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reatividade entre moléculas de butadieno é muito

superior à reatividade desta com estireno ou mesmo

à de estireno com estireno, existe uma tendência

natural ao consumo preferencial de butadieno. Isto

tende a formar blocos de estireno ainda na primeira

fase da polimerização, aumentando o tamanho final

do bloco de estireno.

Para uma caracterização adequada da estrutura

química, algumas variáveis são importantes, pois

detenninam as propriedades finais do copolímero:

i) Na porção aleatória da cadeia: fração de es­
tireno, distribuição aleatória do estireno e tipo e

concentração de isômeros do monômero de butadi­

eno.

ii) No bloco de estireno: peso moleculardo bloco

e qualidade do bloco.

Introdução

Caracterização Quantitativa da Distribuição
Seqüencial dos Meros em Copolímeros
de Estireno e Butadieno por RMN de 13C

Resumo: Estudaram-se vários tipos de copolímeros à base de estirenolbutadieno: SBR aleatórios, SSBR
blocados (parte da cadeia é um copolímero aleatório S-B e parte é um bloco S) e copolímeros tribloco TR
pela técnica de Ressônancia Magnética Nuclear por núcleo de carbono-13 (13C). Analisou-se quantitati­
vamente a concentração do comonômero de estireno (%S) presente, a distribuição dos meros de estireno e
butadieno na cadeia polimérica pela medida da distribuição de sequências S-B e B-S-B (características das
porções aleatórias do copolímero), bem como a concentração dos isômeros na fase de polibutadieno.

Borrachas sintéticas SBR foram desenvolvidas
na década de 40 para substituir a borracha natural,
sendo basicamente compostas por copolímeros alea­
tórios de estireno e butadieno com 20% a 40%, em
peso, de estireno. Recentemente, sua estrutura mo­
lecular tem sido ligeiramente alterada, fazendo-se
incluir blocos rígidos de poliestireno no copolímero
aleatório original. Para a obtenção de tal configu­
ração, é necessário que a copolimerização seja feita
por via aniônica (em solução catalisada com compos­
tos de alquil-lítio, i.e., técnica de polímeros vivos).
Inicia-se a polimerização aniônica com os dois co­
monômeros estireno e butadieno, prosseguindo-se
até o consumo total, quando então é adicionado es­
tireno puro para a formação do bloco rígido. Como a
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iii) De toda a cadeia polimérica: fração total de
estireno, peso molecular médio total e sua distri­
buição.

Um caso extremo de copolímero blocado é a
borracha termoplástica constituída por um copolí­
mero em bloco (linear ou estrelado). A polimeri­
zação, do tipo aniônica, dá-se inicialmente com a
adição de estireno, prosseguindo até seu consumo
total (Mn de 6.000 a 15.000 g/mol), gerando o
primeiro bloco rígido. A seguir, adiciona-se butadi­
eno e a reação continua com o crescimento do bloco
elastomérico central (Mn de 80.000 a 150.000 g/mol).
Após o total consumo do butadieno, inicia-se a ter­
ceira e última etapa, com a adição de monômero
estireno para a fonnação de copolímeros tribloco ou
um agente de acoplagem para a formação de
copolímeros estrelados (a funcionalidade desse
agente define o número de braços). Esta técnica teo­
ricamente produz blocos perfeitos, i.e., com tama­
nhos (peso molecular médio) bem definidos,
distribuição de peso molecular estreita e principal­
mente uma interface entre os blocos muito bem de­
finida, não havendo a presença de meros diferentes
entre os blocos 1-4.

A caracterização morfológica e a estrutural bá­
sica de copolímeros blocados normalmente tem sido
feita utilizando-se pelo menos as seguintes técnicas5-8:

1) Microscopia Eletrônica de Transmissão
(MET) para a visualização morfológica das fases
presentes, normalmente pelo tingimento da fase bor­
rachosa com tetróxido de ósmi09- 11 .

2) Cromatografia por Exclusão de Tamanho
(GPC) para a determinação do peso molecular médio
total do copolímero (para se obter o peso molecular
médio individual de cada bloco em copolímeros tri­
blocos pode-se retirar amostras do reator após cada
etapa durante a polimerização aniônica).

3) Espectrometria no Infravermelho (IR) na de­
terminação quantitativa dos comonômeros (%S) e
dos isômeros (eis, trans e vinil) presentes no bloco
elastomérico12.

4) Ressônancia Magnética Nuclear (IH e l3C)
para a identificação e determinação quantitativa dos
comonômeros (S%), concentração das ressônancias
do butadieno (cis-I,4 , trans 1,4 e vinil 1,2) e mais
recentemente a distribuição sequencial dos como­
nômeros de butadieno e estireno formando-se díades,
tríades, etc. Usando-se substâncias modelos foi pos­
sível fazer a atribuição dos sinais presentes em espec­
tros de RMN de l3C de polibutadienosl 3 e RMN de
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IH e l3C de copolímeros SBR14,15. Tem sido possível
estimar teoricamente a freqüência das possíveis se­
qüências em copolímeros SBR, incluíndo-se díades
e tríades, utilizando a simulação Monte Carlo l6. As
Tabelas 1 e 2 abaixo apresentam os principais sinais
e suas atribuições presentes em copolímeros S/B,
com os átomos de carbono numerados como se segue:

1 234
-CH2-CH = CH-CH2- ;

1,4 Butadieno

1 2
-CH2-CH (CH = CH2 )- ;

1,2 Vinil
p a

-CH2-CH (C6H15 )­
Estireno

Para o anel benzênico (<1», a numeração usada é
CI para o carbono quaternário, C2 orto, C3 meta e
C4 para.

Experimental

Os copolímeros de estireno/butadieno SBR alea­
tórios e SSBR blocados (parte da cadeia é um co­
polímero aleatório S-B e parte é um bloco S), bem
como copolímeros em bloco TR, foram gentilmente
fornecidos pela COPERBO (TR-I e TR-2). Um ter­
ceiro copolímero em bloco (TR-3) é um produto
comercial da SHELL. Suas características fisicas no­
minais principais estão apresentadas na Tabela 3
abaixo.

Os espectros de RMN foram realizados em um
espectrômetro de RMN Varian Unity Plus com um
campo magnético de 9,4 Tesla. Foi observado o
núcleo de C na freqüência de 100,57 MHz. As amos­
tras foram dissolvidas em clorofórmio deuterado
(CDCb), em tubos de 5 mm. Foi usado pulso de 90°,
número de repetições de 2.500 espectros, faixa espec­
tral de 25.000 Hz e intervalo entre pulsos de 15 s, de
modo a obter-se condições de análise quantitativa.
Foi feita a integração dos sinais nas regiões de 20 a
50 ppm (sinais de carbono alifático) e 110 a 150 ppm
(sinais de carbono olefinico e aromático), como ci­
tados nas Tabelas 1 e 2.

Resultados e Discussões

A Fig. 1 ilustra o espectro de RMN de l3C de três
amostras características: um copolímero exclusiva­
mente aleatório SBR, um copolímero blocado SSBR
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Tabela 2. Atribuição ~ara os sinais de carbono olefinico e aromático
em copolimeros S/B 1 • .

• Deslocamento químico (o) em ppm.
b Sinal atribuído ao carbono do mero denotado por letras maiúsculas
na sequência indicada; S, estireno; C, cis; T, trans; V, vinil; b, butadi­
eno; 1,4 butadieno cis + trans.
<D anel benzênico (C I, carbono quaternário; C2 orto; C3 meta e C4 para).

(SSBR-1) e um copolímero tribloco TR (TR-3). Na
Fig. 1a é apresentada a região de emissão de carbonos
alifáticos (de 20 a 50 ppm) e na Fig. 1b, a região de
carbono olefinico e aromático (de 110 a 150 ppm). A
atribuição dos sinais numerados encontra-se nas Ta­
belas 2 e 3.

Observado' Sequência Cb

113,9-114,2 V 4

125,4-125,9 <D 4

127,7-128,4 <D 2+3

129,4 C-t 3

129,6 C-c 3

13O T-c + T-t 3

131,3 T-v 2

142,6 V 3

145,2-146,8 <D I

17

18

19

13

14

15

16

Sinal

Sinal Observado' Calculado' Seqüência Cb

I 24,9 24,87 C-v 4

2 25,2 27,17 C-s 4

3 27,3 27,32-27,44 C-I,4 4

4 30,1 30,31 T-v 4

5 30,4 30,54 T-s 4

6 32,7 32,76-32,88 T-I,4 4

7 33,9-34,3 35,21-35,33 1,4-V-I,4 I

8 35,4-36,0 35,42-35,51 b-s-C I

35,88-36,11 1,4-V-b I

36,04-36,07 1,4-S-b ~

36,89-36,95 I ,4-S-I,4 ~

9 38,1 38,17 I ,4-v-T I

10 40,1 40,20 S a

11 42,95-43,6 42,92-43,47 b-S-I,4 a

43,90-44,31 1,4-V-I,4 2

12 45,3-45,8 45,63-46,04 I,4-S-I,4 a

• Deslocamento químico (o) em ppm.
b Sinal atribuído ao carbono do mero denotado por letras maiúsculas
na sequência indicada; S estireno; C cis; T trans; V vinil; b butadieno;
1,4 butadieno cis + trans.
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Tabela 1. Atribuição para os sinais de carbono alifático em
copolimeros S/B 15
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Figura 1. Espectro de RMN de I3C, a 100,54 MHz de copolimeros estirenolbutadieno: SBR (copolimero aleatório), SSBR-I (copolimero
blocado) e TR-3 (copolímero tribloco). (a) região de 20 a 50 ppm (b) região de 110 a 150 ppm.
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S = (lIo+ 112+ 114+ 115+ 1I9) (2)
7

B = [ 1I+ 12+ 13+ 14+ 15+ 16+ 17+ 19+ 113] (3)
2

A contribuição de cada componente pode ser
obtida a partir da integração e soma dos seus picos
presentes no espectro. Assim, tem-se:

sendo Ix a área integrada sob o pico x. O denominador
7 advém de se utilizar para o cálculo todos os átomos de
carbono do anel benzênico (6) mais o carbono Cu do
estireno. No caso do butadieno, utilizaram somente as
contribuições relativas aos carbonos Cl e C4.

B) Concentração dos isômeros da fase de butadieno:

(1)
S% = 100% (l04S)

(104S + 54B)

sinal a 45,7 ppm relativo ao Cu de estireno quando
flanqueado dos dois lados por butadieno (1 ,4-S-1 ,4).
Todos esses sinais correspondem a seqüências com
ligação estireno/butadieno, sendo os dois primeiros
referentes a díades B-S e os dois últimos a tríades
B-S-B (o sinal ainda inclui contribuição de uma
tríade B-B-B). Copolímeros aleatórios normalmente
apresentam uma alta concentração destas seqüências,
que por outro lado devem ser inexistentes (ou baixís­
simas) em copolímeros em bloco.

O sinal centrado a 145,3 ppm e atribuído ao
carbono quaternário C1 do anel benzênico do es­
tireno pode conter vários picos relacionados a sua
taticidade e se encontra em uma região do espectro
livre de outras contribuições. A concentração de
estireno no copolímero (S%) pode ser determinada
pela soma das integrações das áreas relativas a
todos os seus sinais presentes relacionados com os
carbonos Cl, C2+C3, C4 e Cu (Equação 9). A
mesma relação também pode ser empregada no cál­
culo quantitativo das frações porcentuais das demais
seqüências S/B.

A partir da identificação dos sinais e de sua
integração individualizada é possível proceder-se a
uma análise quantitativa detalhada envolvendo a de­
terminação da concentração de várias espécies pre­
sentes no copolímero S/B, como indicadas abaixo:

A) Concentração da fase de estireno:

Copolimero Tipo S% S% Mna Mwa

total blocado (g/moI) (glmol)

SBR aleatório 25 O 84 2II

SSBR-I blocado 25 18 35 158

SSBR-2 blocado 48 30 58 148

TR-I tribloco 40 40 68 76

TR-2 tribloco 38 38

TR-3 tribloco 28 28 71 86

A região de 20 a 50 ppm corresponde a sinais de
carbonos alifáticos, ou seja, carbonos 1 e 4 no poli­
butadieno u e 13 no poliestireno. Iniciamos analisando
os sinais comuns a todas as amostras: os dois sinais
mais intensos, a 27,3 ppm e a 30,4 ppm, referem-se
à soma das emissões dos carbonos 1 e 4 dos isômeros
cis e trans, respectivamente. Os demais sinais, com
menor intensidade, incluem C4 do isômero cis ligado
a vinil a 24.9 ppm, C4 do isômero trans ligado a vinil
a 30.1 ppm, Cl do isômero vinil a 33.9 ppm, Cl do
isômero trans ligado a vinil a 38.1 ppm, Cu do
estireno a 40.1 ppm e C2 do isômero vini I a 43.4 ppm.

A região de 110 a 150 ppm corresponde a sinais
relativos a carbonos olefinicos do isômero vinil e a
carbonos aromáticos do estireno. Os sinais incluem
C4 do isômero vinil a 114,2 ppm, C4 do carbono para
no anel ressônancia do estireno a 125,8 ppm, C2 + C3
dos carbonos orto e para também do anel benzênico
do estireno de 127,7 a 128,4 ppm, sinal do C3 do
isômero cis subdividido a 129,4 ppm quando ligado
a um isômero trans e 129,6 ppm quando ligado a outro
isômero cis, subdivisão do sinal do C3 do isômero
trans quando este está ligado a cis e trans a 130,0 ppm
ou a 131,3 ppm quando ligado ao isômero vinil, C3
do isômero vinil a 142,6 ppm e finalmente sinal 19
relativo ao carbono quaternário Cl do anel benzênico
a 145,2 ppm.

Na região de 20 a 50 ppm observa-se que alguns
sinais presentes nas amostras SBR e SSBR não se
encontram no espectro de TR. São eles: sinal a
25,2 ppm relativo ao C4 do isômero butadieno-cis
quando ligado a estireno (C-s), sinal a 30,4 ppm
relativo ao carbono C4 do isômero butadieno-trans
quando ligado a estireno (T-s), sinal a 35,7 ppm
relativo a várias emissões, incluindo-se Cl do isô­
mero cis quando ligado a estireno (b-s-C) e CI3 de
estireno quando flanqueado dos dois lados por bu­
tadieno (1,4-S-b, 1,4-S-1 ,4) e finalmente tem-se o

Tabela 3. Características fisicas nominais dos copolímeros de es­
tireno/butadieno.

a) Detenninado porcromatografia líquida porexclusão de tamanho (x I0\
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Esta maneira de calcular resulta em um total de
isômeros de 100%, ou seja, não leva em conta a
presença e concentração da fase de estireno.

C) Seqüência díade aleatória S-B com relação ao
copolímero total:

Neste caso, levou-se em conta somente ligações
S-B cis (s-C) e S-B trans (s-T), pois sinais relativos
à ligação S-B vinil (s-V) não foram identificados. De
qualquer modo, essa ligação, se presente, deve con­
tribuir pouco, pois não só a concentração do isômero
vinil é baixa (~10%) como também aparece, durante
a polimerização, um forte efeito estérico entre esses
dois meros (S e V), contribuindo ainda mais para
reduzir a concentração desta ligação.

D) Seqüência tríade aleatória b-S-b com relação
ao copolímero total:

o/c. _ 100% [1I+ 12+ 13]
/0 lS - 2B

100% [14+ 15+ 16+ 19]
%Trans =--~-=--2B-=--=---~

O/V' '1- 100% [17+ 113]
/0 lUl - 2B

%(s _ C) = 100% (5412)
(104S + 54B)

%(s _ T) = 100% (5415)
(104S + 54B)

%(b - S _ b) = 100% (104112)
(104S + 54B)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

E) Seqüência tríade aleatória (b-S-b) + (b-s-C)
com relação ao copolímero total:

100% (10418)
%[(b - S - b) + (b - s - C)] = (104S + 54B) (lO)

As expressões acima foram aplicadas às amostras
analisadas, obtendo-se os resultados da Tabela 4.

Conclusões

Seqüências aleatórias S-B e B-S-B presentes em
copolímeros à base de estireno-butadieno (sejam
aleatórios, blocados ou em bloco) podem ser quanti­
ficadas através da técnica de Ressonância Magnética
Nuclear de BC. Os sinais característicos destas
seqüências são: para díades B-S, C-s a 25,2 ppm e T-s
a 30,4 ppm, para tríades B-S-B, b-s-C e 1,4-S-1,4 a
35,7 ppm e 1,4-S-1,4 a 45,7 ppm. Copolímeros
aleatórios normalmente apresentam uma alta concen­
tração destas seqüências, que, por outro lado, são
sensivelmente reduzidas em copolímeros em bloco.
Assim, a amostra TR-l apresenta 9.08% do estireno
ligado a meros de butadieno, valor que se reduz de
maneira significativa na amostra TR-2 (3.24%) e
torna-se negligível na amostra TR-3.
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Tabela 4. Análise quantitativa das sequências S-B em copolímeros de estireno-butadieno.

Copolímero

Composição SBR SSBR-I SSBR-2 TR-1 TR-2 TR-3

Fases

S% 28.9 29.4 56.8 46.9 42.9 32.5

%Cís 35.6 37.0 33.9 39.2 36.6 35.8

%Trans 56.4 52.4 55.6 53.0 53.7 52.6

%Vinil 8.0 10.6 10.5 7.8 9.7 11.6

Seqüências

% (s-C) 3.73 2.82 2.29 1.16 0.0 0.0

% (s-T) 5.27 2.68 4.68 1.77 0.0 0.0

% (b-S-b) 11.23 5.75 15.24 9.08 3.24 0.0

% (b-S-b)+(b-s-C) 14.53 4.8 10.72 4.34 0.02 0.0
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