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Aplicacao de Técnicas Combinadas de NMR no
Estado Solido para Avaliacao do Sistema

EPDM/PPa

Naira M. da Silva e Maria Inés B. Tavares

Resumo: A utilizagao de técnicas de ressonancia magnética nuclear (NMR) de carbono-13 de alta resolugdo no
estado sélido tornou possivel um estudo detalhado de misturas poliméricas . Tendo em vista a aplicagdo destas
técnicas na observagao diferenciada de dominios de mobilidades diferentes na macromolécula, pode-se considerar a
igualdade entre os espectros obtidos como resultante da homogeneidade total, da compatibilidade e caracteristicas

de alta flexibilidade das amostras.
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INTRODUCAO

A evolucdo da espectrometria de ressonancia
magnética nuclear tornou este método extremamente (til
na caracterizagao estrutural e morfoldgica de sistemas
poliméricos [1]. Este método permite analisar os ndcleos
no estado sélido e em solugdo, fornecendo informagdes
referentes ao movimento molecular, flexibilidade de
cadeia, cristalinidade, peso molecular, entrelagamentos
fisicos, taticidade e composicao quimica[2].

A combinagdo das técnicas de polarizagdo cruzada,
rotacdao segundo o angulo mégico e forte
desacoplamento de hidrogénio, tornou possivel a
obtencdo de espectros de alta resolugdo de sélidos,
permitindo a observacao de nicleos de spins raros (como
0 nicleo de carbono-13) ao longo do campo de
radiofreqiiéncias apropriado. A técnica de polarizagao
cruzada e rotacdo segundo o angulo magico (CP/MAS)
para 0 nlcleo de carbono-13, informa a respeito da
compatibilidade de misturas poliméricas a nivel
molecular, e a técnica de rotagdo segundo o angulo
magico (MAS), sob condigdes apropriadas, € aplicada na
observagao seletiva de dominios de mobilidades

distintas [3-5]. Todavia, uma observacao seletiva do
nlcleo quaternario ocorre através da aplicagdo da
seqliéncia de pulsos denominada defasamento dipolar
(dipolar dephasing - DD), que é derivada da técnica
CP/MAS, caracterizada como CP/MAS/DD, onde através
desta seqiiéncia de pulsos pode-se também detectar um
ndcleo de alta mobilidade, como metila, ou ndcleos que
constituem um dominio de alta flexibilidade [6-7].

Neste trabalho serdo abordadas as técnicas de NMR
no estado sdlido citadas, considerando que o objetivo
maior é a caracterizagao de misturas fisicas poliméricas
a base de terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM)
e polipropileno atético (PPa).

PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram utilizadas misturas de dois
tipos de EPDM denominados como A e B (por
diferenciarem em composicao) e polipropileno atatico
onde variou-se a quantidade deste dltimo até a faixa
ideal de compatibilidade [8].
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As medidas de ressondncia magnética nuclear (NMR)
foram realizadas em espectrometro de NMR VARIAN
VXR 300, com freqiéncia de 299.9 MHz para o ndcleo
hidrogénio e 75.4 MHz para o ndcleo de carbono-13. As
técnicas empregadas e as condi¢Bes para cada andlise
foram: rotacdo segundo angulo mégico (janela espectral -
50000 e intervalo entre os pulsos - 0,3s), polarizagdo
cruzada e rotagdo segundo o angulo mégico (janela
espectral - 50000; intervalo entre 0s pulsos 2s e tempo
de polarizacdo - 2ms) e o experimento de defasamento
dipolar (janela espectral - 50000; intervalo entre os
pulsos - 2s; janela de defasamento - 40us e tempo de
contato - 2ms).

As seqliéncias de pulso empregadas neste trabalho
estao representadas na Figura 1.
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Figura 1 - Sequéncia de pulsos empregada nas técnicas de NMR.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Foram analisadas amostras de EPDM/PPa variando-
se o0 teor de PPa 3-70% para dois elastdmeros (EPDM A e
EPDM B}, utilizando técnicas combinadas de NMR de
carbono-13 no estado sélido (Figura 2).
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Figura Z - Espectros de carbono-13 de NMR no estado sélido de
técnicas combinadas para o sistema EPDM/PPa.
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Foi observado que as amostras contendo até 30% de
PPa apresentaram um dominio de alta mobilidade,
caracterizada pela semelhanga entre os espectros
obtidos pelas trés técnicas. Estes espectros foram
comparados e interpretados para o sistema em estudo,
considerando os fundamentos proprios de cada técnica
individualmente.

0 espectro de CP/MAS, obtido sob condigdes
experimentais 6timas, nas quais o tempo de polarizacdo
cruzada utilizado (2ms) permite a observagdo de todos os
nucleos, é capaz de informar a respeito da
homogeneidade molecular global. Para o sistema
EPDM/PPa, no espectro de CP/MAS foram detectados,
também, os sinais de ressonancia referentes ao PPa
{Tabela 1). Na regido do espectro de CP/MAS onde é
observado a absorgdo da metila, ndo foi possivel
identificar variacdo significativa nos valores de
deslocamento quimico (9}, capaz de separar os picos
referentes a cada seqliéncia configuracional presente no
PPa (isotatica, sindiotética e heterotética).

Tabela 1 - Deslocamentos quimicos dos polimeros puros
no estado solido.

S (ppm)
Amostra
CHZ CHZ CHZ CH CH3
EPDM 31,2 28,3 385 | 33.4 208
PPa - - 445 26,7 22,2

A técnica de MAS (rotagdo segundo o angulo magico)
ndo envolve a utilizagdo de nenhuma condigdo que
aumente o sinal dos ndcleos em observacdo. Os
aparelhos de NMR de alta resolugdo no estado sélido
sdo dotados de “probes” {porta amostra) posicionados no
angulo magico. Portanto, a aplicagdo de um pulso de 90°
coloca a magnetizacdo no eixo rototario {eixo de
deteccdo do aparelho) e o sinal de NMR ¢ registrado.
Com isso, o fator determinante desta seqiiéncia de pulso
é o intervalo entre o pulso aplicado, sendo este
monitorado apds o tempo de aquisicdo do sinal. A
técnica de MAS aplicada neste estudo em condigBes
experimentais proprias para a deteccdo da regido de alta
mobilidade (delay = 0.3s), mostrou que todos os sinais de
NMR de carbono-13 identificados no espectro sdo
relativos ao dominio de alta flexibilidade do material, ja
que estudos preliminares mostraram que os polimeros
EPDM/PPa apresentam caracteristicas heterogéneas no
que diz respeito a sua dindmica molecular interna e
global [4]. Assim, as semelhangas entre os espectros
obtidos pelas técnicas de CP/MAS e MAS, as quais se
observam na forma, na intensidade e nos valores de &
dos sinais, foram interpretadas como resultante da
compatibillidade entre os polimeros [3]. Neste caso, aD
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comparagdo e semelhanga entre os espectros também
corrobora 0 dominio homogéneo e de alta flexibilidade,
do sistema EPDM/PPa até 70/30, o que foi detectado
anteriormente pelo espectro obtido através do
experimento de CP/MAS.

Todavia, o espectro de NMR de carbono-13 obtido
para o sistema EPDM/PPa até 70/30 através do
experimento de CP/MAS/DD mostrou um comportamento
mais seletivo, pois a técnica CP/MAS/DD permite a
observacdo de nicleos de altissimo grau de liberdade. O
espectro de CP/MAS/DD mostrou apenas 0s sinais de
carbono-13 referentes ao EPDM. Este fato indica a
sensibilidade da técnica ja que os elastdmeros
apresentam-se intrinsecamente mais flexiveis em
relagdo ao PPa.

Um fato interessante foi caracterizado para amostras
EPDM/PPa com teor de PPa acima de 45% (Figura 3). O
experimento de defasamento dipolar mostrou o
desmembramento do sinal atribuido a metila no estado
s6lido, o que normalmente s6 é possivel de ser
observado em solugdo. Isto permitiu o assinalamento das
diferentes seqiiéncias configuracionais presentes no
sistema em funcdo da microestrutura do PPa. Cabe
ressaltar que o PPa também foi analisado através deste
experimento e foram observados trés sinais para a
metila, onde os deslocamentos quimicos assinalados
foram os mesmos encontrados para o polimero quando
este foi analisado em solug&o.

configuracdes distintas no estado sélido, devido as
diferengas de mobilidade existentes entre elas.
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Figura 3 - Espectro de carbono-13 de NMR, empregando a técnica de defasamento dipolar.

CONCLUSOES

0 experimento de defasamento dipolar - DD, .é
destinado a detectar ndcleos quaternarios e carbonos
ndo protonados. Entretanto, nlicleos que apresentam alta
mobilidade como a metila ou metileno, ligado a oxigénio,
ou grupos de cadeias de altissima mobilidade sao
normalmente registrados. De acordo com os resultados
obtidos pode-se concluir que o experimento de DD é
mais seletivo quanto a caracterizagdo de dominios de
alta mobilidade, além de permitir a distingdo entre as
metilas presentes em cadeias que apresentam
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