagdo dos isémeros configuracionais

Na determinagdo dos isdmeros configuracionais
das resinas PBLH foi utilizado o espectrémetro com
transformada de Fourier (FTIR) modelo 1750,
Perkin Elmer regido 4000-500cm™!; resolugio
4cm!, ganho 1, 40 varreduras. Na analise por FTIR
em solugdo foram obtidos espectros a partir de
solucdes de PBLH em CS,, na concentracao de 1,0g/
10mL, empregando-se uma célula fechada de KBr
com espessura de 0,015mm. Na andlise por FTIR
empregando filmes liquidos estes foram obtidos
espalhando-se o polimero em estudo, com o auxilio
de uma espatula, sobre um cristal de KBr. A
espessura do filme ndo pode ser fixada pois o
espagador menos espesso fornecia espectros in-
tensos, com saturagao da absor¢do de 967cm . Todas
as analises foram feitas em triplicata.
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Os valores de absorbancia no maximo dos picos
de interesse foram calculados por meio do comando
“calc” do espectrometro. Este comando transforma
os valores de transmitancia (T) em absorbancia (A),
fornecendo assim a intensidade do pico. Os pontos
de linha base ¢ os picos analiticos escolhidos foram
respectivamente 1099 e 966cm™; 928,8 ¢ 911cm™!
para os isdmeros 1,4-trans e 1,2-vinil, em solugio.
Na analise por filme liquido foi adotado o mesmo
ponto de linha base para estes isdmeros, em
1134,5cm™ e as absor¢gdes em 967 e 912cm™ como
suas respectivas bandas analiticas. Para a de-
terminacao do isomero 1,4-cis foi escolhido o ponto
de linha base em 794cm!, nas duas técnicas. O pico
analitico, em ambas as técnicas, mostrou des-
locamento da posigdo dentro do intervalo de 722 a
729cm’!, com valor médio em 726cm™.

Os teores de insaturag¢do foram calculados
usando-se os coeficientes de absorgao relatados por
Morero'® e Haslam'® respectivamente nas analises
por FTIR em solugdo e por filme liquido.

Resultados € Discusséo
Como uma ilustragdo a Figura 2 mostra os
espectros FTIR em solucdo e como filme liquido,

para o poliol Liquiflex P Lt 12/91 tb 18. As bandas
analiticas estdo assinaladas.

T
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Figura 2. Espectros FTIR de Liquiflex P Lt 12/91 tb 18
A) solugdo de CS,
B) filme liquido
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Tabela 3. Distribuigdo dos isdmeros configuracionais de PBLH - anélise por FTIR em solugdo de CS,

Material Isdmero Absorbancia* Teor(%) Me d];zg(r) (%) Desvio Padrio Rel]Z Ei\g%% )

0,688(966) 57,6

1,4-trans 0,690(966) 58,8 58,0 0,4 0,7
0,701(966) 58,0
0,318(911) 24,4

Liquiflex P 1,2-vinil 0,328(911) 24,8 24,5 0,1 0,6
Lt 12/91 tb 18 0,333(911) 24,5
0,053(727) 18,0

1,4-cis 0,049(722) 16,4 17,6 0,5 2,9
0,054(723) 17,6
0,667(966) 57,3

1,4-trans 0,672(966) 58,1 575 0,3 0,5
0,692(966) 57,5
0,325(911) 24,8

Liquiflex H 1,2-vinil 0,329(911) 25,3 24,8 0,2 0,7
Lt 47/91 tb 01 0,335(911) 248
0,053(728) 17,9

1,4-cis 0,049(725) 16,6 17,7 0,4 2,4
0,054(729) 17,7
0,664(966) 58,3

1,4-trans 0,672(966) 58,2 58,3 0,03 0,05
0,689(966) 58,3
0,317(911) 24,8

Liquiflex P 1,2-vinil 0,328(911) 242 24,8 0,1 0,5
Lt 66/95 tb 01 0,329(911) 24,8
0,049(727) 16,9

1,4-cis 0,049(728) 16,6 16,9 0,1 0,6
0,051(726) 16,9
0,676(966) 57,1

1,4-trans 0,687(966) 56,1 56,7 0,3 0,6
0,677(966) 56,7
0,337(911) 25,3

R45M 1,2-vinil 0,337(911) 24,5 24,9 0,3 1,2
Lt 102/55 0,334(911) 24,9
0,053(727) 17,6

1,4-cis 0,060(723) 19,4 18,5 0,6 32
0,057(726) 18,5

* o0s valores entre parénteses correspondem a posi¢ao dos maximos de

Analise por FTIR em solugdo

A Tabela 3 apresenta os dados relativos a
distribui¢do dos isdmeros configuracionais de polidis
PBLH estudados neste trabalho, por meio da analise
por FTIR em solugdo.

As distribui¢des dos isdmeros configuracionais de
polidis PBLH estudados por analise por FTIR em
solugdo CS, sdo concordantes entre si. A repetibilidade
dos resultados da determinagdo dos teores dos isdmeros
1,4-trans e 1,2-vinil, para uma dada amostra, ¢ boa em
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absorcao dos diferentes isdmeros

geral dentro do limite de precisdo do aparelho (0,1 a
2,0%). Na determinacdo do teor da estrutura 1,4-cis
foram encontrados os maiores desvios relativos, de 0,6
a 3,2%, mostrando a dificuldade de determinar com
precisdo o teor desta estrutura.

Os mesmos poliois PBLH analisados por FTIR
em solugdo tiveram suas distribui¢des de isdbmeros
configuracionais determinadas a partir da técnica
FTIR empregando filmes liquidos (Tabela 4)
desenvolvida neste trabalho com base no estudo de
Haslam com filmes prensados de PB'8.
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Tabela 4. Distribuigdo dos isomeros configuracionais de PBLH - andlise por FTIR usando filme liquido.

. R A o Teor Mediano . ~ Desvio
Material Isdmero Absorbancia Teor (%) (%) Desvio Padrao Relativo (%)

1,460(967) 59.4

1,4-trans 1,367(967) 59,4 59,4 0,1 0,2
1,454(967) 59,8
0,690(912) 20,1

Liquiflex P 1,2-vinil 0,647(912) 20,1 20,1 0,07 0,3
Lt 12/91 tb 18 0,676(912) 19,9
0,147(723) 20,5

1,4-cis 0,137(727) 20,5 20,5 0,1 0,5
0,143(724) 20,2
1,350(967) 59,0

1,4-trans 1,888(967) 59,3 59,3 0,5 0,9
2,052(967) 60,5
0,647(912) 20,3

Liquiflex H 1,2-vinil 0,883(912) 19,8 19,8 0,4 2,1
Lt 47/91 tb 01 0,906(912) 19,1
0,138(728) 20,7

1,4-cis 0,193(924) 20,8 20,7 0,1 0,7
0,202(724) 20,4
1,079(967) 59,1

1,4-trans 1,197(967) 58,7 59,1 0,4 0,6
1,191(967) 59,8
0,497(912) 19,6

Liquiflex P 1,2-vinil 0,580(912) 20,4 20,1 0,3 1,4
Lt 66/95 tb 01 0,588(912) 20,1
0,113(723) 19,5

1,4-cis 0,124(727) 19,9 19,7 0,1 0,7
0,116(929) 19,7
1,487(967) 61,0

1,4-trans 1,350(967) 60,3 60,5 0,2 0,4
1,637(967) 60,5
0,667(912) 19,6

R45M Lt 1,2-vinil 0,623(912) 19,8 19,7 0,07 0,03
102/55 0,745(912) 19,7
0,138(726) 19,5

1,4-cis 0,130(724) 19,9 19,7 0,1 0,7
0,155(725) 19,7

* Os valores entre parénteses correspondem a posi¢do dos maximos de absor¢ao dos diferentes isdbmeros.

A determinagdo da distribui¢do dos isomeros
configuracionais dos polidis PBLH por analise por
FTIR empregando filme liquido apresentou resultados
bastante concordantes. A repetibilidade dos dados ¢
boa, inclusive para os dados referentes a estrutura 1,4-
cis. Os desvios relativos observados sdo em geral
menores do que os obtidos na analise em solugdo. O
emprego da técnica de filme liquido além de fornecer
resultados repetitivos, dispensa o uso de solventes, €
bastante pratica e rapida.

Observando as Tabelas 3 e 4 verifica-se que a
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absor¢do devido a estrutura 1,4-cis em ambas as
técnicas, apresentou variagao na posi¢do do maximo
de absor¢do de 722 a 729cm™!. Este comportamento
também observado por Hampton'# e Silas e co-
laboradores!® é atribuido por estes autores a
sensibilidade aparente da vibragao de deformagao fora
do plano da estrutura 1,4-cis a vizinhanga, ou seja, a
configuragdo das unidades adjacentes.

Na Tabela 5 as distribui¢des medianas dos
isomeros configuracionais dos polidis PBLH
investigados neste trabalho sdo comparadas aos valo-
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Tabela 5. Comparagao das distribuicdes de isdmeros configuracionais de polidis PBLH preparados por polimerizagdo via radical livre.

Teor dos Isomeros (%) Técnica
Material Referéncia
1,4 TRANS 1,2 VINIL 1,4 CIS Empregada
Liquiflex P 59,4 20,1 20,5 FTJ;{'EI:E
u
Lt 12/91 tb 18 58,0 24,5 17,6
> ’ ’ FTIR-solugdo CS,
FTIR-fil
Liquiflex H 593 19,8 20,7 i i:i:)“e
Lt 47/91 tb 01 57,5 24,8 17,7 q;‘ °
FTIR-solugdo CS, este trabalho
FTIR-fil
Liquiflex P 59,1 20,1 19,7 Hqui:i:)“e
Lt 66/95 tb 01 58,3 24,8 16,9
> ? ’ FTIR-solugdo CS,
FTIR-fil
R45M 60,5 19,7 19,7 liqui d;ne
Lt 102 24 1
02/55 56,7 9 8,5 FTIR-solugdo CS,
PBLH-103 60,0 20,0 20,0 FTIR-solugédo CS, Agnelli®3
PBLH* 53,0 22,0 25,0 FTIR Brosse’
PBLH-EO1 58,9 22,6 18,5
PBLH-E02 60,0 22,1 17,9
ndo cita técnica Manjari'®
PBLH-EO3 60,6 21,2 18,2
PBLH-E04 61,5 23,0 16,5
Liquiflex P 57,9 21,1 21,0
Liquiflex H 57,0 20,6 22,3
'H NMR Vilar!!-12
R45M 57,8 21,6 20,7
R45H 56,7 21,3 22,0
PBLH* 50,0 20,0 30,0 3C NMR Fages’
R45M 55,5 20,0 24,5 3C NMR Pham?®
Liquiflex P 60,0 20,0 20,0
ndo cita técnica Petroflex?’
Liquiflex H 60,0 20,0 20,0
R45M 60,0 20,0 20,0 ndo cita técnica ARCO?!

*Materiais sintetizados pelos autores.

res relatados na literatura para PBLH obtidos, a se-
melhanc¢a dos estudados, via radicais livres
empregando H,0, como iniciador.

Os polidis PBLH nacionais (Liquiflex P e H)
analisados por FTIR neste trabalho, apresentam uma
distribuicao de isdbmeros configuracionais dentro do
esperado para polimeros polibutadiénicos preparados via
radical livre usando H,0, como iniciador. Os resulta-
dos obtidos em solugao so ligeiramente diferentes dos
encontrados usando filmes liquidos, especialmente
quanto aos teores de isomeros 1,2-vinil e 1,4-cis. Os
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teores obtidos empregando filme liquido concordam
melhor com os valores encontrados por Vilar'!"!2, na
analise por 'H NMR de PBLH nacionais de mesma
procedéncia. Estes valores também sdo mais proximos
dos valores relatados pelos fabricantes, nacional
(Petroflex) e internacional (ARCO), embora estes ndo
citem a técnica de analise adotada. Estas concordéncias
validam a técnica FTIR utilizando filme liquido,
desenvolvida neste trabalho, como um método confiavel
para a determinagdo da distribuigdo dos isomeros
configuracionais de polidis PBLH.
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Conclusdes

A distribuicao dos isdmeros configuracionais de
polidis PBLH pode ser determinada por analise por
FTIR em solugdo de CS, ou como desenvolvido neste
trabalho, por analise por FTIR utilizando a técnica
de filme liquido.

O método desenvolvido neste trabalho € simples,
de baixo custo, rapido e preciso. Polidis PBLH
nacionais analisados por este método forneceram
distribui¢des de isdmeros configuracionais com-
pativeis com as encontradas por analise 'H NMR e
com dados relatados pelo fabricante.

Por tais vantagens este método apresenta-se como
uma poderosa ferramenta analitica para industrias e
centros de pesquisa produtores e usudrios de polidis
PBLH que necessitam conhecer, de maneira rapida,
precisa e econdmica, a distribuigdo dos isdmeros
configuracionais destes poliois.
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