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RESUMI 

Foram estudadas, neste trabalho, interacões por com- 

p l  e x o s  de t r a n s f  erenci a de c a r g a ,  a t r a v e s  d e  medidas oravimetricas 

d o  grau d e  inchamento d e  g g i s  de poli(isopreno) reticulado,con - 

tendo g r u p o s  a c e p t o r e s  de c a r g a ,  em p r e s e n ç a  de g r u p o s  d o a d o -  

res  d e  c a r g a ,  de p e q u e n o  peso m o l e c u l a r ,  dissolvidos em to1 u e -  

n o .  Para este f i m ,  poli(isopreno) sintético proveniente da 

COPERBO - Companh ia  Pernambucana de B o r r a c h a  Sintética, a p õ s  

purificação em clorofÓrmio, foi caracterizado por espectrosco- 

pia no infra-vermelho. O s e u  peso m o l e c u l a r  m e d i 0  foi determi- 

n a d o  por viscosimetria em tolueno e o valor de My obtido foi 

A t r a v é s  de e p o x i d a ç ã o  da d u p l a  lisacão e h i d r õ l i s e  

ácida do respectivo a n e l  oxirano, foram i n t r o d u z i d o s  no poli 

(isopreno), previamente p u r i f i c a d o ,  grupos aceotores de c a r g a  

do tipo cloranil e ãcido 3,5-dinitro-benzóico, e grupos doado- 

res de c a r g a  d o  t i p o  c a r b a z o l a .  O b t e v e - s e ,  d e s t a  f o r m a ,  copoly 

m e r o s  aceptores do tipo p o l  i (isopreno - co-ctoranil ) e pol i 

(isopreno- co-(3,5-dinitro-benzoato)) e copolTmero d o a d o r  do 

tipo poli(isopreno- co-carbazola). A quantidade de c a d a  espé-  

c i e  introduzida foi d e t e r m i n a d a  por e s p e c t r o s c o p i a  no 111 t r a  



v i 0 1  e t a .  

Poli(isopreno) e os copo17meros c o n t e n d o  g r u p o s  d o a d o  

res  ou a c e p t o r e s  fo r am r e t i c u l a d o s  em s o l u ç ã o  u t i l  i z a n d o  4 , 4 ' -  

(4,4'-difeni7metileno)-bis- 1,2,4-triazolina-3,5-diona (BPMTD). 

Os filmes reticulados, a p õ s  r e t i r a d a  a f a s e  s o l ,  e s e c o s  à vã-  

c u o ,  fo ramsubmet idos  a i n c h a m e n t o  em t o l u e n o  p u r o  e em s o l u ç ã o  

de  t o l u e n o  c o n t e n d o  g r u p o s  a c e p t o r e s  ou d o a d o r e s  de  c a r g a ,  n a s  

p r o p o r ç õ e s  1 0 ~ 1 ,  'I : I  e 1 :'i O(po1 irnero: g r u p o  d o a d o r  ou p o l  Ymero: 

g r u p o  a c e p t o r  d e  c a r g a ) ,  a 2 5 ,  30 ,  35 e 4 0 ' ~ .  

Das m e d i d a s  gravimétricas do gr a u  de i n c h a m e n t o ,  f o i  

v e r i f i c a d o  a f o r m a ç ã o  de c o m p l e x o s  por t r a n s f e r ê n c i a  d e  c a r g a  

e n t r e  os copol7rneros  a c e p t o r e s  e c a r b a z o l a .  Foi v e r i f i c a d o  a i n -  

d a  que c o p o l T m e r o s  c o n t e n d o  g r u p o s  a c e p t o r e s  d o  t i p o  c l o r a n i l  

p o s s u e m  m a i o r  t e n d e n c i a  a f o r m a r  complexos po r  transferencia de  

c a r g a  do que copoITrneros a c e p t o r e s  contendo g r u p o s  3, 5 - d i n i t r o -  

b e n z o ? l a .  



ABSTRACT 

I n  t h i s  w o r k ,  was s t u d i e d  interactions by c h a r g e  

t r a n s f e r  cornplex through o f  gravimetric rneasurements o f  t h e  

s w e l l i n g  ratio o f  c r o s s l i n k e d  ~oly(Isoprene), h a v i n g  a c c e p t o r  

p e n d a n t  g r o u p s ,  i n  presence of s h o r t  r n o l e c u l a r  w e i g h t  donor 

group, d i  s s o l v e d  i n  t o 1  uene .  S y n t h e t i c  Poly(1soprene) f r o m  

COPERBO-Companhia  Pernambucana d e  Borracha S i n t é t i c a ,  a f t e r  ou  - 

r i f i c a t i o n  i n  chloroform, was characterized by i n f r a - r e d  spec-  

troscopy, a n d  i t s  A v e r a g e  M o l e c u l a r  W e i g h t  w a s  d e t e r r n i n e d  by 

5 
viscosimetry in t o l u e n e ;  T h e  Nv v a i u e  o b t a i n e d  was 8,25 x 1 0  . 

A f t e r  e p o x i d a t i o n  o f  t h e  double b o u n d  a n d  hydrolysis 

of  t h e  r e s p e c t i v e  e p o x i d  r i n g ,  a c c e p t o r  groups such  a s  c h l o r a -  

n i l  a n d  3,5-dinitro-benzoic a c i d ,  a n d  d o n o r  g r o u p s  l i k e  c a r -  

b a z o l ,  w e r e  additioned i n  t h e  Poly(1soprene)' b a c k b o n e .  Then, 

were o b t a i n e d  a ç c e p t o r  c o p o 1  yrners 1 i ke Poly(1soprene-co-C h 1  ora - 

n i l )  a n d  Poly(1soprene-co-(3,5-Dinitrobenzoate)), a n d  donor co - 

p o l y m e r  1 i ke P o l y (  I s o p r e n e - c o - C a r b a z o l  ) .  The amount of t h e  

e a c h  g r o u p  i n t r o d u c e d  was q u a n t i f i e d  by u l t r a  v i o l e t  measure- 

men ts .  

Poly(1soprene) a n d  t h e  copolymers h a v i n g  donor 

a c c e p t o r  p e n d a n t  groups were crosslinked, i n  s o l u t i o n ,  u s i n g  



4,4'-(4,4'-diphenylmethyl e n e ) - b i s - 1  ,2,4-triazolyn - 3,5 - d i o n e  

(BPMTD). The f i l m s  o b t a i n e d ,  a f t e r  t h e  sol p h a s e  h a v e  been  

withdrawed, were swelled i n  pure t o l u e n e  a n d  i n  t o l u e n e  s o l u -  

t i o n  h a v i n g  donor  or a c c e p t o r  g r o u p s ,  i n  t h e  r a t i o s  1 0 : 1 ,  1 : 1  

a n d  1:10 ( p o l y m e r :  d o n o r  g r o u p s  or p o l y m e r :  a c c e p t o r  g r o u p s ) ,  

a t  2 5 ,  3 0 ,  3 5  a n d  4 0 ' ~ .  

F o r  t h e  g r a v i m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  o f  the swelling,was 

v e r i f i e d  t h e  f o r r n a t i o n  o f  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  complex b e t w e e n  

a c c e p t o r  c o p o l y m e r s  a n d  c a r b a z o l .  A c c e p t o r  c o p o l y m e r s  h a v i n g  

c h l o r a n i l  p e n d a n t  g r o u p s  p r e s e n t e d  h i g h e r  t e n d e n c y  t o  fo rm 

c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x  t h a n  a c c e p t o r  copo lyrners  h a v i n g  3 , 5 -  

dinitrobenzoyl p e n d a n t  g r o u p s .  



1 . 1  - Relevância do Estudo 

Uma d a s  principais c a r a c t e r 7 s t i c a s  d o  poli(isopreno), 
- 

sintGtico,fig, 1 ( p . 0 7 ) ,  e s u a  s e m e l h a n ç a  c o m  a borracha n a t u -  

ral, cuja p r o p r i e d a d e  m a i s  importante é o -alto g r a u  d e  deforma- 

ção s o b  a ç ã o  d e  forças relativamente p e q u e n a s .  Materiais e l a s t o  - 

m é r i c o s  como o p o l  i ( i s o p r e n o )  , em s u a s  a p l  i c a c õ e s ,  são,  geralmen - 

te, s u b m e t i d o s  ao contato c o m  v ã r i o s  liquidas, t a i s  como s o l v e n  + 

- - .-. 
t e s  orgânicos, oleo, a g u a ,  e t c . ,  e neste c a s o ,  e importante co- 

nhecer o seu comportamento d i a n t e  d e  tais situações. A i n t e r a -  

c ã o  d e  po13meros c o m  solventes tem sido objeto d e  estudos p a r a  

resolver p r o b l e m a s  d e  dissolução o u  d a  resistencia destes com 

r e l a ç ã o  a v á r i o s  1 7 q u i d o s .  

A d i s s o l u ç ã o  d e  polTmeros lineares pode ser e v i t a d a  

q u a n d o  são s u b m e t i d o s  a reticulação. ElastÔmeros reticulados, a - 

lém de s e r e m  insolÚveis, a p r e s e n t a m  melhores p r o p r i e d a d e s  rnecã- 

n i c a ç ,  pois s u a s  c a d e i a s  não escoam quando o material é s u b m e t i  - 

do a t r a ç õ e s .  

A reticulação p o d e  o c o r r e r  d e  d u a s  m a n e i r a s  distintas, 

a r e t i c u l a ç ã o  quirnica  e a reticulação f i s i c a .  A reticulação qu? - 



m i c a  é permanente  e i r r e v e r s i v e l ,  o c o r r e  v i a  reações  quTmicas  

em sritios v u l n e r á v e i s  a e s t a s  reações;.crim.a'fomação de l l g a c õ e s  

c o v a l e n t e s .  A r e t i c u l a ç ã o  f ? s i c a ,  não p e r m a n e n t e ,  p o r t a n t o  re-  

versyvel , o c o r r e  a t r a v é s  de interações d e  segunda ordem e n t r e  

c a d e i a s  de poiFmero.  E n t r e  o s  v ã r i o s  t i p o s  d e  interacões p o s s T -  

veis, e n c o n t r a - s e  a que o c o r r e  por c o m p l e x o s  de t r a n s f e r e n c i a  

de c a r g a  ( C T C ) .  

Complexos de t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a  s ã o  f o r m a d o s  en-  

t r e  e s p é c i e s  doadoras  e aceptoras de cdrgas.EspGcies-doadoras são,geral - 

mente,  moléculas com g r a n d e  d e n s i d a d e  eletronica. Espécies a c e p  - 

t o r a s  possuem á t o m o s  e l e t r o n e g a t i v o s  c o m  o r b i t a i s  v a g o s , o n d e  po - 
1 

dem s e r  acomodadas cargas t r a n s f e r i d a s  p e l a  e s p é c i e  doadora , 

A introdução de  grupos doadores e a c e p t o r e s  na  c a d e i a  ma- 

crornolecular pode re su l tar  em q u a l i d a d e s  s u p e r i o r e s  a s  do p o l y -  

m e r o  o r i g i n a l ,  p o i s  e s t e s  grupos podem efetuar in terações  inter 

e i n t r a - m o l e c u l a r ,  d iminuindo  ou aumentan to  o g r a u  d e  compatibi - 

1 i d a d e  de m i s t u r a s  = / o u  de solucÕes de p o l i m e r o s  2.-  Polimeros 

i n c o m p a t i v e i s  s e p a r a m - s e  em fases, produzindo, em g e r a l ,  t u r v a -  

3 ç ã o  e não a p r e s e n t a n d o  b o a s  propr iedades  m e c â n i c a s  . 

A i n v e s t i g a ç ã o  de interações por t r a n s f e r ê n c i a  de c a r  - 

ga em p o l i m e r o s  no e s t a d o  s ó l i d o  5 i m p e d i d a  por restrições e x p e  - 

r i r n e n t a i ç ,  devida a p e q u e n a  m o b i l i d a d e  d a s  c a d e i a s  do p o l l m e -  

r o  4. Tenta-se  c o n t o r n a r  e s t e  o b s t á c u l o  s u b s t i t u i n d o - s e  um d o s  

c o m p o n e n t e s  m a c r o m o l e c u l a r  d o  sistema por um composto de b a i x o  

peso  molecu la r .  O s i s t e m a  p o d e ,  então, ser i n v e s t i g a d o  e m  s o l u -  

ç ã o ,  a t r a v é s  d e  m e d i d a s  de i n c h a m e n t o ,  s o b  um e n f o q u e  terrnodinã 
- 

mito, 



Fig.  1 - Estruturas poss?veis para a unidade repetitiva 

p o l i  (i sopreno) : 

( a )  representação comum, (D)  adição 7 ,J c i s ,  ( c ]  a d i  - 

ção 1 ,4 t r a n s ,  ( d )  adição 3,3  e ( e )  ad ição  1 , 2 .  
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1.2 - Escopo do Trabalho 

N e s t e  t r a b a l h o  são s i n t e t i z a d o s  c o p o l ? m e r o s  de 

p o l i ( i s o p r e n o )  com grupos d o a d o r e s  e c o m  g r u p o s  a c e p t o r e s  d e  

e l é t r o n s .  E u t i l i z a d o  como g r u p o  d o a d o r ,  c a r b a z o l a  ( o u  C Z ) , f i g .  

2 { a } ,  ( p . 0 9 )  e como g r u p o s  a c e p t o r e s ,  c i o r a n i l  ( o u  C A ) ,  f i g . Z ( b ) ,  

e á c i d o  3,5-dinitrobenzõico ( o u  D8, f i g .  2 ( c ) .  E s t e s  g r u p o s  são 

acopl  a d o s  à e s p é c i e  m a c r o m o l  ecul ar a t r a v é s  d e  r e a ç õ e s  qu i rn i  c a s  

e f e t u a d a s  n a s  l i g a ç õ e s  d u p l a s  d o  poli(isopreno). 

~ o l  i (i s o p r e n o )  e s e u s  c o p o 1  ? m e r o s ,  r e t i c u l  a d o s  i r r e -  

, v e r s i v e l m e n t e  a t r a v e s  d e  r e a ç õ e s  q u i m i c a s ,  com a g e n t e  r e t i c u -  

l a n t e  BPMTD, s ã o  c o l o c a d o s  e m  c o n t a t o  com s o l u ç ã o  de to1 u e n o  

c o n t e n d o  g r u p o s  d o a d o r e s  ou  a c e p t o r a s  d e  c a r g a  d e  pequeno  p e s o  

m o l e c u l a r .  I n v e s t i g a - s e ,  nestes s i s t e m a s ,  a i n f l u e n c i a  d a q u e l a s  

e s p é c i e s  na i n t e r a ç ã o  p o l  Tmero-sol v e n t e ,  e f e t u a n d o  m e d i  d a s  s ra -  

v i m é t r i c a s  d e  i n c h a m e n t o  d o s  g é i s ,  a v á r i a s  t e m p e r a t u r a s  e d i f e  - 

r en tes  p r o p o r ç õ e s  p o l ~ r n e r o / ( g r u p o  a c e p t o r  o u  doador). São t a m -  

bém r e a l i z a d o s  a p r e c i a ç õ e s  q u a l i t a t i v a s  s o b r e  a c i n e t i c a  d e  i n -  

c h a m e n t o  ( v a r i a ç ã o  do g r a u  d e  i n c h a m e n t o  c o m  o t e m p o ,  a t e  a t i n  
- 

g i r  e q u i l 7 b r i o ) .  



F i g .  2 - Estrutura p l ana r  : (a)  dibenzopi rrol a (carbazola)  ; 
( b )  2,3,5,6-tetracl oro-1,4-benzoqu i nona (c1 orani l  ) ; 

( c )  ãc ido  3,5-di  n i  t r o  benzõico.  



1.3 - Metodologia 

E u t i l i z a d o ,  n e s t e  t r a b a l h o ,  amostra c o m e r c i a l  d e  

poli(isopreno) s i n t é t i c o  (ou P I S O P )  e,  a p ó s  s u a  p u r i f i c a ç ã o , s ã o  

i n t r o d u z  i d o s  g r u p o s  c o m p l  e x a n  t e s  (CA,D.B ou C Z ) ,  at ravgs  de epoxida- 

ção das ligações duplas  do PISOP e posterior abertura do anel oxirano por 

hidrõlise á c i d a .  São o b t i d o s ,  portanto, c o p o l 7 m e r o s  d o  t i p o  

P I S O P - d o a d o r  ( o u  PISOPCZ), PISOP-aceptor ( o u  PISOPCA e PISOPDB). 

A m a s s a  rnolecular  d.0 PISOP C determinada p o r  v i s c o s i -  

metria. A a v a l i a ç ã o  q u a n t i - t a t i . v a  d o s  g r u p o s  aceptores e d o a d o -  

res é r e a l i z a d a  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  na r e g i ã o  do u l t r a - v i o l e t a ,  

por p a d r o n i z a ç ã o  i n t e r n a ,  utilizando compos tos  modelo de peque- 

no peso  r n o l e c u l a r  sintetizados p a r a  e s t a  f i n a l i d a d e .  

São e f e t u a d a s  r e t i . c u l a ç Õ e s  i r r e v e r s y v e i - s ,  em t o d o s  os 

polimeroç em e s t u d o ,  por r e a ç ã o  do a g e n t e  bienofilico BPMTD,  na 

ordem d e  1 a 2 %  molar, com a s  1 igações duplas e x i s t e n t e s  no pol'imero. 

A g e l i f i c a ç ã o  é l e v a d a  a e f e i t o  em s o l u ç ã o  u s a n d o  s o l v e n t e s  a d e  - 

quados .  Após a e v a p o r a ç ã o  do  s o l v e n t e ,  o s  f i l m e s  f o r m a d o s  s ã o  

l e v a d o s  a c o n t a t o  com t o l u e n o  p a r a  r e t i r a d a  d a  f a s e  s o l .  Apõs 

remoção d o  tolueno, por secagem ã vácuo, o s  f i l m e s  s ã o  s u b m e t i -  

dos  a i n c h a m e n t o .  

A s  m e d i d a s  g r a v i m é t r i c a s  d o  g r a u  de i n c h a m e n t o  s ã o  

r e a l  i z a d a s  a d i f e - r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  p o r  c o n t a t o  d o s  f i l m e s  ,de  

m a s s a  c o n h e c i d a ,  com t o l u e n o  c o n t e n d o  q u a n t i d a d e s ,  também co- 

n h e c i d a s ,  de  g r u p o  c o m p l e x a n t e  o p o s t o  a o  e x i s t e n t e  n o  c o n o l ~ m e  
- 



D e s d e  o in7cio d o  século, m u i t o s  p e s q u i s a d o r e s  têm d i  - 

recionado s e u s  t r a b a l h o s  para a investigação de c o m p l e x o s  d e  

transferencia d e  carga. Com a sofisticação d o s  e q u i p a m e n t o s  a n a  - 

l?ticos e, com o a u m e n t o  d a s  a p l i c a ç õ e s  t e c n o l õ g i c a s  e cientifi - 

tas d e s t a s  i n v e s t i g a ç õ e s ,  houve, d e s d e  a q u e l a  e p o c a  a t é  nossos 

d i a s ,  u m  g r a n d e  d e s e n v o l v i m e n t o  t a n t o  d a s  a p l i c a ç õ e s  q u a n t o  d e  

s u a s  b a s e s  t e ó r i c a s .  A teoria d e  c o m p l e x o s  d e  t r a n s f e r ê n c i a  de 

carga s e r á  t r a t a d a  na s e ç ã o  3.8 d e s t e  t r a b a l h o .  

A s  primeiras c o n s t a t a ç õ e s  da  formação d e  c o m p l e x o s  d e  

transferencia d e  c a r g a  foram r e a l i z a d a s  p o r  H i l d e b r a n d  e G t a s -  

cok i n v e s t i g a n d o  c o l o r i m e t r i c a m e n t e  a s o l v a t a t ã o  d e  iodo em 

v á r i o s  s o l v e n t e s  e p o s t u l a r a m  a h i p ó t e s e  de  f o r m a ç ã o  d e  cornple- 

x o  I ;  a p a r t i r  d e  I 2  e I - .  Estas h i p ó t e s e s  f o r a m  posteriormen - 
7 t e  c o n f i r m a d a s  p o r  B e n e s i  e H i l d e b r a n d  em investigações e s p e c  - 

t r o s c õ p i c a s  de i o d o  em h i d r o c a r b o n e t o s  aromáticos. Deduziram, a 

p a r t i r  d a q u e l a s  í n v e s t í g a c õ e s ,  uma e q u a ç ã o  q u e  relaciona a c o n s  - 
t a n t e  de e s t a b i l i d a d e  d e s t e s  c o m p l e x o s  ( K T )  com s e u  coeficiente 

d e  e x t i n c ã o  m o l a r  e as c o n c e n t r a ç õ e s  d a s  e s p é c i e s  c o m p l e x a n t e s .  

A e q u a ç ã o  S e n e s i - H i l d e b r a n d  o b t e v e  grande  a c e i t a ç ã o  e os comple - 
x o ç ,  e n t ã o  chamados  d e  c o m p l e x o s  d e  t r a n s f e r e n c i a  d e  carga, f o -  



8 
r a m  amplamente estudad-os , 

P o s t e r i o r m e n t e ,  E v a n s  mostrou, atravês de m e d i d a s  

e s p e c t r o s c õ p i c a s  na  r e g i ã o  do u l t r a - v i o l e t a ,  que a t r a n s f e r ê n -  
-7 

c i a  de carga  pode ocorrer no s i s t e m a  iodo-poli(estiren0) e ion 

prata-poli(estireno). O complexo d e  t r a n s f e r ê n c i a  de carga  f o r -  

mado p e l a  i n t e r a ç ã o  d e s t a s  e s p é c i e s  a p r e s e n t a  um máximo d e  a b -  

sorção d e ç l  ocado  para  a r e g i ã o  do v i s i v e l  , s e n d o ,  p o r t a n t o ,  e -  

n e r g e t i c a r n e n t e  m a i s  e s t á v e l  que a s  e s p é c i e s  i s o l a d a s .  Logo após, 

S lough i n v e s t i g o u  a formação de c o m p l e x o s ,  em f a s e  s ó l i d a  e 

em solucão, d e  po l i ( 2 - v i n i l p i r i d i n a )  (ou P V P ) ,  e 

poli(2-vinilpiridina-co-estireno) ( o u  P V P E ) ,  com bromo. F o r a m  

real i z a d a s  m e d i d a s  de a b s o r ç ã o  d o s  complexos  em t , 2 - d i c l  oroetano 

e de p e l ~ c u l a s  o b t i d a s  por e v a p o r a ç ã o  do s o l v e n t e .  H o u v e  m a i o r  

deslocamento d a  banda &e a b s o r ç ã o  nas medidas r e a l i z a d a s  em 5 0 -  

l u ç ã o ,  d e v i d o  a trançferencias de cargas c o o p e r a t i v a s ,  pois n e s  - 
t e  c a s o  há uma m a i o r  m o b i l i d a d e  d a s  m o l é c u l a s .  

S u l z b e r g  e Cotter ", em 1 9 7 0 ,  s i n t e t i z a r a m  p o l i m e r o s  

c o n t e n d o  g r u p o s  d o a d o r e s  t i p o  a r i l a m i n o d i e t a n o l  e p o l y r n e r o s  

c o n t e n d o  a c e p t o r e s  t i p o  f t a l a t o s  n i t r a d o s .  A s  interações CTC f o  - 

r a m  caracterizadas p o r  m e d i d a s  de a b s o r ç ã o  U V ,  em c l o r o f Ó r m i o  , 

d e  s o l u ç õ e s  d e  polymero doador e po ly rne ro  a c e p t o r ,  u t i l i z a n d o  

como referencia p o l i m e r o  doador ou  polTmero a c e p t o r .  A q u e l e s  pes .- 

q u i s a d o r e s  e f e t u a r a m  m e d i d a s  de c o r t d u t i v i d a d e  e l é t r i c a  de f i l -  

mes, m e d i d a s  de viscosidade de s o l u ç õ e s  de m i s t u r a s  de p o l i m e r o  

doador e a c e p t o r ,  e d e s t e s  p o l i m e r o s  isolados. A s  m i s t u r a s  de 

pol?meros a p r e s e n t a r a m  g r a n d e  g r a u  de cornpa t i  b i l  i d a d e  e suas pro - 
p r i e d a d e s  e l é t r i c a s  m o s t r a r a m - s e  d i f e r e n t e s  quando c o m p a r a d o s  



com o s  polTmeros isolados. 

S c h u l z  em 1972, estudou a i n f l u ê n c i a  de complexos 

entre doadores e a c e p t o r e s  de elétrons, de fluorenos e deriva- 

d o s  q u i n õ n i c o s  em n y l o n  6,6, a t r a v é s  de  medidas espectrosczpi- 
7 

c a s  U V ,  a p l i c a n d o  a e q u a ç ã o  de Benesi-Hildebrand , concluindo 

que a e s t a b i l i d a d e  d o  complexo d'epende do  grau de polimerização 

e d a  presença  de grupos doadores e aceptores vizinhos, p a r a  for - 

marern e s t r u t u r a s  t i p o  " s a n d u i c h e " ,  f i g .  3 ( a ) ,  ( p . 1 4 ) .  

T a z u k e  e H a y a s h i  ', e m  1 9 7 4 ,  s i n t e t i z a r a m ,  por c o n d e n  - 

s a ç ã o ,  poliamidas de alto peso molecular, possuindo g r u p o s  d o a -  

dores d e  elétrons, utilizando c l o r e t o  de acila e derivado c a r b a  - 

zõlico, via Schotten-Baumann. Foi utilizado como e s p é c i e  a c e p t o  - 

ra, 1,3,5-trinitrobenzeno ( o u  TNB), e a interação CTC f o i  e s t u -  

d a d a  em s o l u ç ã o .  Determinaram K por dois métodos: medidas de T 
1 a b s o r ç ã o  UV e ressonância magnética n u c l e a r  protõnica, RMN- H .  

Observaram uma coerencia q u a l i t a t i v a  entre os dois métodos u t i -  

lizados e concluiram, finalmente, que a localização d a  e s p e c i e  

doadora no pol7mero influencia na estequiometria do complexo, 

f i g .  3 ( a ) .  

Okarnoto, I t a y a ,  Kusabayashi e M i k a w a  1 3 ,  em 1 9 7 5 ,  e s -  

t u d a r a m  a interação de vários g r u p o s  a c e p t o r e s  com 

poli(vini1carbazola) ( o u  P v C Z ) ,  como e s p é c i e  d o a d o r a .  O b s e r v a  - 
ram q u e  complexos entre a q u e l e  polimero e cloranil a p r e s e n t a m  

grande e s t a b i l i d a d e ,  q u a n d o  c o m p a r a d o s  com outras e s p é c i e s  a c e p  - 

taras e com os modelos  monoméricos correspondentes. 



Fig.  3 - Complexos de transferencia de Carga 
( a )  Esquema representando a influência da d i s t ã n c i a  do Grupo doa- 

cior 1 igado ã cade ia  po l  inérica e do espacamento entre  os gru- 

pos doadores na forr,;ação do complexo p o r  t r a n s f e r g n c i a  de car 
4 

- 
ga do t i p o  "sanduiche", conf .  Tozuke e t  a l l i i  . 

( b )  Conformações para o complexo carbazola/cloranil, (b .1)  coinp'le - 
xo s imé t r i co ,  ( b . 2 )  complexo assimétrico, sugeribos por Lan- 

dnan 15 



A p r e s e n ç a  do polyrnero t e n d e  a aumentar as interações 

entre  g r u p o s  a c e p t o r e s  e os  grupos carbazolila vizinhos d a  ca- 

deia polimérica, fig. 3 ( a ) .  

Tazuke, Sato, Banba e Matsuyama j 4  e s t u d a r a m  cornple- 

x o s  de t r a n s f e r ê n c i a  de c a r g a  entre doador polimérico e aceptor 

p o l i m é r i c o .  Sugeriram que as e s t a b i l i d a d e s  e estruturas daque- 

les c o m p l e x o s  são d i f e r e n t e s  q u a n d o  comparados com os  respec t i -  

vos componentes monornGricos, e que a estrutura do t i p o  "sandui- 
d 

che"  e um dos m a i s  i m p o r t a n t e s  aspectos  em c o m p l e x o s  de t rans f e  - 

rência de c a r g a ,  f i g .  3 ( a ) .  

Landrnan  j 5 ,  em 1 9 7 6 ,  e s t u d o u  complexos d e  

p o l i ( N - a l q u i l - c a r b a z o l a )  e cloranil, concluindo q u e  a a s s o c i a ç ã o  

d o  p a r  carbazola/cloranil é c o p l a n a r ,  d e v i d o  ã coplanaridade dos 

anéis d a q u e l a s  moléculas. Landrnan utilizou argumentos  de s i m e -  

tria p a r a  explicar os p o ç s i v e i s  p l a n o s  d e  alinhamento do doador 

e a c e p t o r ,  f i g .  3 ( b ) .  

Iwatsuki e Arai 1 6 ,  e m 1977, es tudaram a influência 

d o  s o l v e n t e  na f o r m a ç ã o  de complexos  de transferzncia de carga  

entre  pol<meros c o n t e n d o  grupos c a r b a z o l i l a  e os  a c e p t o r e s :  c 1 0  - 

ranil, tetracianoetileno (ou T C N E )  e 2,4,7ttrinitrofluoreno (ou 

T N F ) .  O b s e r v a r a m  que c o m p o s t o s  d o a d o r e s  formam com c l o r a n i l  com - 
p l e x o s  de transferência de c a r g a  m u i t o  e s t á v e i s ,  pois seus es- 

p e c t r o s  de a b s o r ç ã o  não v a r i a m  com o t e m p o  c e r c a  de 1 5 0  ho- 
- 

r a s ,  a temperatura a m b i e n t e .  0 s  s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  f o r a m  ben- 

zeno e 1 , 4 - d i o x a n o .  A i n f l u e n c i a  do s o l v e n t e  p o d e  ser  in terpre  - 



t a d o  d a  s e g u i n t e  f o r m a :  a )  A estrutura d a  ligação p o r  t r a n s f e -  

rência d e  carga é m q i s  e s t a b i l i z a d a  em  s o l v e n t e s  com m a i o r  c o n s  - 
tante dielétrica. 6) U m a  maior f r e q u ê n c i a  e/ou um a u m e n t o -  n a s  

i n t e r a ç õ e s  podem ser e s p e r a d o s  entre g r u p o s  e l é t r o n - d o a d o r e s  a d  - 
j a c e n t e s  1 i g a d o s  ã c a d e i a  pol ímérica q u a n d o  solubil i r a d o s  em sol - 

v e n t e s  com a l t a  constante dielétrica, p o r  exemplo, b e n z e n o .  

S i m i o n e s c u ,  P e r c e c  e Nathanson  têm e f e t u a d o  m u i t a s  in - 

v e s  t i gações em  cornpl e x o s  i n t r a - m o 1  e c u l  a r e s  de  t r a n s f e r e n c i a  de 
* 

c a r g a  e ,  e m  1980, s i n t e t i z a r a m  c o p o l i m e r o s  " t i  1 i z a n d o  

o s  m o n õ m e r o s  m e t a c r i  lato d,e N - ( 2 - h i d r o x i e t i l  ) c a r b a z o l  i I a  e 

m e t a c r i l a t o  de picrila, como d o a d o r  e a c e p t o r ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  

E s s e s  p e s q u i s a d o r e s  observaram que, em s o l u ç ã o ,  o c o r r e  u m a  d e s -  

c o m p l e x a c ã o  c o m  o a u m e n t o  d a  t e m p e r a t u r a ,  d e v i d o ,  provavelmente, 

ã m o b i l i d a d e  d a s  c a d e i a s  d o  p o l ~ r n e r o .  C o n c l u i r a m  q u e  a c o n f o r m a  - 

ção  d a  c a d e i a  i n f l u e n c i a  na i n t e r a ç ã o  d e  transferência d e  c a r g a  

intra-molecul ar. 

28 S c h n e i d e r ,  Can tow ,  M a s s e n  e N o r t h f l e e t  , em 1981,  

sintetizaram c o p o l ? m e r o s  de metacril a t o  de m e t i l a  e m e t a c r i  l a t o  

d e  b u t i l a  com m e t a c r i l a t o  d e  N-(2-hidroxieti1)-carbazolila 

2-hidroxietil-3,5-dinitrobenzo~la, r e s p e c t i v a m e n t e ,  como a g e n -  

t e s  d e  t r a n s f e r ê n c i a  d e  carga. A p e s a r  d a  pequena q u a n t i d a d e  de  

a g e n t e s  c a m p l e x ù n t e s  ( 1  a 10% m o l a r ) ,  a s  m i s t u r a s  d a q u e l e s  pol: - 

meros m a n t i v e r a m ,  a t r a v e s  de medidas m e c â n i c a s ,  o "pZateau" da 

c o m p o n e n t e  p r o p o r c i o n a l  a e n e r g i a  a r m a z e n a d a  (G') d o  m õ d u l o  d e  

c i s a l h a m e n t o  ( a ) ,  a i n d a  e l e v a d o ,  mesmo nas regiões d e  b a i x a  fre 
- 

q d g n c i a  e a l t a s  t e m p e r a t u r a s ,  em c o m p a r a ç ã o  a o s  r e s p e c t i v o s  ho- 



mopolimeros, demonstrando m a i o r  rigidez, d e v i d o  as 

CTC. Schneider e ~orthfleet~', utilizando os mesmos 

interações 

pol Tmeros , 

estudaram o efeito d a  distribuição sequencial dos grupos doado- 

res e aceptores na temperatura de transição v i t r e a  ( T  ) d o s  c o -  
9 

polimeros. Concluiram q u e  a introdução de um o r u p o  doador ( o u  

a c e p t o r )  n a  t r i a d e  de grupos metacrilatos s e m p r e  a u m e n t a  a con- 

t r i b u i ç ã o  no acrescimo da T do homopolimero, enquanto que a i n  
9 - 

tradução d e  um grupo metacrilato n a  t r 7 a d e  de grupos doadores 

(ou a c e p t o r e s )  torna a T do c o p o I T m e r o  mais próxima d a  T 
9 

do 
9 

homopol  ímero. 

30  Shneider ,  C a n t o w ,  Lutz e Northfleet , investigando 

a s  propriedades viscoelãsticas e reológicas dos polimeros já es - 

tudado pe lo  mesmo g r u p o  de pesquisa28 através  de m e d i d a s  de vis - 

c o s i d a d e ,  d e  peso rnolecular numérico m é d i o  (Mn) e de T obser- 
(I i 

v a r a m  novamente o comportamento d i f e r e n c i a d o  de G' n a s  r n i s t u -  

ras dos c o p o l ~ m e r o s .  O e f e i t o  da i n t e r a ç ã o  por transferencia d e  

-. carga f o i  tão e f e t i v o ,  nestas misturas, q u e  o fluxo v i s c o s o  so- 

m e n t e  f o i  verificado a a l t a s  t e m p e r a t u r a s .  A p a r t i r  d e s t a s  o b -  

servações, o s  autores e v i d e n c i a r a m  a c o m p a t i b i l i d a d e  d a s  m i s t u -  

ras e a termoreversibilidade da interação por transferencia de 

carga en tre  g r u p o s  d o a d o r e s  e a c e p t o r e s  de e l é t r o n s .  



3.1 - Escopo da Par te  TeÓricq baseado na publ i c a ~ ã o  de Hilde-  

brand e S c o t t  ( 3 6 1  

E n t r e  a s  m u i t a s  á r e a s  d e  p e s q u i s a  em f i s i c o - q u i m i c a  

e n c o n t r a - s e  a que  e n v o l v e  p o l  Trneros t a i s  como e 1  a s t õ m e r o s  e 

t e r m o p l ã s t i c o s ,  que t e m  s i d o  m u i t o  d e s e n v o l v i d a  nos Ú l  t i r n o s  a -  

n o s .  Grande p a r t e  d e s ç a s  p e s q u i s a s  t e m  c o n d u z i d o  a um i n t e n -  

s o  e s t u d o  d e  p r o p r i e d a d e s  t e r m o d i n ã r n i c a s  de  s o l u ç õ e s  de p o l i m e  - 

ros ,  a ç  q u a i s  têm r e s u l t a d o  no m a i s  i m p o r t a n t e  a v a n ç o  na á r e a  

de e s t u d o s  d e  s o l u b i l i d a d e  e s o l u ç ~ e s .  

A p e s a r  das p e s q u i s a s  e x p e r i m e n t a i s ,  2 e s p e c i a l m e n t e  

das t e o r i a s ,  d e s e n v o l v i d a s  d e s d e  1 9 4 0 ,  m u i  t o  a n t e s  a s  s o l u ç õ e s  

d e  p o l i m e r o s  f o r a m  r e c o n h e c i d a s  c o m p o r t a r e m - s e  d i f e r e n t e m e n t e  

d a s  s o l u ç õ e s  não p o l  imeri c a s .  E n q u a n t o  o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  

de s o i u ~ õ e s  macromo l  e c u l a r e s  f o r a m  sendo  a c u m u l a d o s ,  s e u s  com- 

p o r t a m e n t o s  anõrnal os f o r a m  t o r n a n d o - s e  m a i s  n i t i d o s .  Os  d e s -  

v i o s  da  i d e a l i d a d e  são d e  m a g n i t u d e s  nunca a n t e s  e n c o n t r a d o s  

nas  s o l u ç õ e s  de s u b s t â n c i a s  d e  pequeno peso  m o l e c u l a r .  Quando 

m e d i d a s  c a l o r i m é t r i c a s  i n d i c a r a m  q u e  o  c a l o r  de d i l u i ç ã o  é mui - 
t o  pequeno e f r eq f l en t e rnen te  n e g l i g e n c i ~ v e l ,  f i c o u  c l a r o  q u e  

t a i s  e f e i t o s  d e v e r i a m  s e r  a t r i b u ? d o s  5 e n t r o p i a  d e  m i s t u r a ,  de - 



- 
v i d o ,  presumiuelmente, a g r a n d e  diferença d e  t a m a n h o  e n t r e  as 

m o l é c u l a s  do p o l i m e r o  e d o  s o l v e n t e .  C o n s t a t a d a  a p r o v á v e l  con - 

t r i b u i ç á o  d a s  c a d e i a s  l o n g a s  ao comportamento a n õ m a l o  d a s  solu - 

c Õ @ s  de p o l ~ r n e r o s ,  Neyer 3 1  s u g e r i u  o c ã l c u l o  d a  e n t r o p i a  de 

macromoiécul a s .  

O b j e t i v a n d o  o b t e r  dados de e n t r o p i a  e n t ã o  s u g e r i d o s ,  

F l o r y  3 2  e H u g g i n s  33  d e s e n v o l v e r a m ,  e m  1942, u m a  t e o r i a  q u e  

i n i c i a l m e n t e  foi uma i n t e r p r e t a ç ã o  ç e m i - q u a n t i t a t i v a  do compor  - 

t a m e n t o  d a s  s o l u ç õ e s  de p o l T m e r o s .  ~ p Õ s ,  uma g r a n d e  q u a n t i d a d e  

d e  i n f o r m a ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  t e r  s i d o  p u b l i c a d a ,  numerosos  re- 

f i n a m e n t o s  à t e o r i a  o r i g i n a l  foram e f e t u a d o s  e n o v a s  a p l i c a -  

ç õ e s  f o r a m  e t e m  s i d o  e x p l o r a d a s ,  d a s  q u a i s  o e s t u d o  d e  i n t e r a  - 

cão  p o l i m e r o - s o l v e n t e  a t r a v G s  de m e d i d a s  de i n c h a m e n t o .  

- 
P a r a  um e s c l a r e c i m e n t o  do p r o c e s s o  d e  i n c h a m e n t o ,  e 

n e c e s s ã r i o  c o n h e c e r  os p r i n c i p i o s  que  r e g e m  o fenõrneno. P a r a  

i s s o ,  a l g u n s  p r i n c y p i o s  termodinâmicos serão  resumidos e compa - 

- r a d o s  com d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  p u b l i c a d o s ,  será s u m a r i z a d o  o  d e  

s e n v o l v i m e n t o  de  uma t e o r i a  e s t a t i s t l c a  que ,  embora  r e q u e i r a  

a l g u m  refinamento, c e r t a m e n t e  5 a b a s e  p a r a  o  bom e n t e n d i m e n t o  

d a  T e o r i a  de  Flory-Huggins. 

3.2 - Principias Terrnodinãrn-lcos Gerais, baseado na publ icação 

d e  Treloar  34 

No i n c h a m e n t o ,  t a l  como em s o l u ç õ e s ,  o q u e  t e r m o d i n a  - 
micarnen te  n o s  i n t e r e s s a  é o equilibrio e n t r e  f a s e s .  O m a i s  s i m  

- 



p l e ç  c a ç o  a ser  c o n s i d e r a d o  é a q u e l e  em que u m a  d a s  f a s e s  con-  

tém d o i s  c o m p o n e n t e s  enquan to  a outra contem somente  um. Nas 

soluções c o m u n s ,  o s  d o i s  c o m p o n e n t e s  ou a f a s e  que o s  contém é 

l i q u i d a  e n q u a n t o  o outro c o m p o n e n t e ,  a f a s e  p u r a ,  é s ó l i d a .  No 

c a s o  d e  i nchamento ,  a s i t u a ç ã o  e e x a t a m e n t e  o c o n t r ã r i o ,  a f a -  

s e  de  m i s t u r a  é u m  s ó l i d o  e a f a s e  p u r a  é I T q u i d a .  No entanto, 

do p o n t o  d e  v i s t a  t e r m o d i n â m i c o ,  e s t a  d i f e r e n ç a  não tem nenhum 

s i g n i f i c a d o .  

O e q u i l T b r i o  d e  a l g u m  s i s t e m a  d e s t e  t i p o  é d e t e r m i n a  + 

do p e l a s  c o n d t ç õ e s  e m  q u e  s u a  e n e r g i a  l i v r e  s e j a  min i rna com 

r e s p e i t o  a v a r i a ç ã o  d e  c o m p o s i ç ã o  da  fase d e  m i s t u r a ,  Então, p a  

ra o c a s o  p a r t i c u l a r  o n d e  o s - d o i s  c o m p o n e n t e s  d e  u m a  f a s e  s ã o  

p o l i m e r o  e l í q u i d o  d e  pequeno  p e s o  m o l e c u l a r ,  e a o u t r a  f a s e  é 

o l r d u i d o  p u r o ,  i s t o  s i g n i f i c a  q u e  a v a r i a ç ã o  na e n e r g i a  l i v r e  

resu l  t a n t e  d a  t r a n s f e r ê n c i a  de pequenas q u a n t i d a d e s  d e  1 i q u i d o  

d a  f a s e  p u r a  p a r a  a o u t r a  f a s e  se rá  z e r o .  P a r a  r e p r e s e n t a r  i s -  
# 

t o  d e  m a n e i r a  q u a n t i t a t i v a ,  e c o n v e n i e n t e  i n t r o d u z i r  a energia 

livre d e  d i l u i ç ã o  d e  G i b b s ,  A G I .  P a r a  u m  s i s t e m a  a p r e s s ã o  cons - 
- 

t a n t e ,  a c o n d i ç ã o  d e  e q u i l r b r i o  c o m  r e s p e i t o  a t r a n s f e r e n c i a  

d e  1 7 q u i d o  é, 

A e n e r g i a  l i v r e  t o t a l  d e  d i l u i ç ã o  pode s e r  expressa em t e r m o s  

d e  c a l o r  d e  d i l u i ç ã o  A H 1  e e n t r o p i a  d e  d i l u i ç ã o  AS,. Logo, 



Nesta e x p r e s s ã o ,  A H  e AS s ã o  as c o r r e s p o n d e n t e s  v a r i a ç õ e s  1 1 
d o  c o n t e ú d o  de c a l o r  H e e n t r o p i a  5 d o  s i s t e m a .  O c o n t e ú d o  de 

c a l o r  6 d e f i n i d o  pela r e l a ç ã o  

em q u e  A U  6 a v a r i a ç ã o  d a  e n e r g i a  i n t e r n a  e A V  a v a r i a ç ã o  do 

v o l u m e .  Q u a n d o  p 6 a pressão atmosfér ica,  o efeito do termo pAV geral- 

mente pode ser negligenciado, então AH e AU tornam-se praticamente equiva- 

1 entes. 
E x p e r i m e n t a l m e n t e ,  a derivação d e  A H 1  e A S 1  b a s e i a -  

- s e  n a  relação entre e s t a s  q u a n t i d a d e s  e no equilíbrio d a  p r e ç  - 

s ã o  p a r c i a l  d e  v a p o r  e n t r e  o s  componentes  d a  f a s e  d e  m i s t u r a .  

N e s t e  c a s o ,  q u a n d o  somen te  um c o m p o n e n t e ,  p o r  e x e m p l o  u m  l i q u i  - 

do d e  baixo p e s o  rnolecular, tem a p r e c i á v e l  p r e s s ã o  de v a p o r ,  a 

e n e r g i a  l i v r e  d e  d i l u i ç ã o  é d a d a  por 

o n d e  p é a p r e s s ã o  d e  v a p o r  d o  liquido c o m p o n e n t e  em equ i l? -  

b r i o  c o m  a m i s t u r a ,  a t e m p e r a t u r a  T ,  como no i n c h a m e n t o  d e  po- 

l i m e r o s ,  p o  é a p r e s s ã o  d o  l i q u i d o  puro e R é a c o n s t a n t e  u n i -  

v e r s a l  d o s  g a s e s .  O c a l o r  de  d i l u i ç ã o  é t e r m o d i n a m i c a m e n t e  re- 

lacionado c o m  a t e m p e r a t u r a  e p r e s s ã o  d e  v a p o r  r e l a t i v a  po r  

2 ~ ( A G , / T )  -RT a l n  (p/po) 
- - = 

a(1,T) aT 



A s  equaçóes ( 4 )  e (5) p o s s i b i l i t a m  que AG, e AH, se 
- 

j a m  d e t e r m i n a d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  e AS, e d e t e r m i n a d o  p e l a  d i  - 
f e r e n ç a  d e s t a s  d u a s  q u a n t i d a d e s  ( eq .  ( 2 ) ) .  A eq. (4) d e f i n e  a 

r elação entre e n e r g i a  l i v r e  de d i l u i ç ã o  e p r e s s ã o  de v a p o r  d o  

I j q u i d o  c o m p o n e n t e  em c o n t a t o  com um p o l i m e r o  i n c h a d o .  Neste 

c a s o ,  a condiçio p a r a  e q u i l 7 b r i o  e n t r e  a s  d u a s  f a s e s ,  ( d a  eq. 

( 1 )  e ( 4 ) ) ,  torna-se 

o u  p / p o  = 1 ,  i n d i c a n d o  q u e  a p r e s s ã o  de v a p o r  do  l í q u i d o  em e -  

q u i l r b r i o  na f a s e  d e  m i s t u r a  é i g u a l  a p r e s s ã o  de v a p o r  d a  f a -  

s e  p u r a .  A e n e r g i a  l i v r e  de d i l u i ç ã o  p o d e  s e r  o b t i d a  não somen - 
t e  p o r  m e d i d a s  de  p r e s s ã o  d e  v a p o r ,  m a s  t a m b é m ,  d e n t r o  de c e r -  

t a s  c o n d i ç õ e s ,  de o u t r a s  p r o p r i e d a d e s  que  s ã o  r e l a c i o n a d a s  t e r  - 

m o d i n a m i c a m e n t e  com a  p r e s s ã o  d e  v a p o r  ( p r o p r i e d a d e s  c o l i g a t i -  

v a s ) .  D e s t a s ,  a mais i m p o r t a n t e  6 a p r e s s ã o  o s m õ t i c a .  A p r e s -  

s ã o  o s m õ t i c a  e s t á  r e l a c i o n a d a  c o m  a p r e s s ã o  de v a p o r  a t r a v e s  

d a  e q u a ç ã o :  

onde s é a p r e s s ã o  o s r n ó t i c a  e V I  o v o l u m e  m o l a r  d o  s o l v e n t e .  

Como u m  e x e m p l o  de  a p l i c a ç ã o  d e s t e s  p r i n c i p i o 5  t e r m o  - 

d i n ã m i c o s ,  p o d e - s e  c o n s i d e r a r  o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  o b t i d o s  

3 5  p u b l i c a d o s  p o r  T r e l o a r  3 4 ,  no po r  Gee e c o l a b o r a d o r e s  , i n -  

chamento  de  p o l i ( i s o p r e n o )  em benzeno .  A f i g u r a  4 ,  ( p . 2 3 1 ,  re -  

p r e s e n t a  a p r e s s ã o  d e  v a p o r  r e l a t i v a  p / p o  d o  s o l v e n t e  como u m a  
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F i g ,  4. - P r e s s ã o d e v a p o r  r e l a t i v a e m f u n ç ã o d a f r a ç ~ o v o 1 u n e  do 

s o l  vente,  para o s i  stema pol i ( i sopreno)/bonzeno, m a - i  i za-5 
4 do por  Gee e t  a l l i i 3 5 ,  e p u b l i c a d o  p o r  Treloar . 



* 
função da f r a ç ã o  v o l u m e  , ul , do so lvente  na  mistura,  

. N e s t e  sistema, os d o i s  componentes  são  m i s c i v e i s  em 

t o d a s  a s  p r o p o r ç õ e s ,  e a p r e s s ã o  de v a p o r  do  s o l v e n t e  na  m i s t u  - 
r a  d i f e r e  d a  do l i q u i d o  p u r o  p a r a  t o d o s  o s  v a l o r e s  d e  u , ,  a p e -  

s a r  d e  que  p a r a  c o n c e n t r a ç ã o  de sólido menor que  1 0 %  (u,  > 0.9) 

a diferença muito pequena p a r a  s e r  n o t a d a  n e s t a  f i g u r a .  Des- 

t e s  dados de p r e s s ã o  de  v a p o r ,  o s  c o r r e s p o n d e n t e s  v a l o r e s  de 

AGI p o d e m  s e r  calculados utilizando a e q .  (4). O s  r e s u l t a d o s  

obtidos s ã o  mostrados n a  f i g u r a  5 , I p .  2 5 )  e, e s t a  q u a n t i d a d e  é 

s e m p r e  n e g a t i v a .  

C a l o r e s  d e  d i l u i ç ã o  AH,, se o b t i d o s  p o r  c o e f i c i e n t e  

d e  t e m p e r a t u r a  de p r e s s ã o  d e  v a p o r  r e l a t i v a  ou p o r  med idas  c a -  

lorimétricas, n ã o  podem s e r  medidos com a mesma a c u r a c i d a d e  

que a s  correspondentes  energias livres. A f i g u r a  6 (p .  26)  apresenta  

v a l o r e s  d e  c a l o r e s  d e  d i l u i ç ã o  o b t i d o s  por coeficientes de t e m  

peratura d e  p r e s s ã o  osrnõt ica  e p o r  m e d i d a s  calorimEtricas. 

C o n c l u s õ e s  i m p o r t a n t e s  podem se r  i m e d i a t a m e n t e  r e t i -  

radas  d e s t a s  m a g n i t u d e s  de A G I ,  A H , ,  e T A S 1 ,  mostradas na f i g u  - - - 
ra 5.  P r i m e i r o ,  e c l a r o  que o t e r m o  m a i s  i m p o r t a n t e  e T A S I ,  

que é sempre p o s i t i v o  e relativamente grande. O c a l o r  d e  d i l u i  - 
c ã o  é r e l a t i v a m e n t e  p e q u e n o ,  e neste c a s o  é p o s i t i v o ,  c o r r e s -  

p o n d e n d o  uma a b s o r ç ã o  d e  c a l o r  na mistura. O s i n a l  positivo 

- 
Fração volume é a razão entre o volume molar do componente i, Vi e a so- 
ma dos volumes molares de todos os componentes do sistema, 



F i g  . 5 - Energia 1 i v r e ,  calor e entropia de diluição para o 

s i s tema poi i ( i sopreno)/benzeno, cal cul ado da pressão 

de vapor e dados osmõticos , real izado por Gee e t  a7 i- 

i 35 e publ icado por  ~reloar34 



F ig .  6 - Calores de diluição o b t i d o s  p o r  c o e f i c i e n t e  de tenpera- 
tu ra  de pressão osmõt ica  e por medidas calorimétricas, 

34 
realizado por Gee e t  a ~ l i i ~ ~ ,  publicado por  Treloar . 



s i g n i f i c a  que este te rmo a t u a  no s e n t i d o  de se o p o r  ao p r o c e s -  

s o  d e  i n c h a m e n t o .  R e s u l t a d o s  similares s ã o  o b t i d o s  com o u t r o s  

e1 a s t õ m e r o s .  P o r t a n t o ,  o que realmente o r i e n t a ,  t e r r n o d i n a m i  ca-  

m e n t e ,  o p r o c e s s o  d e  i n c h a m e n t o ,  ou  simplesmente dissolução,de 

pol7meros é o g r a n d e  a u m e n t o  na  e n t r o p i a  a s s o c i a d a  a o  p r o c e s s o  

e ,  a c o r r e s p o n d e n t e  v a r i a ç ã o  do conteudo de calor ou e n e r g i a  

interna é, geralmente, negligenciãvel. 



3 .3  - l ermo dinâmica E s t a t T s t i c a  de Inchamentos, baseado na pu - 
b l  icacão de ~ f e l o a r ~ ~ .  

O p r o b l e m a  e s s e n c i a l  no t r a t a m e n t o  e s t a t i s t i c o  de i n  

chamento é d e t e r m i n a r  o a u m e n t o  d e  e n t r o p i a  associado ao fenõ- 

meno. E s t e  aumen to  na entropia é c a u s a d o  p e l a  g r a n d e  p r o b a b i l i  - 

d a d e  de m i s t u r a s ,  comparados com o e s t a d o  p u r o ,  e pode ser cal - 

c u l a d o  em termos de c o n f o r m a ç õ e s  p o s s 7 v e i s  a p r e s e n t a d o  pel o 

s i s t e m a  a uma d a d a  composição. 

No modelo d e  Flory 3 2 ,  as m o l é c u l a s  do l i q u i d o  e do 

polimero são c o n s i d e r a d a s ,  por conveniência d e  c á 1  cul o, serem 

a r r a n j a d o s  em u m a  e strutura t r i d i m e n s i o n a l  de s i t i o s ,  d e  m o d o  

que  c a d a  s i t i o  p o s s a  s e r  ocupado  por uma m o l é c u l a  d o  l i q u i d o  

ou por um Único s e g m e n t o  d a  c a d e i a  do polimero. E n q u a n t o  a s  mo - 
l é c u l a s  do l i q u i d o  são l i v r e s  pa r a  o c u p a r  q u a l q u e r  s i t i o  vaca! 

t e ,  os sucess i .vos  s e g m e n t o s  de  uma m a c r o m o l é c u l a  estão restri- 

tos ã s T t i o s  a d j a c e n t e s ,  como i l u s t r a d o  no d i a g r a m a  a seguir. 

- 
n e o numero t o t a l  de s7tios e N o numero 

O 

moléculas de pol?mero, c a d a  u m a  c o n s i s t i n d o  d e  x s e g m e n t o s ,  en  - 

t ã o  o numero de  moléculas de l i q u i d o  é ( n o  - x N ) .  O problema 6 

c a l c u l a r  o total d e  conformações d i s t i n t a s  d e  N m o l G c u l a s  

p o l i m e r o  e ( n o  - x N )  m o l é c u l a s  d e  l i q u i d o  no modelo estrutural. 

P a r a  e s t e  c á l c u l o ,  Flory 3 2  considerou que as m o l é c u l a s  d e  p o -  

limero podem ser  c o l o c a d a s  sucessivamente, s e g m e n t o  p o r  s e g m e n  - 



32 F i g .  7 - Representação esquernática do moae,l o de F l  ory . 
Os circul os representam mo1 éculas  cie so l ven te  e a estru- 
tura  sombreada  representar,^ ~ o l  écul as de pol ynero. 



t o ,  no modelo e s t r u t u r a l .  Quando e s t a s  moléculas e s t i v e r e m  a s -  
- 

sim c o l o c a d a s ,  as moléculas d o  l i q u i d o  será  p e r m i t i d o  p r e e n -  

c h e r  o s  s y t i o s  vacantes remanescentes. 

C o n s i d e r o u - s e  um e s t a d o  n o  q u a l ,  Ni moléculas de po-  

l7mero são introduzidas e c a l c u l o u - s e  o número de  formas em 

q u e  a p r ó x i m a  rno7écula poderá  s e r  c o l o c a d a .  O p r i m e i r o  segmen- 

t o  p o d e r á  s e r  c o l o c a d o  em um d o s  ( n o  - x N i )  s i t i o s  r e s t a n t e s .  

O segundo segmento poderá s e r  c o l o c a d o  em u m  d o s  Z s í t i o s  v i z i  

n h o s  daque l e  o c u p a d o  p e l o  p r i m e i r o  s e g m e n t o ,  q u e  a i n d a  não e s -  

t e j a  ocupado p o r  nenhum s e g m e n t o .  A f r a ç ã o  d e  sitios não ocupa  - 

d o s  s e r á  i g u a l  a ( n o  - x N i ) / n o ,  e o numero de s í t i o s  p o s s i v e i s  

d e  serem o c u p a d o s  p e l o  segundo segmento  é Z(no - xN i ) /%,  i s t o  
- 
e ,  p r o p o r c i o n a l  a c o n c e n t r a ç ã o  m e d i a  d o s  s i t i o s  não o c u p a d o s .  

S i m i l a r m e n t e ,  o numero  de s i t i o s  p o s s i v e i s  d e  serem ocupados  

p e l o  t e r c e i r o  s e g m e n t o  é dado  p o r :  

desde q u e  um d o s  Z s i t i o s  s e j a  ocupado p e l o  s e g u n d o  segmen to .  

# 

O número  t o t a l  de conformaçóes p a r a  o es i rno  s e g -  

m e n t o  s e r ã  i g u a l  a 

e o numero t o t a l  de conformações  d i s t i n t a s  p a r a  N molécu las  de 

polimero é e n t ã o  



# 

o n d e  6 e o b t i d o  d a  eq.  (7). A e n t r o p i a  c o n f o r m a c i o n a l  AS e o b  i - 

t i d a  da  eq. ( 8 )  p o r  utilização d a  r e l a ç i o  d e  Bol tzrnan 

( S  = K 1 n  W), i s t o  permite, a p õ s  n o v a  reducão,  

o n d e  n = n - xN ê o número  d e  m o l é c u l a s  d e  l i q u i d o .  S u b t r a i n -  
O 

d o - s e  d a  eq.  ( 9 )  a e n t r o p i a  c o n f o r m a c i o n a l  c o r r e s p o n d e n t e  ao 

polimero p u r o  ( p o l i m e r o  o r i g i n a l  n ã o  i n c h a d o ) ,  o b t i d o  por f a -  
- 

z e r  n = O na eq. ( 9 ) ,  a entropia d e  m i s t u r a  S,  e o b t i d a  n a  f o r  - 

m a  

o n d e  u ,  e u2 são,  respectivamente, f r a ç ã o  v o l u m e  d o  l i q u i d o  e 

d o  p o l i m e r o  na m i s t u r a .  

A e n t r o p i a  d e  d i l u i ç ã o  A S 1  com r e s p e i t o  ao liquido 

c o m p o n e n t e  5 o b t i d a  p o r  d i f e r e n c i a ç ã o  d a  eq.  (9) com r e s p e i t o  



a o  conteudo ITquido (n): 

onde ( I  - u2) = u 1 '  Para o b t e r  a e n e r g i a  l i v r e  de d i l u i ç ã o  AG,, 
- 
e n e c e s s á r i o  i n t r o d u z i r  uma expressão p a r a  o c a l o r  d e  diluiçao 

A l i r  I s t o  é f e i t o  p o r  F l o r y  u t i l i z a n d o  a expressão e m p i r i c a  
3 4  

e s t a  f õ r m u l a ,  que t e m  a l g u m a  j u s t i f i c a ç ã o  t e õ r i c a ,  t em s i d o  a -  

p l i c a d a  a um g r a n d e  n u m e r o  d e  m i s t u r a s  de  1 i q u i d o s  ç i r n p l e s ,  

36 conforme H i l d e b r a n d  e S c o t t  . 

A i . n t r o d u ç ã o  d a s  e q .  ( 1 2 )  e ( 1 3 )  na eq.  ( 2 )  c o n d u z  a 

s e g u i n t e  e x p r e s s ã o ,  q u e  r ep resen ta  a energia de G i b b s  de d i l u i  - 

ção  : 

c o n s i d e r a n d o  o número de segmentos d o  polimero s u f i c i e n t e m e n t e  

1 g r a n d e ,  d e  modo que - s e j a  s u f i c i e n t e m e n t e  pequeno,  ( 1 4 )  pode 
X 

s e r  e s c r i t a  como:  

o n d e  X é o p a r â m e t r o  d e  interação de Flory-Huggins. E s t e  parã-  

metro,  como p o d e  ser  v i s t o  p e l a s  eq. ( 1 4 )  e ( 1 5 )  é d e p e n d e n t e  



d a  t empera tura ,  mas possui um c o m p o n e n t e  xo d e v i d o  a entrop ia -  

em a d i ç ã o  ã c o n t r i b u i ç ã o  e n e r g é t i c a  A H I ,  i s t o  é, 

o n d e  X, e a s ã o  c o n s t a n t e s .  A u m a  dada  temperatura,  p o r t a n t o ,  

a eq. ( 1 4 )  e ( 1 5 )  s ã o  e x a t a m e n t e  idênticas. 

3 .4  - O Incharnento d e  Polimeros Reticulados 

U m  e x a m e  d a  e q .  ( 1 5 )  m o s t r a  q u e  se x < 1 / 2 ,  A G I  é ne - 

g a t i v o  p a r a  t o d o s  os v a l o r e s  d e  u2, i s t o  quer d i z e r  q u e  o p o l i  - 

mero  e o l i q u i d o  s ã o  misc?veis em t o d a s  a s  proporções ,  i s t o  é, 

o polimero é s o l Ú v e l .  P o r  o u t r o  l a d o ,  se x > t / 2 ,  e x i s t e  um v a  - 

lar p a r t i c u l a r  d e  u2 p a r a  o q u a l  A G I  = 0, i s t o  r e p r e s e n t a  uma 

c o n d i ç ã o  p a r a  h a v e r  um i n c h a m e n t o  p a r c i a l  ou a t i n g i r  o e q u i l i -  

b r i o .  

A s  c o n s i d e r a ç õ e s  a c i m a  a p l i c a - s e  somente quando  o po - 

l i m e r o  não e s t á  r e t i c u l a d o .  E m  um po l imero  r e t i c u l a d o ,  a p r e -  

s e n ç a  do retlculo i m p e d e  a solubilização d o  pol?mero. P a r a  

t a i s  m a t e r i a i s  a equação  de Flory-Huggins não  6 s u f i c i e n t e  pa -  

r a  d e t e r m i n a r  a e n e r g i a  l i v r e  de diluição, sendo n e c e s s á r i o  l e  - 

v a r  em c o n t a  t a m b z m  a e n t r o p i a  conformacional d o  r e t 7 c u l o .  Nes - 

t e  c a s o ,  a e n e r g i a  l i v r e  de diluição d e v e  s e r  e x p r e s s a  coma E 

soma de d o i s  te rmos,  i s t o  é 



o n d e  AG m representa a e n e r g i a  livre d e  diluição p a r a  o polime 1 - 
?. 

ro antes d a  reticulação e AG e1 corresponde a v a r i a ç ã o  de e n e r  1 - 

g i a  l i v r e  a s s o c i a d a  ã e x p a n s ã o  e l á s t i c a  d o  p o l 7 m e r o .  1 m e d i d a  

q u e  o i n c h a m e n t o  do r e t i c u l o  se transcorre, a f o r ç a  e l á s t i c a  

r e t r a t i v a  a u m e n t a ,  opondo-se  a expansão da estrutura r e t i  cu l  a -  

d a ,  a t é  a t i n g i r  equilibrio e n t r e  a f a s e  de  mis tura  ( f a s e  g e l ) ,  

na  q u a l  a f r a ç ã o  v o l u m e  d o  po l i rnero  é u 2 ,  e o s o l v e n t e  em e x -  

c e s s o  no sistema. S e g u n d o  Rehner  37, a variação de e n e r g i a  1 i- 

v r e  a s s o c i a d a  à e x p a n s ã o  e l á s t i c a  do pol i rnero  p o d e  s e r  e x p r e s -  

s a  como 

3 4  d e d u z i d o  d a  t e o r i a  d a  e l a s t i c i d a d e  de u m  r e t i c u l o  m o l e c u l a r  , 

sendo 6 a d e n s i d a d e  do polimero, V 1  o v o l u m e  m o l a r  do solvente, 

e Mc O p e s o  rno l ecu l a r  d a  c a d e i a  p o l i r n é r i c a  e n t r e  d o i s  r e t i c u -  

l o s .  

I n t r o d u z i n d o  ( 1 8 )  na  equação  de F lo ry -Hugg ins ,  eq .  

( 1 5 ) ,  t e m - s e  a equação  que  d e t e r m i n a  a e n e r g i a  t o t a l  de d i l u i -  

ç ã o  de  um r e t ~ c u l o ,  expressa  como 

e p a r a  a s i t u a ç ã o  de e q u i l i b r i o  no i n c h a m e n t o ,  a eq.  ( 1 9 )  t o r -  



na-se  

Se i, é c o n h e c i d o ,  x pode s e r  d e t e r m i n a d o .  Desde que 

Mc depende do g r a u  e das  imperfeições d a  reticulacão, de d i f í -  

c i l  determinacão direta 3 8 ,  x pode ser  d e t e r m i n a d o  d i r e t a m e n t e  

a p a r t i r  d o  coeficiente d e  t e m p e r a t u r a  de i n c h a m e n t o  ( d u 2 / d ~ ) ,  

s e g u n d o  Flory  e Rehner 3 9  , p e l a  seguinte expressão 

- 
D e s t a  f o r m a ,  Mc pode  s e r  o b t i d o  p e l a  e q .  ( 1 9 . a ) ,  após 

determinação  do v a l o r  de  X ,  p e l a  eq. ( 2 0 1 ,  a p a r t i r  de e q u i l r -  

b r i o  de i nchamentos a v á r i a s  t e m p e r a t u r a s .  

3 . 5  - O ~arâmetro  X:  Estudos Teór icos  e Experimentais 

M u i t o s  experimentos têm s i d o  realizados, como o s  de 

H u g g i n s  3 3 ,  d e s e j a n d o  o b t e r  urna c u i d a d o s a  interpretacão do p a -  

rãmetro X. Um g r a n d e  número de informações p a r a  m u i t o s  siste- 

mas pol7mero-sol v e n t e  foram e n t ã o  p u b l  i c a d o s .  A t a b e l a  1 .  

( p . 3 6  ) ,  reproduz a l g u n s  d e s s e s  d a d o s .  



No t r a t a m e n t o  estat7stico i n i c i a l ,  x c o n s i s t e  de um 

t e r m o  a s s o c i a d o  a entropia  de m i s t u r a ,  ao q u a l  f o i  a d i c i o n a d o  
- 

a c o n t r i b u i ç ã o  do c a l o r  de d i . l u i ç ã o ,  i n t e i r a m e n t e  a n á l o g o  a s  

so luções  o r d i n á r i a s .  A s e p a r a ç ã o  de X em t e r m o s  de e n t r o p i a  e 

de c a l o r  é t o t a l m e n t e  v á l i d a  e pode s e r  e x p r e s s a  como 

Tabela 7 - O parâmetro x para v á r i o s  sistemas polimero-solven - 
33 t e  , conf. Huggins . 

Solvente X Temperatura 
?C 

Poi i ( i sopreno) 
(borracha natural ) 

C i  c1 ohexano 

Clorofómio 
1,2-Dicl oroetil  eno 
Tol ueno 

Benzeno 

C1 oro-benzeno 
Dissulfeto de 
Carbono 

Den t ro  de u m  l i m i t a d o  i n t e r v a l o ,  x S  s e r á  i n d e p e n d e n -  

t e  d a  t e m p e r a t u r a ,  e n q u a n t o  que  x h  s e r á  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o  - 

na1 a t e m p e r a t u r a ,  p e r m i t i n d o ,  portanto, a s e p a r a ç ã o  d e  X em 

d o i s  t e rmos ,  como n a  eq.  ( 1 6 ) .  



h em que x0 e a são c o n s t a n t e s ,  i g u a i s  a xS e RTX . respectiva - 
mente. Medidas  d e  i n c h a m e n t o  a v á r i a s  temperaturas p o s s i  b i l  i- 

h tam o c á l c u l o  d e  xS e X , especificando v a l o r e s  de X n o s  s e u s  

termos entrõpicos e e n t ã l p i c o s .  

A i m p o r t ã n c i a  de s e  f a z e r  a d e s c r i ç ã o  d e  um sistema 

em t e r m o s  d o  p a r ã m e t r o  d e  i - n t e r a ç ã o  X, e s t ã  em pode r  c o n h e c e r ,  

a t r a v e s  d e l e ,  o c a l o r  de mis tura  ou  a energia  a s s o c i a d a  às i n -  

t e r a ç õ e s  polimero-solvente, em u m  s i s t e m a  e s p e c i f i c o .  X e x p r e s  - 

sa ,  em o u t r a s  p a l a v r a s ,  a q u a l i d a d e  do s o l v e n t e  p a r a  um d e t e r -  

m i n a d o  po17rnero. 

3 
3.6 - A I n f l u é n c i a  do Solvente: O Parãmetro d e  Solubilidade 

O p a r á m e t r o  de  s o l u b i l i d a d e ,  C,  é uma g r a n d e z a  q u e  

pode  s e r  o b t i d a  a par t i . r  d a  d e n s i d a d e  de e n e r g i a  c o e s i . v a  ( D E C ) ,  

i s t o  é ,  l e v a n d o  e m  c o n t a  a e n e r g i a  d e  v a p o r i z a ç ã o  de u m a  s u b s -  

t â n c i a  p u r a  p o r  cm3. Hildebrand 3 6  propÕs seu c á l c u l o  a p a r t i r  

d a s  e x p r e s s õ e s :  

dEvap D E C  = - 
V 



o n d e  A E v a p  é a energia  de vapor ização  molar e é o volume mo- 

l a r  d a  s u b s t â n c i a .  

E s t e  parãmetro  é muito i m p o r t a n t e  e de  f á c i l  o b t e n -  

ç ã o  para  mo1 Gcul as  o r d i n á r i a s ,  p o r é m  t o r n a - s e  d i f ? c i  1 quando 

s e  t r a t a  de p o l i m e r o s .  O p a r â m e t r o  d e  s o l u b i l i d a d e  d e  p o l í m e -  

r o s  não p o d e  s e r  o b t i d o  p o r  v a p o r i z a ç ã o ,  p o i s  o s  mesmos p e r d e m  

s u a s  p r o p r i e d a d e s ,  p o r  e x e m p l o ,  decompondo-se .  Então ,  o parãrne - 

t r o  de  s o l u b i l i d a d e  de p o l i m e r o s  6 m a i s  c o n v e n i e n t e m e n t e  medi-  

do i n d i r e t a m e n t e ,  Q u a n d o  um p o l 7 r n e r o  reticulado E t r a t a d o  com 

1 Y q u i d o s  de d i f e r e n t e s  p a r ã m e t r o s  de s o l u b i l i d a d e ,  os l l q u i d o s  

q u e  possu7rem p a r ã m e t r o s  a p r o x i m a d o s  ou  i g u a i s  a o  d o  p o l T m e r o ,  

s e r ã o  a b s o r v i d o s  mais  r a p i d a m e n t e  e c a u s a r ã o  m a i o r  i n c h a m e n t o ,  

como pode s e r  observado  na  f i g u r a  8 (p. 3 9 )  e t a b e l a  2 ( p .  38 )  

a b a i x o .  O p a r â m e t r o  d e  s o l u b i l i d a d e  de polimeros p o d e  s e r  de- 

t e r m i n a d o  d e s t a  f o r m a  40,41 

Tabela 2 - Parãmetros de s o l  u b i l  idade de a1 guns p o l  :meros e 
42 so lventes  comuns, conf. Brydson . 

Sol vente Sol vente 

Pol i ( p r o p i  7 eno) 7 9 

P o l i  ( i s o b u t i l e n o )  8. O 
SBR (25% es t i  reno) 8.1 

Pol i ( i sopreno)  7.9 
Pol i ( bu t a d i  eno) 8.5 

Pol i ( e s t  i reno) 8.6 
Pol i (c loropreno)  9.2 

n- Hexano 

n-Octano 

C i  c lohexano 

CC1 

To1 ueno 

Benzeno 

Acetona 



Fig.  8 - Percentagem de v01 ume inchado de pol imeros em sol ventes 

com parãmetros de sol ubi l  idade diferentes . conforme 
41 Tobolsky . 
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A interação e n t r e  polimeros e s o l v e n t e s  é a f o r m a  

m a i s  comum d e  m e d i r  o e f e i t o  d a  p o l a r i d a d e  na  estrutura d o  p o -  

l i m e r o  c a u s a d a  p e l a  a t r a ç ã o  p o l a r  entre suas  rnolécul as. Molécu - 

l a s  ç i rn i . l a res  de i g u a l  p o l a r i d a d e  t e m  a t r a ç ã o  uniforme e n t r e  

s i .  Quando s ã o  m i s t u r a d a s  com o u t r a s  m o l é c u l a s  d e  d i f e r e n t e s  

p o l a r i d a d e s ,  c a d a  e s p é c i e  é a t r a i d a  pe la  s u a  s i m i l a r ,  causando  

s e p a r a ç ã o  de  f a s e s .  P o r t a n t o ,  a c o m p a t i  b i l  i d a d e  e n t r e  p o l i m e -  

ros ou a s o l u b i l i d a d e  de polTmeros em s o l v e n t e s  só  s e r ã o  v e r i -  

f i c a d a s  q u a n d o  o s  componentes  p o s s u i r e m  p o l a r i d a d e  s i m i l a r e s ,  
2 

i s t o  é, parâmetros de s o l u b i l i d a d e  i g u a i s  ou a p r o x i m a d o s  . 

3 . 7  - Znf ' tuenc ia  do Grau de Reticulação 
34 

Q u a n d o  um po1Trnero l i n e a r  e s t á  em c o n t a t o  com um 77- 

q u i d o  q u e  p o s s u i  p a r ã m e t r o  d e  s o l u b i l i d a d e  i g u a l  ou p r ó x i m o  ao 

d o  p o l y m e r o  em q u e s t ã o ,  a e5péci.e macrornolecula r  d i s s o 1  ver5 

comple t amen te .  Mas, s e  o polTmero f o r  p r e v i a m e n t e  r e t i c u l a d o ,  

a s  c a d e i a s  d e s t e  i r ã o  i n t e r a , g i r  com o  l?quido, a p e n a s  a b s o r v e n  - 

d o - o ,  n ã o  o c o r r e n d o  d i s s o l u ç ã o .  Com a a b s o r ç ã o  d o  solvente, a s  

c a d e i a s  do pol?mero s e  expandem d e  m a n e i r a  o r d e n a d a .  O s  n 6 s  r e  - 

titulares a t u a m  como p o n t o s  d e  u n i ã o  e n t r e  a s  c a d e i a s  do p o l T -  

mero, sendo  o s  r e s p o n s á v e i s  p e l a  o r g a n i  zaçáo t r i d i m e n s i o n a l  d o  

pol imero então i n c h a d o ,  denominado g e l ,  Em um reticulado, a i n  - 

t e r a ç ã o  pol?rnero-solvente  o c o r r e  d a  mesma forma que  em um p o l i  - 

mero 1 inear. 



A a b s o r ç ã o  d o  liquido s e r 8  t a n t o  menor quanto m a i o r  

o nÜmero de p o n t o s  de u n i ã o  por u n i d a d e  de v o l u m e .  Em o u t r a s  
* - 

p a l a v r a s ,  p o d e - s e  a f i r m a r  que o g r a u  de inchamen to  e i n v e r s a -  

m e n t e  proporcional a o  g r a u  d e  r e t i c u l  ação  
** 2 

Gee 43 e s t u d o u  a i n f l u e n c i a  d o  g r a u  de reticulação 

no inchamento d e  poli(isopreno) em vãrios  solventes, como m o s -  

t r a  a f i g u r a  9 ,  ( p , 4 2 ) .  

Hildebrand e S c o t t  3 6  r e l a c i o n a r a m  o g r a u  de i n c h a -  

mento  com o p a r â m e t r o  de  Flory-Huggins e o g r a u  de r e t i c u l a -  

c ã o .  A f i g u r a  1 0  ( p .  43),  mostra que q u a n t o  menor o g r a u  d e  r e -  

t i c u l a c ã o  ( m a i o r  i,) m a i o r  o  inchamento e que u m  acrésc imo em 

x r e s u l t a  em um d e c r é s c i m o  no i n c h a m e n t o ,  A l i n h a  s u p e r i o r ,  n a  
- 

f i g u r a ,  r e f e r e - s e  ao inchamento d e  u m  p o l i m e r o  d e  Mc m u i t o  

g r a n d e  (teoricamente não r e t i c u l  ado). P a r a  v a l o r e s  de x a b a i x o  

de 0 ,50 ,  o i n c h a m e n t o  d e s s e  p o l i m e r o  se rã  i n f i n i t o  ( i s t o  é,  e -  

x i s t i r ã  uma Ú n i c a  f a s e ) .  A medida q u e  x a u m e n t a ,  o g r a u  de  i n -  

c h a m e n t o  d i m i n u i .  

* 
Grau de inchamento é o inverso da fração volume do po l  irnero no  gel 
( I / u p )  

** 
Grau de reti cul ação é o número de nÕs ret i .cu1 ares p o r  u n i d a d e  de v o l u -  
me. 
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Fig. 9 - Relação entre o grau de reticulação e o grau de inchamen-

to para poli(isopreno) em:

(a) tetracloreto de carbono, (b) dissulfeto

(c) benzeno, realizado por Gee43, publicado

1/ ( Me x 10-4 )

de carbono,
34
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F i g .  10 - Relação do grau de inchanento com o parãnetro de Flory- 

H ~ g g i n s  e com o g r a u  de reticulação conforme Hildebrand 
36 e S c o t t  



3 . 8  - Complexos de Transferência de Carga 

De acordo com a i d é i a  moderna de complexos de trans-  

f e r i n c i a  de c a r g a  44, s ã o  c o m p l e x o s  formados pela i n t e r a ç ã o  de 

d u a s  molécu las  de v a l ê n c i a s  s a t u r a d a s ,  uma doadora de  e l é t r o n s  

e urna a c e p t o r a .  A transferência do doador p a r a  o aceptor  f o r m a  

uma l i g a ç ã o  intermolecular, p r o v a v e l m e n t e  j u n t o  c o m  outros  t i -  

p o s  de i - n t e r a ç õ e s ,  i n c l u i n d o  polarizacão, d i p o l o - d i p o l o  e t a m -  

bem f o r ç a s  de V a n  der Walls. Em comparação  com e s s a s  o u t r a s  i n  - 

terações, a s  interações por transferência de c a r g a  podem s e r  

1 .  e x p r e s s a s  como 

- A i n t e r a ç ã o  d e  t r a n s f e r e n c i a  d e  c a r g a  E muito se-  

l e t i v a ,  t a n t o  que  a s  f o r ç a s  d e  u n i ã o  devidas a interação são 

o b s e r v a d a s  somente  p o r  combinação de uma molécula d o a d o r a  com 

uma a c e p t o r a ;  

- Desde q u e  a maioria dos d o a d o r e s  e a c e p t o r e s  s ã o  

moléculas n e u t r a s ,  a f o r ç a  de interação é i n d u z i d a  como um re -  

s u l t a d o  de a p r o x i m a ç ã o  do doador com o a c e p t o r .  E s t a  é d i f e r e n  
+ 

t e  d a s  i n t e r a ç õ e s  c o u l o r n b i a n a s ;  

- No caso e x t r e m o  de f r a c a  i n t e r a ç ã o  d e  transferen- 

c i a  d e  c a r g a ,  a i n d a  que a i n t e r a ç ã o  possa ser d e v i d a m e n t e  ob- 

s e r v a d a ,  e l a  não c o n t r i b u i  m u i t o  p a r a  a f o r ç a  de u n i z o .  A medi - 

d a  que a i n t e n s i d a d e  de interação a u m e n t a ,  a c o n t r i b u i c ã o  para  

a f o r ç a  de união t o r n a - s e  m a i s  e f e t i v a .  



A p r e s e n ç a  de espéc ie  doadora e a c e p t o r a  em polime- 

ros t e m  s i d o  m u i t o  i n v e s t i g a d a  1-4'6-30. E s t a s  i n v e s t i  gatões 

tem s i d o  d i r e c i o n a d a s ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  a e l u c i d a ç ã o  d a  e s t a b i -  

l i d a d e  e estequiometria d o  complexo f o r m a d o .  T a z u k e  e Nagaha -  

m o s t r a r a m  que i n t e r a t õ e s  de  complexos de t r a n s f e r ê n c i a  de 

carga  e n t r e  d o a d o r e s  p o l i r n é r i c o s  e a c e p t o r e s  rnonornéricos, sáo 

d e p e n d e n t e s  d a  e s t r u t u r a  d o  p o l i m e r o .  O t amanho  e f o r m a  d a  l i -  

g a ç ã o  d o s  g r u p o s  d o a d o r e s  e o e s p a ç a m e n t o  des tes  n a  c a d e i a  po- 

limerica são fatores q u e  d e t e r m i n a m  a f o r m a ç ã o  do c o m p l e x o  doa - 

d o r - a c e p t o r  em p o l í m e r o s .  

Em c e r t a s  c o n d i ç õ e s ,  a c o m p l e x a ç â o  por  t r a n s f e r ê n c i a  

d e  c a r g a  em s i s t e m a s  polim&ricos é mais  e f i c i e n t e  do q u e  em 

s i s t e m a s  monornGricos. I s t o  pode ser e x e m p l i f i c a d o  p e l a  f i g u r a  

3 ( a ) ,  c a p .  2. P a r a  d e t e r m i n a d o s  v a l o r e s  d a s  d i s t ã n c i a s  x e 

existirá a p o s s i b i l i d a d e  d e  interações r n u l t i p l a s  entre doador  

e a c e p t o r .  A s  interações m i Í I t i p l a s ,  é Ó b v i o ,  aumentam a i n t e n -  
1 4  ç i d a d e  da comp l  exação  . 

A t r a v é s  de m e d i d a s  e s p e c t r o s c Ó p i c a s ,  tem sido demons - 

t r a d o ,  que a c o n s t a n t e  de e s t a b i l i d a d e  de complexos  d e  t r a n s f e  - 

ret-tcia de  c a r g a  d i m i n u e m  c o m  o a u m e n t o  d a  t e m o e r a t u r a .  I s t o  

o c o r r e  p o r q u e  c o m  o a u m e n t o  da e n e r g i a  c i n g t i c a ,  h Z  um d e c r é s -  

c i m o  d o  tempo e f e t i v o  de  i n t e r a c ã o .  Segundo T a z u k e  e Nagaha - 

r a 4 5 ,  s e  urna m o l é c u l a  a c e p t o r a  é aproximada  de  um p o l i m e r o  doa - 

d o r  o n d e  a c o n c e n t r a ç ã o  d o a d o r a  l o c a l  é a l t a ,  o t e m ? o  d e  r e s i -  

d e n c l a  da  m o l é c u l a  nas p r o x i m i d a d e s  do  pol irnero d o a d o r  

4 6  m a i o r  q u e  o  t e m p o  d e  v i d a  d o  complexo  i s o l a d o  . 



A intensidade da in teração  depende grandemente 

espec ies  e n v o l v i d a s .  C l o r a n i l  , e outros d e r i v a d o s  . q ~ i n õ n i c o s ,  

como t e t r a c i a n o b e n z o q u i n o n a ,  são a c e p t o r e s  f o r t e s .  C o m p o s t o s  

n i  tro-aromãti c o s ,  t a l  como ã c i d o  3,5-dini trobenzõico, são  a c e p  - 

teres d e  i n t e n s i d a d e  m e d i a .  Carbazo la  e s e u s  derivados são con - 

s i d e r a d o s  f o r t e s  doadores  de e l é t r o n s ,  e p a r t i c i p a m  faci lmente ,  

com aqueles a c e p t o r e s ,  de associações por transferência de c a r  - 

g a ,  s e n d o  e s t a  c a p a c i d a d e  f a v o r e c i d a  p e l a  p l a n a r i d a d e  d o  s i s t e  - 

ma d e  a n é i s  aromãticos p r e s e n t e s  n a  c a r b a z o l a ,  como .msstrãdo 
4 7 na f i g u r a  3 ( b ) ,  cap?tulo 2 . 

Q u a n d o  a i n t e r a ç ã o  doador-aceptor é i n t e r rno l ecu l a r ,  

em u m  polYrnero, e s s a  i n t e r a ç ã o  c o m p o r t a - s e  como um p s e u d o - r e t i  - 

c u l o  4 8 ,  que p o d e ,  quando  presente em g r a n d e  q u a n t i d a d e ,  d i m i  - 

n u i r  a s o l u b i l i d a d e  d o  polimero 2.  S e n d o  que a intensidade da 

interação doador-aceptor d i m i n u i  com o aumento  da temperatura, 

cornpl e x o s  p o l  i m g r i c o s  comportam-se como r e t i c u l  a d o s  termorever - 
s T v e i  s 28 



4 - PARTE DPERIMENTAL 

4 .1  - Solventes e Po lTmeros  Utilizados 

O tetrahidrofurano ( T H F )  p . a .  f o i  a d q u i r i d o  do Grupo 

~ u l r n i c a  S.A. O t o l u e n o  u t i l i z a d o  5 c o m e r c i a l  e f o i  f o r n e c i d o  

p e l a  D e l l a w a r e  - I n d u s t r i a  e Corngrcio L t d a .  Clorofõrmio p . a .  

f o i  f o r n e c i d o  p e l a  M e r c k  S.A. - I n d ú s t r i a s  Q u i m i c a s  e o c l o r o -  

fõrmio c o m e r c i a l  f o i  obtido j u n t o  à A l q u T r n i c a  S.A.  O p o l i ( i s o -  

preno) u t i l  i z a d o  f o i  g e n t i l m e n t e  c e d i d o  p e l a  Companhia Pernam- 

bucana  de Bor racha  S i n t z t i c a  - C O P E R B O .  E s t e  polTmero é s i n t e -  

tizado p e l a  C O P E R B O  v i a  catãlise Z i e g l e r - N a t t a .  P a r a  t r a b a l h o s  

s o b  a t m o s f e r a  i n e r t e ,  f o i  u t i l i z a d o  n i t r o g ê n i o  t i p o  " U M ,  f o r n e  - 

tido p e l a  O x i g e n l o  do  Bras i l  S . A . ,  sem p r é v i a  purificação. 

4 . 2  - Equipamentos e Aparelhagem 

F o r a m  utilizados. n e s t e  t r a b a l h o ,  os s e g u i n t e s  e q u i -  

pamentos e a p a r e 1  h a g e n s :  



- E s p e c t r o f o t õ m e t r o  U V - ~ i s r v e l  m a r c a  Bausch  & tomb 

S p e c t r o n i c ,  modelo 2 0 0 0 ,  d e  f e i x e  d u p l o ,  e q u i p a d o  com c u b e t a s  

d e  q u a r t z o  com 1 , O O  cm d e  caminho Õ t i c o ,  p a r a  c a r a c t e r i z a ç ã o  e 

q u a n t i f i c a ç ã o  d o s  a g e n t e s  d o a d o r  e a c e p t o r  de c a r g a .  

- E s p e c t r o f o t õ m e t r o  de infra-vermeIho marca Shimadzu,  

modelo I R - 4 0 8 ,  p a r a  c a r a c t e r i z a ç ã o  d o s  compostos  de b a i x o  p e s o  

m o l e c u l a r  e d o s  po1Tmeros. 

- Bal a n ç a  a n a l i - t i c a  marca S a r t o r i u s ,  model  o  2 4 8 2 ,  

com p r e c i s ã o  de O , i  mg,  p a r a  p e s a g e n s  q u e  e x i g i a m  e s t a  p r e c i -  

s ã o .  

- A p a r e l h o  p a r a  d e t e r m i n a ç ã o  de p o n t o  de f u s ã o  mar- 

c a  G a l l e n k a m p ,  modelo  MF 3 7 0 ,  p a r a  d e t e r m i n a ç ã o  de p o n t o  d e  f u  

são  de c o m p o s t o s  de pequeno p e s o  m o l e c u l a r .  

- Banho termostático m a r c a  M L W ,  m o d e l o  U15,  com c i r  - 

c u l a ç á o  e c o n t r o l e  de t e m p e r a t u r a  d e  ? 0 , 1 ° ~ ,  p a r a  m e d i d a s  de 

i nchamen to  e d e  viscosidade. 

- Banho criostático marca MGU L a u d a ,  modelo R K  20, 

com circulacão e c o n t r o l e  d e  t e m p e r a t u r a  de O,lOc,  p a r a  medi - 

d a s  de i n c h a m e n t o  a t e m p e r a t u r a s  a b a i x o  d a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n -  

t e .  

- Banho c r i o s t ã t i c o  f a b r i c a d o  no I n s t i t u t o  d e  Q u ? m i  - 

c a  p e l o  S r .  L u i s  F e r n a n d o  M. Reis ,  a d a p t a d o  p a r a  s e r  u t i l i z a d o  

n a s  m e d i d a s  de incharnento a t e m p e r a t u r a s  a b a i x o  d a  t e m p e r a t u r a  

a m b i e n t e .  



- Bomba de a1 to vãcuo  i a r c a  E d w a r d s ,  : m o d e l o  E2M5, 

com c a p a c i d a d e  de 1 t o r r . ,  p a r a  secagem de p o l  i m e r o s .  

- Viscos7metro t i p o  U b b e l o h d e  marca Cannon. n? 75 ,  

p a r a  m e d i d a s  de viscosidade d e  pol imeros .  

4 .3  - Purificação dos Solventes 4 9  

4 . 3 . 1  - T e t r a h i d r o f u r a n o  (THF) 

O THF foi r e f l u x a d o  c o m  h i d r õ x i d o  de p o t á s s i o  ( 5 0 g / a )  

por 8 h o r a s ,  f i l t r a d o ,  d e s t i l a d o  em c o l u n a  s i m p l e s .  Ao d e s t i l a  - 

do foi a d i c i o n a d o  s Ó d i o  metãlico, b e n z o f e n o n a  e r e f l u x a d o  por 

8 horas. A s e g u i r  f o i  d e s t i l a d o  s o b  a t m o s f e r a  de nitrogênio, 

utilizando-se c o l u n a  de V i g r e a u x  de 5 0  cm. F o i  recolhida a f r a  - 

c ã o  que  destilou e n t r e  6 5 - 6 6 ' ~  ( p . e .  teórico 66'~ 5 0 ) .  

4 . 3 . 2  - T o l u e n o  

F o i  e x t r a i d o  com á c i d o  s u l f ú r i c o  ( 2 0 : 1 ,  v : v ) ,  n e u t r a  - 

lizado com solução a q u o s a  d e  hidrõxido de s õ d i o  a 5 X ,  l a v a d o  3 
- 

v e z e s  com a g u a .  A s e g u i r ,  f o i  a d i c i o n a d o  c l o r e t o  d e  c á l c i o  a n i  - 

d r o  ( 2 0 g / ~ )  e a g i t a d o  m e c a n i c a m e n t e  por 6 h o r a s .  A m i s t u r a  f o i  

f i l t r a d a  e o liquido r e s u l t a n t e  f o i  destilado. Ao d e s t i l a d o  



f o i  adicionado s ó d i o  metálico e benzofenona e refluxado por 12  

h o r a s .  O produto  a n i d r o  f o i  o b t i d o  p o r  destilação s o b  a t m o s f e -  

ra de nitrogênio, u t i l i z a n d o - s e  c o l u n a  d e  V i g r e a u x  d e  50  cm. 

F o i  r e c o l h i d a  a fração q u e  d e s t i l o u  entre 1 0 9 - 1 1 0 ~ ~  [p.e. teÕ- 

r i c o  1 1 0 ' ~  

Foi extraido com ácido s u l f ú r i c o  ( 1 0 : 4 ,  v : v ) ,  n e u t r a  - 

l i z a d o  com s o l u ç ã o  aquosa  d e  h i d r o x i d o  d e  s ó d i o  a 5%, l a v a d o  2 

v e z e s  com á g u a .  A s e g u i r ,  f o i  a d i c i o n a d o  cloreto de cálcio 

( 2 0 g / ~ )  e a g i t a d o  m e c a n i c a m e n t e  p o r  6 h o r a s ,  f i l t r a d o  e d e s t i -  

lado em c o l u n a  d e  V i g r e a u x  de  50 cm. F o i  r e c o l h i d a  a f r a ç ã o  

que destilou entre 5 8 - 5 9 ' ~ .  O c lo ro fõ ' rmio  p.a. ( M e r c k )  f o i  u t i  - 

lizado sem p u r i f i c a c ã o  p r e v i a  (p .e .  t e ó r i c o  6 1 ' ~  5 0 ) .  

5 1 4.4 - Purificação e Caracterização do Pol i (isripreno) - PISDP 

A a m o s t r a  c o m e r c i a l  de poli(isopreno) foi d i s s o l v i d a  

e m  c l o r o f õ r m i o  p r e v i a m e n t e  p u r i f i c a d o  ( 4 0 g / i ) ,  em s e g u i d a  f o i  

a d i c i o n a d o  Õ x i d o  de a lu rn in io  ( M e r c k ,  7 0 - 2 3 0  m e s h ,  2 g / ~ )  para  

r e m o ç ã o  de microgéis e impurezas ,  f i l t r a d o  em f u n i l  de  v i d r o  

sinterizado nQ 4. O polimero f o i  p r e c i p i t a d o  em e t a n o l  (10:l , 

v : v )  c o n t e n d o  a p r o x i m a d a m e n t e  0,2 g d e  2 , 6 - d i  t e r c - b u t i  1 - p - c r e -  



* 
s o l  . O processo  f o i  r e p e t i d o  2 vezes.  A massa polirnérica f o í  

p r i m e i r a m e n t e  s e c a  em p i s t o l a  de Abderha lden ,  utilizando d i c l o  - 
rornetano como lTquido trocador de ca lor  (temperatura de e b u l i -  

cáo: 3 9 - 4 0 ° c ) ,  e e m  seguida s e c a  e m  l i n h a  de v á c u o .  O polimero 

a s s i m  p u r i f i c a d o  f o i  armazenado  em f r a s c o  f e c h a d o ,  a o  a b r i g o  

d a  luz, a cerca  d e  - 1 5 ' ~ .  

O p e s o  rnolecular viscosimétrico rngdio f o i  determina- 

d o  p o r  v i s c o s i m e t r i a  em t o l u e n o  a 3 0 ' ~ .  F o i  e n c o n t r a d o  o s e -  

g u i n t e  v a l o r  para a v i s c o s i d a d e  intrynseca Cn]:306 rnl /g .  A p l i -  

5 2  
cando-se  a equação de Mark-Houwink : 

e a s  c o n s t a n t e s  f o r n e c i d a s  p e l a  l i t e r a t u r a  5 3 :  a = 0 , 7 7  
5 K' = 8 , 5 1 . 1 0 - ~  ml/g  r e s u l t a  M y  =8,25 x 1 0 .  A f i g u r a  

(p ,  5 2 )  mostra o g r ã f i c o  das m e d f d a s  de v i s c o s i d a d e  que r e s u l t a  - 
- 

ram no p r e s e n t e  valor  de My. 

Do e s p e c t r o  de infra-verme1 ho foram i d e n t i f i c a d o s  . se-  

54 g u n d o  Richardson e S a c h e r  , o s  s e g u i n t e s  grupos :  

Substância u t i  1 izada como ant iox idante .  



.- . 4 

F i g .  11 - Viscosidade v e r s u z  concent ração,  o b t i d o  tia deteriii inação de liv do PISOP,  em tolueno a 

30°c, u t i  1 i zaiido v i ~cosíi!ietro de Ubbel ahde . 
( a  W P / C  x c ( o )  1 n ) c  x c 



Grupo funcional 

C-H (esti ramento 

C-C (esti ramento) 

C-H (deformação de -CH2-) 

C-H (deformação de -CH3) 
C-H (deformação de R-C(CH3) =CH-R (trans 1,4)) 

C-H (deformaçáo de R-C(CH3]=CH-R ( c i s  1,4)) 

número de onda 
( cm-' I 

Foi determinada a compos i ção  d a  e s t r u t u r a  d o  PISOP, 

a t r a v é s  d e  e s p e c t r o s c o p i a  no i n f r a - v e r m e l h o .  0 s  c o e f i c i e n t e s  

d e  e x t i  nção util i z a d o s  n e s t a  d e t e r m i n a ç ã o  s ã o  o s  publ i c a d o s  

p o r  R i c h a r d s o n  e S a c h e r  54 ,  que s ã o  o s  s e g u i n t e s :  

a b e l  a 3 - Coeficientes de extinção molar das vãrias es t ruturas  do po- 
li(isopreno), para v = 843,O crn-1, 887,5 crn-1 e 909 cm-l, ob- 
t i d o s  através de espectroscopia infra-verme1 ho, por Richar- 
dson e sacher54. 

Estrutura V =  843,O cm-' v = 887.5 cm-' v = 909 cm" 

1,2 

394 

1,4 c i s  

1,4 t r a n s  

* 
o b t i d o s  por interpolaçzo 

0 s  e s p e c t r o s  i n f r a - v e r m e l h o  u t i l i z a d o s  n e s t a  deterrni - 

n a ç ã o  f o r a m  obt idos  em f a s e  l i q u i d a ,  u t i l i z a n d o  C S 2  como s o l -  

v e n t e ,  em c é l u l a  d e  KBr com a e s p e s s u r a  de  0 , 6 0 1  m m .  A b a n d a  

em 887.5  cm" f o i  a q u e  a p r e s e n t o u  melhor r e s o l u ç ã o  e t o d o s  o s  

c ã l  c u l o s  foram e f e t u a d o s  com o s  c o e f i c i e n t e s  desta  b a n d a :  



I mo0 mo0 rwo awo Two 1400 im 14W im 1100 imm Imo itm gooo m o00 t e 0  4 1 0 ,  I ,I 

NGrnero de onda (cm-' I 

F i g .  12 - Espectro de i n f raverme lho  de uma pe lTcu la  do PISOP, o b t i d a  por evaporação do s o l -  
ven te  de uma solução a 5% do polimero em t o lueno ,  sobre prisma de NaC1. 



T a b e l a  4 - Percentagem molar das v ã r i a s  estruturas presentes no 
obt idos por espectroscopia no infra-vermelho. 

PISOP, 

Concentração (M) Abç. 

** 
Ob t i do  por di ferença:  1,2(%) = 100% - (3,4 + 1 ,4cis + 1,4 trans > z 

4 . 5  - Purificacão 5 5  e Caracterizacão da Carbazola - CZ 

C a r b a z o l a  9 5 %  f o r n e c i d a  p e l a  Sigrna Chemical Cornpany, 

I n c . ,  f o i  p u r i f i c a d a  p o r  t r ê s  recristaIizaçÕes em a c e t o n a  p . a .  

( M e r c k )  e s e c a  em e s t u f a  ã t e m p e r a t u r a  d e  1 0 0 ~ ~ .  A e s t r u t u r a  

d a  c a r b a z o l  a f o i  c a r a c t e r i z a d a  p e l o  e s p e c t r o  i nfra-vermel ho 

q u e  a p r e s e n t a  as s e g u i n t e s  a b s o r ç õ e ç :  

Grupo Funcional 

N-H ( e s t  i rarnento) 

C=C (es t i  rarnento) 

C-H (deformação de anel arornãt ico 
1 , 2  d i s s u b s t i t u i d o )  

R-N-R (de fomação)  
t 

número de onda 

( cm-' ) 



I 
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~Úh ie ro  de onda (cm- l ) 

Figo 13 - Espectro de i n f r a v e m e l h o  de' carbazola, a I % ,  em K B r  



Grupo Funcional 

Aromá t i co 

número de onda (un-'1 

A s  determinações d o  ponto de f u s ã o  a p r e s e n t a r a m  

s e g u i n t e s  v a l o r e s ,  em g r a u s  Celsius: 

Deterrni nado 

245-246 

L i  tera tura  50 

247-248 

4 . 6  - S i n t e s e  5 6  e Caracterizacão do 2,3,5,6-tetracloro-l ,4-  

-benzoquinona, ( p - c l o r a n i l )  - CA 

4 .6 .1  - Reação 

4 . 6 . 2  - Procedimento da  slntese 

Em u m  balão 'de fundo redondo, tritubulado, de 1000 m l  f o r a m  



a d i  c ionados  0,I mo1 de feno1 p.a. ( k a g e n )  e vagarosamente (gota a go-  

t a )  400 ml de ãgua régia (ácido nitrico p.a. (Merck): ácido clorTdrico p .  

a .  (Merck), 1:3, v:v),  Depois de acalmada a ráp ida  reacão, com l i -  h - 

beracão  d e  g a s e s ,  a m i s t u r a  reacional f o i  a q u e c i d a  a 1 1 0 ~ ~  u t i  - 

l i z a n d o  b a n h o  de Ó l e o  faz -endo-se  i n c i d i r  r a d i a ç ã o  ul t ra  v i o l e -  

t a  s o b r e  a mesma u t i - l i z a n d o - s e  l â m p a d a  m a r c a  GE, modelo SUN- 

L A M P  41, 2 7 5  W. O s  g a s e s  liberados, NO e NO2. f o r a m  reco lh idos  

r e s p e c t i v a m e n t e  em s o l u ç õ e s  b á s i c a  e á c i d a  d e  s u l f a t o  f e r r o s o ,  

m a n t i d a s  em banho de  g e l o ,  conforme f i g u r a  1 4 ,  ( p .  5 9 ) .  Depois 

d o  apa rec i .men to  dos pr i .meiros  c r i s t a i s  ( a p r o x i m a d a m e n t e  2 4  h o -  

r a s ) ,  f o i  encerrada a i r r a d i a ç ã o  e o a q u e c i m e n t o  foi m a n t i d o  

por m a i s  d o i s  d i a s .  O p r o d u t o  f o i -  l a v a d o  e n e u t r a l i z a d o  com 2- 

g u a  a b u n d a n t e  e o s  c r i s t a i s ,  i n s o l ú v e t s  em ã g u a ,  foram filtra- 

d o s  e recristalizados d u a s  vez.es  em t o l u e n o .  O r e n d i m e n t o  f o i  

d e  25% ( . 6 , 1  g ) .  



Fig 14 - Esquematização do sis tema utilizado na síntese do cloranil. 



4.6.3 - Caracterização 

O c l o r a n i l  a p r e s e n t a  f o r t e  absorção  no comprimento 
* 

d e  onda - 2 9 2  nm em clorof6rmio d e v i d o  ã t r a n s i ç ã o  n+n , c o n f .  

Sirnon e Clerck 5 7 ,  corno mostra a e s p e c t r o  u l t r a  v i o l e t a ,  f i g u -  

r a  1 5 ,  ( p .  6 1 ) .  A p o s i ç ã o  d e s t e  p i c o  v a r i a  d e  a c o r d o  com o s o l  - 

v e n t e  u t i l i z a d o ,  p o r  e x e m p l o  em THF o máximo o c o r r e  em 283 nm.  

A a b s o r t i v i d a d e  espec' i f ica  d e s t e  p i c o  e' d e  (8,36 i 0,03), 1 0 -  2 

- 1  - 1  l.mg .cm , em c l o r o f ó r m i o ,  a 2 0 ' ~ .  

Do e s p e c t r o  i n f r a - v e r m e l h o  f o r a m  i d e n t i f i c a d a s  a s  se - 

g u i n t e s  a b s o r ç õ e s :  

Grupo Funcional 

Ar- C - A r  

C=C (defornação no anel ) 

Qu i nona 

Ar-C1 

Aromã t i co 

número de onda (cm-') 

1695 

1572 
1270-1 240 ( 2  picos) 

1905 

760-720 ( 2  picos) 



F i g .  15 - Espectro de u l t r a  v i o l e t a  do c lo r an i l ,  o b t i d o  em cloro- 

fórmio a ZO'C, com máximo de abso rç io  em 283nrn, concen- 

tração 0,8mg/100rnl, 



NÜrnero de onda (cm" ) 

F i g .  1 6  - Espec t ro  de i n f r a  vermelho do cloranil, a 1%, em KBr. 



F o i  utilizada a publicação d e  Y a t e s  - e c 0 1  aborado - 

res 58 para  conf i  rrnaçáo desta i - d e n t i f  i c a ç ã o .  

O c l oran i l  s u b l i m a  quando a q u e c i d o ,  por es ta  razão o 

p o n t o  de f u s ã o  f o i  determinado em t u b o s  capilares s e l a d o s .  Os 

v a l o r e s  em graus Celsius são mostrados a b a i x o :  

Detemii nado L i  teratura 50 

4 .7  - Compostos Modelo de Agentes Doadores e Aceptores de 

Carga 

4.7.1.1 - Reações 



Cerca  d e  0,5g d e  c a r b a z o l  a p r e v i a m e n t e  p u r i f  i c a d a ,  

dissolvida em 3 0  rnl d e  a c e t o n a  c o n t e n d o  0,3g d e  K O H ,  e 70 ml 

d e  2 - m e t i l - 2 - b u t e n o *  f o r a m  t r a n s f e r i d o s  p a r a  u m  balão de d e s -  

tilação de 2 5 0  m 1 ,  e q u i p a d o  com a g i t a ç ã o  m a g n é t i c a .  F o i  g o t e -  

j a d o  v a g a r o s a m e n t e ,  s o b  agitação, 115 rnl d e  ã c i d o  p e r a c é t i c o ,  
3 7 % ,  p r e p a r a d o  in s i t u * * ,  e a g i t a d o  p o r  5 d i a s  c o n s e c u t i v o s .  

O M C H B  p r e c i p i t o u  c o m o  u m  s ó l i d o  b r a n c o  e f o i  s e p a r a d o  P o r  

f i l t r a ç ã o  e r e c r i s t a l i z a d o  2 v e z e s  e m  a c e t o n a -  O r e n d i m e n t o  

f o i  de  95% ( 0 , 8 4 g ) .  

4 . 7 . 1 . 3  - Caracterizacão 

a }  P o n t o  de F u s ã o :  1 1 6 - 1 1 7 ' ~  

b )  E s p e c t r o  i n f r a - v e r m e l  ho:  

F o r a m  i d e n t i f i c a d a s  a s  s e g u i n t e s  absorções :  

* 
2-met i  1 -2-buteno f o i  obtido por desidratação de 21 c001 terc-pentil i c o  
por procedimento convencional 6 0 .  

** 
25 partes de H202 30% p.a. (Merck), 75 partes de ác ido  acé t i co  
p.a .  (Merck) e 1,25 partes de H2SOq p.a. (Merck). 



Grupo Funcional 

-0H (estiramento) 

C-H (est i ramento de -CH3 e -CH2-) 

N-C-C (deformação 

nümero de onda (crn-' ) 

3300 

2850-2900 ( 2  picos) 
1050-1 100 ( 2  picos) 

c )  M e d i d a s  d e  U l t r a  V i o l e t a  

O e s p e c t r o  d e  u l t r a  v i o l e t a  d o  M C H B ,  e m  c l o r o f ó r -  

m i o ,  a p r e s e n t a  rnãx imos  de a b s o r ç ã o  em 260,  2 9 2 ,  329 e 3 4 4  nm. 

A a b s o r t i v i d a d e  especifica em 2 9 2  nm é ( 7 , 6 1  ' 0 , 0 3 ) . 1 0 - ~ ~ . r n ~ - ' .  

.cm-I, a 2 0 ' ~ .  





Fig. I 8  - E s p e c t r o  de u l t r a  v io le ta  do MCHB, o b t i d o  em clorofór- 

m i o  a ZO'C, com máximos de absorção em 260, 292, 329 

e 344 nm, concentração 0 ,9  rng/100 ml. 



4.7.2 - 2-Hetil-2-(2,3,5-tric7oro-oxibenzoquinona)-butano- 
MTOBB 

4 .7 .2 .1  - Reação 

E s t e  procedimento E uma a d a p t a ç ã o  d a  publicação e f e -  

t u a d a  p o r  Chang e c o l a b o r a d o r e s  6 ' .  Em um b a l ã o  de fundo  r e d o n  - 

d o ,  t r i  t u b u l  ado,  equipado com a g i  t a c ã o  m a g n i i t i c a ,  f o r a m  c01  oca - 

dos ce rca  d e  55 ml de ãIcoo1 terc-pent?Iico p.a. ( B a k e r  Chemi- 

c a l ,  C o . ) ,  onde f o i  b o r b u l h a d o  nitrogênio cerca d e  30 m i n .  F o i  

p r e p a r a d a  uma solução de cloranil em T H F  (0,3g/20m1 ) ,  que 

também f o i  deaerada p o r  p a s s a g e m  de n i t r o g e n i o  p e l o  mesmo p e -  

r T o d o .  E s t a  so lução f o i  t r a n s f e r i d a  p a r a  u m  f u n i l  de a d i ç ã o  

c o n s t a n t e  p r e v i a m e n t e  d e a e r a d o  e seco. Foi  co locada  p o n t a  de  

e s p á t u l a  de  hidreto  de sõdio em c o n t a t o  com ã l c o o l  t-pentilico 



- 

a g i t a n d o - s e  para ocorrer disso1 ução .  A solução de cloranil f o i  

g o t e j a d a  sobre a s o l u ç ã o  de á l c o o l  t - p e n t 7 l i c o  s o b  f l u x o  de ni 

t r o g ê n i o  e f o r t e  a g i t a ç ã o .  A o  f i n a l  d a  a d i ç ã o  o b a l ã o  f o i  f e -  

chado e a g i t a d o  p o r  5 d i a s  c o n s e c u t i v o ç ,  a temperatura ambien- 

t e .  Foram adicionados, apõs a q u e l e  perTodo, cerca  de 0,5 rnl de 
4 

a l c o o l  etTlico e o s o l v e n t e  r e m o v i d o  em r o t a e v a p o r a d o r .  O resr  - 

duo  sólido f o i  l a v a d o  com e x c e s s o  de água  a t é  não s e  o b s e r v a r  

cor azul e f i l t r a d o .  O material retido na  filtração f o i  ex tra í  

do 3 vezes  com 20 ml d e  é t e r  etilico, e, a p ó s  e v a p o r a ç ã o  d a  f a  - 

s e  e t é r e a  f o i  o b t i d o  o M T O B B .  O r e n d i m e n t o  f o i  de 60% ( 0 , 2  g ) .  

4 . 7  -2.3 - Caracterização 

* 
a)  P o n t o  d e  Fusão: 1 6 6 - 1 6 7 ' ~  , em t u b o  capilar s e l a -  

b )  E s p e c t r o  infra-verme1 ho: 

Foram i d e n t i f i , c a d a s  a s  seguintes a b s o r ç õ e s :  

Grupo Funcional 

C-H (estiramento de -CH3 e -CH2-1 
Ar- O- R 
-C- (desdobramento devido a assi- 

met r i  a)  

número de onda (cm-' ) 

1680-1690 ( 2  picos) 



+000 IMO ~ l o e  1100 .mo IVW mo imo mo0 i i o o  i imo i i o o  noo mm ioo i m  to0  a00 

A,.. .- . . -- , . 
NÜmero de onda (cm-' ) 

F i g ,  1 9  - Espectro cie i n f r a  v e r m e l h o  d o  MTOí3t3, a 1 %  em K B r ,  



F i g .  20 - E s p e c t r o  de u l t r a  v io le ta  do MTOBB, o b t i d o  em clo- 

r o f ó r m i o  a 2o0c, com máximo de absorção en 292 nm, 

concentração 17 rng/100 ml . 



c )  Medidas de U l t r a  V i o l e t a  

O e s p e c t r o  u l t r a  v i o l e t a  d o  MTOBB, em clorof6rmi0, 

a p r e s e n t a  um m á x i m o  de a b s o r ç ã o  em 2 9 2  nm c o m  uma absortivida- 

de e s p e c i f i c a  d e  ( 4 , 1 2  A 0 , 0 5 ) . 1 0 - ~  %.mg-'.crnm', a 2 0 % .  

4 . 7 . 3  - 3,5-Dinitrobenzoato d e  Isobutila - D N B I B  

4 . 7 . 3 . 1  - Reação 

Este  p r o c e d i m e n t o  uma a d a p t a ç ã o  d a  p u b l i c a ç ã o  d e  

S h r i n e r  e c o l a b o r a d o r e s  6 2 .  Em u m  b a l ã o  de f u n d o  redondo,  t r i -  

t u b u l a d o ,  d e  1 2 5  m l ,  f o r a m  a d i c i o n a d o s  5 g d e  ácido 3 , 5 - d i n i  - 

t r o b e n z õ i c o  p . a .  ( M e r c k ) ,  p r e v i a m e n t e  s e c o ,  e c e r c a  de 5 m l  d e  

c l o r e t o  de  t i o n i l a  p . a .  ( M e r c k ) .  E s t a  m i s t u r a  f o i  r e f l u x a d a  a -  

té não m a i s  l i b e r a r  H C 1 .  O e x c e s s o  d e  c l o r e t o  d e  t i o n i l a  f o i  

r e t i r a d o  p o r  d e s t i l a ç á o  a p r e s s ã o  r e d u z i d a  (utilizando-se t r o m  



pa d'água). Após a remoção, foram a d i c i o n a d o s  cerca de 1 0  m l  

d e  á l c o o l  isobut7lico p . a .  (Qulmica Moderna) e m a n t i d o s  s o b  a-  

g i t a ~ ; ~  por 2 h o r a s  a 8 0 ° c .  Após resfriamento d a  mistura rea- 

c i o n a l  f o r m o u - s e  uma m a s s a  s ó l i d a ,  de c o r  b r a n c a .  E s t a  m a s s a  

foi l a v a d a  com solução de b i c a r b o n a t o  de  s ó d i o  a 5% e e x t r a 7 d a  

com é t e r  e t i l  i c o .  O p r o d u t o  o b t i d o  p e l a  e v a p o r a ç ã o  d a  f a s e  e t é  - 

rea f o i  recristalizado d u a s  vezes  em á l c o o l  e t T ? i c o .  O rendi- 

mento  f o i  de 7 5 , 1 %  ( 6 , 5  g ) .  

4 . 7 . 3 . 3  - Caracterização 

a) Ponto de F u s ã o ,  em g r a u  c e n t i g r a d o :  

Determinado L i  t e r a t u r a  50 

b )  E s p e c t r o  i n f r a - v e r m e l  ho: 

Foram i d e n t i f i c a d a s  a s  s e g u i n t e s  a b s o r ç õ e s :  





F i g .  2 2  - E s p e c t r o  be u l t r a  v i o l e t a  d o  Q N B I B ,  obtido 
em cloroformio, a 2 0 o C ,  com m a x i m o  de a b -  
s o r ç ã o  em 2 4 1  nn,  c o n c e n t r a ç ã o  12mg/100ml. 



Grupo Funcional 

C-C  ( e s t i  ramento) 

C-H (estirarnento de -CH3 e -cH?-) 

C=O (éster) 
-NO2 (aromát ico)  

- N O 2  (deformação no plano) 

Aromãt i co  (1,3,5 trisubstituido) 

número de onda 

(cm-' 

3050 

2850-2900 ( 2  p icos )  
1725 

1650 

1280-1350 ( 2  picos)  

720-780 ( 2  picos)  

c )  E s p e c t r o  U l t r a  V i o l e t a  

O espectro u l t r a  v i o l e t a  d o  D N B I B ,  em c l o r o f 6 r m i 0 ,  

a p r e s e n t a  u m  m á x i m o  d e  a b s o r ç ã o  em 249 nrn com a b s o r t i v i d a d e  e s  - 

- I  - 1  p e c i f i c a  d e  (5,84 i 0 , 0 7 ) . 1 0 - ~  P.mg .cm 

4 . 8  - S i n t e s e  e C a r a c t e r i z a ç ã o  da  4 , 4 '  - ( 4 , 4 '  -~ifenilaetileno)- 

-Bis-1,2,3-Triazolina-3,5-Diana - ( B P H T D )  



A BPMTD f o i  o b t i d a  por  oxidação d a  

4,4'-(4,4'-difenilmetil e n o ) - b i s - 1  , 2 , 4 - t r i o 1  d a - 3  5 - d a  , 

( B P M T D - H ) ,  p r e p a r a d a  em q u a n t i d a d e ç  m a i o r e s  s e g u n d o  o m é t o d o  

d e  Cookson 63 no I n s t i t u t  FOr Makrorno leku la re  C h i m i e  d e  F r e i -  

b u r g  ( R F A ) .  

4 - 8 . 3  - Procedimento 

Em u m  b a l ã o  de f u n d o  r e d o n d o ,  t r i t u b u l a d o ,  d e  5 0 0  ml, 

foram c o l o c a d o s  2 g de BPMTD-H,  20 g de s u l f a t o  d e  s õ d i o  a n i -  

dro p . a .  ( M e r c k )  e 2 5 0  ml de d i c l o r o r n e t a n o .  O b a l ã o  f o i  d e i x a -  

do em banho d e  g e l o  a u m a  t e m p e r a t u r a  d e  a p r o x i m a d a m e n t e  O'C 

d u r a n t e a  reação. Tetróxido d e  d i n i t r o g ê n i o  ( N 2 0 4 )  p r o d u z i d o  

por g o t e j a r  ã c i d o  n 7 t r i c o  s o b r e  c o b r e  m e t á l i c o ,  f o i  b o r b u l h a d o  

n a  m i s t u r a  a t é  o b t e n ç ã o  d e  u m a  c o l o r a ç ã o  v e r m e l h a  i n t e n s a  e 

p e r m a n e n t e .  D u r a n t e  t o d a  a r e a ç Z o ,  s o b  a g i t a ç ã o  m e c ã n i c a ,  n i -  

t r o g ê n i o  foi p a s s a d o  a t r a v é s  do si s t e m a .  O banho  de g e l o  f o i  

r e m o v i d o  e o n i t r o g ê n i o  f o i  p a s s a d o ,  a i n d a ,  a t r a v é s  da m i s t u r a  

r e a c i o n a l  d u r a n t e  c e r c a  d e  30 m i n u t o s ,  p a r a  remover  p a r t e  d o  

N O d i s s o l v i d o  n a  s o l u ç ã o  d e  B P M T D  e m  d i c l o r o m e t a n o .  A m i s t u -  2 4 

r a  f o i  f i l t r a d a  p a r a  remover o  s u l f a d o  d e  s õ d i o  e a BPMTD-H 

q u e  e v e n t u a l m e n t e  n ã o  t e n h a  r e a g i d o .  O s o l v e n t e  f o i  r e m o v i d o  



p o r  liofilização e a BPMTD f o i  seca  sob vácuo e armazenada a o  

a b r i g o  d a  luz a cerca d e  - 1 5 ' ~ .  Rend imento :  65% ( 1 , 3 7  g ) .  

4 . 8 . 4  - Caracterização 

Do e s p e c t r o  i n f r a  vermelho d a  B P M T D ,  f o r a m  i d e n t i f i -  

c a d a s  a s  s e g u i n t e s  a b s o r ç õ e s :  

Grupo Funcional 

N=N 

C=O 

R-C=O 
Aromãt i cos 

nGrnero de onda (cm-I 1 

2250 

1760 
151 O 

81 0-790 ( 2  p icos)  





4 . 9  - Sín tese  d e  Copol?meros Contendo Agentes Doadores e Acep 

tores d e  Carga 

N a s  s e g u i n t e s  sinteses d e  c o p o l ~ m e r o s  de poli(isopre 

n o ) ,  f o i  pretendido o b t e r  um g r a u  d e  s u b s t i t u i ç ã o  d e  aproxima- 

d a m e n t e  10% molar. O g r a u  de substituição f o i  d e t e r m i n a d o  por 

espectroscopia UV e os r e s u l t a d o s  são apresentados no i t e m  

4 . 1 0 . 2 .  

4 . 9 . 1  - ~ o l  i[isopreno-co-cloranil) - P I S O P C A  

4 . 9 . 1 . 1  - Procedimento 

A 6,O g de poli(isopreno), dissolvido em 200 rnl d e  

tolueno, foi adicionado 0,088 m o 7  d e  á c i d o  peracético 37% e e s  - 

t a  m i s t u r a  foi-agitada p o r  u m  periodo d e  5 h o r a s  a t e m p e r a t u r a  

d e  35'~ ( r e a ç ã o  29). Foram j u n t a d o s  5 rnl de HCI I :  I )  e m a n t i -  

do sob a g i t a c ã o  p o r  m a i s  de 5 h o r a s .  O p oli(isopreno) a s s i m  h i  - 

d r o x i l a d o  (reação 31) f o i  precipitado em etanol ( 1 : 1 0 ,  v : v )  , 
com a n t i o x i d a n t e  ( v i d e  i t e m  4 . 4 ) ,  por 2 v e z e s  e seco a vácuo .  

F o r a m  obtidas, d e p o i s  d e s t e  procedimento, 4,5 g d e  p r o d u t o .  A 

4 , 5  g d e s t e  p r o d u t o  seco,  d i s s o l v i d o  em 200 ml de tolueno a n i -  

dro, f o i  adicionado p o n t a  d e  e s p ã t u l a  d e  h i d r e t o  d e  sõdio e s o  - 

b r e  e s t a  mistura f o r a m  adicionados vagarosamente 0,01 mo1 d e  

cloranil dissolvido em THF. O tempo de reação f o i  d e  2 4  h o r a s  

a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  c e r c a  de  2 5 ' ~ ,  s o b  a g i t a ç ã o .  O c o p o l i -  



m e r o  assim o b t i d o  (reação 3 1 )  f o i  precipitado por 2 vezes 

e t a n o l  com a n t i o x i d a n t e  e seco a vãcuo .  O rendimento f o i  

56,3% ( 4 , l  g ) .  

4 . 9 . 1 . 2  - Reações 

O A 
t Cn,-C*CH I 2 + r n i 4 , ~ - < -  Cs-H*<+ I H,= 

O-OH cy CHs 

I 
=H, 



4 . 9 . 2  - Pol S tisopreno-co-carbazola) - PISOPCZ 

4 .9 .2 .1  - Procedimento 

A 28,0 g de poli(isopreno), d i s s o l v i d o  em 7 0 0  m l  de  

t o l u e n o ,  foram adicionados, lentamente e com a g i t a ç ã o ,  0 , 0 4  
- 

mo1 de  a c i d o  peracético 37%,  d e i x a n d o  a g i t a r  p o r  m a i s  5 h o -  

r a s  ( r e a ç ã o 2 9  ) .  F o i  r e t i r a d a  u m a  a l i q u o t a  de 2 0  ml ( c e r c a  de 

0,8  g )  p a r a  s e r  u t i l i z a d a  n o  p r o c e d i m e n t o  4 . 1 0 ,  a p ó s  n e u t r a l i  - 

z a ç ã o  d o  meio ,  f o i  a d i c i o n a d o  ã s o l u ç ã o  0 , 0 4 2  mo1 d e  c a r b a z o l a  

d i s s o l v i d o  em 50 m l  de t o l u e n o  c o n t e n d o  0,s g de K O H  e a q i t a d o  

p o r  5 h o r a s  ( r e a ç ã o  3 3 ) .  O c o p o l i m e r o  f o i  p r e c i p i t a d o  2 v e z e s  

em e t a n o l  ( 1 : 1 0 ,  v : v ) ,  com a n t i o x i d a n t e  e s e c o  a vácuo ,  o b t e n -  

do - se  um rendimento de 87,7% ( 2 6 , 8 g r ) .  

4 . 9 . 2 . 2  - Reações 



4 . 9 . 3 .  ? - Procedimento 

A 8,O g de poli(isopreno), dissolvido em 2 5 0  ml d e  

t o l u e n o ,  f o r a m  adicionados 0,012 mo't de ã c i d o  peracet ico  37% e 

e s t a  m i s t u r a  f o i  a g i t a d a  p o r  um perTodo de 5 h o r a s  a t e m p e r a t u  - 

ra d e  3 5 O ~ ,  ( r e a ç ã o  2 9 ) .  F o r a m  a d i c i o n a d o s  cerca  d e  7 m l  de 

HC1 ( 1 : 1 )  e o sistema f o i  d e i x a d o  s o b  a g i t a ç ã o  p o r  m a i s  5 ho- 

ras .  O p o l  i ( i s o p r e n o )  a s s i m  hidroxilado ( r e a ç ã o  3 0 )  foi p r e c i -  

p i t a d o  em e t a n o l  ( 1 : 1 0 ,  v : v ) ,  com a n t i o x i d a n t e ,  p o r  d u a s  v e z e s  

e s e c o  a v á c u o .  Em um b a l ã o  de f u n d o  redondo, t r i t u b u l a d o ,  de 

500 1x1, f o r a m  a d i c i o n a d o s  2 , 5  g d e  á c i d o  3,5-dinitro-benzõico 

p , a .  ( M e r c k ) ,  previamente s e c o ,  e cerca  de 2,s m ?  de c l o r e t o  

de t i o n i l a  p . a .  (Merck). Esta mistura foi r e f l u x a d a  até não 

m a i s  liberar HC1, e o e x c e s s o  de cloreto d e  t i o n i l a  foi retira - 

d o  p o r  d e s t i 7 a c ã o  a pressão reduzida. Após a remoção,  foram a -  

d i c i o n a d o s  6 , 8  g d e  poli(isopreno) hidroxilado, d i s s o l v i d o  em 

cerca d e  2 0 0  rnl de t o l u e n o  a n i d r o  e m a n t i d o  s o b  a g i t a ç ã o  p o r  6 

h o r a s ,  a t e m p e r a t u r a  de 3 5 ' ~  ( r e a ç ã o  3 4 ) .  O copolimero f o i  pre - 
c i - p i t a d o  2 v e z e s  em e t a n o l  ( 1 : 1 0 ,  v : v )  c o m  a n t i o x i d a n t e  e s e c o  

a v á c u o .  O rendimento f o i  d e  61,4% ( 5 , 7  g ) .  



4 . 1 0  - Caracterização dos Copolimeros S i n t e t i z a d o s  

4 . 1 0 . 1  - Determinação do indice de epÓxi 6 5 

A d e t e r m i n a ç ã o  d o  I . € .  e s t ã  b a s e a d a  n a  a d i ç a o  de ã c i  - 

d o  c l o r ? d r i c o  a o s  g r u p o s  e p 6 x i  ( 1  mo1 de H C 1  e q u i v a l e  a 1 mo1 

d e  g r u p o s  e p Õ x i ) .  O Tndice d e  e p ó x i  r e p r e s e n t a ,  n e s t e  c a s o ,  a 

pe rcen t agem m o l a r  de  g r u p o s  e p õ x i  p r e s e n t e s  n o  pol7mero. 

4 . 1 0 . 1 .  I - Proced imento  

Da a l í q u o t a  p r e p a r a d a  e m  4.9.2.1 f o i  r e f l u x a d a  0 ,7  g 



d u r a n t e  30 min., em excesso (50 ml) de c l o r i d r a t o  de p i r i d i n a  

(0,4 mo1 de H C 1  p . a .  (Merck), p i r i d i n a  p ,a .  ( ~ r u p o  ~ u l m i c a )  a- 

t é  50 m l ) ,  após e s f r i a r  f o i  t i t u l a d a  com s o l u c ã o  a q u o s a  d e  h i -  

drÓxido d e  s õ d i o  0 , i N  padronizada, u t i l i z a n d o  f eno1  f t a l  e i n a  c o  - 
mo indicador. Da mesma f o r m a  f o i  e f e t u a d a  p r o v a  em b r a n c o  ( s e m  

o polimero) e t i t u l a d a  c o m  a mesma s o l u ç ã o  de NaOH. 

T n d i c e  de E p õ x i  ( % )  = ( B - A )  .Nx100  
(E/M).1000 

o n d e :  A = v o l u m e  de NaOH g a s t o  ( m l )  n a  titulação d a  a m o s t r a  

B = volume de  NaOH g a s t o  na prova em branco 

N = n o r m a l i d a d e  d o  N a O H  

E = m a s s a  d a  amostra 

- M  = m a s s a  molecular d a  u n i d a d e  repetitiva d o  p o l T m e r o ,  

neste c a s o ,  M = M I S O p  

4 . 1 0 . 1 . 3  - Resultado 

Dados: A = f 1 , 5  m l  3 = 21,9 rnl 

N = 0 , 0 9 8 N  E = 0 , 7  g 

M = M I S o p  = 68,1213 g.rnol-I  

S u b s t i t u i n d o  e s t e s  v a l o r e s  na eq. (35), r e s u l t a  



I .  E. = 9 , 9 %  de g r u p o s  e p Ó x i  no p o l l m e r o .  

4 . f 0 . 2  - Determinação do Grau de S u b s t i t u i ç ã o  ocorrido nas 

STnteses dos Copo1 Tmeros 

A d m i t i n d o  que a absortividade especTfica de uma de- 

t e r m i n a d a  e s p e ' c i e  absorvente em um copol imero  é A 
C Q P  

e a a b s o r  - 
- 

t i v i d a d e  e s p e c T f i c a  d e s t a  m e s m a  e s p é c i e  i s o l a d a  ( m o d e l o )  ? 

Apad e assumindo  que  a l e i  de Beer é obedecida no i n t e r v a l o  

de c o n c e n t r a ç ã o  e c o m p r i m e n t o  de  onda c o n s i d e r a d o s ,  temos: 

A b s o r b ã n c i a  
'=OP 

= A c o p o  b c o p *  %op 
A b s o r b á n c i a  - 

p a d  - A p a d '  b p a d '  c p a d  

Sendo b o comprimento d o  caminho ó t i c o  e c c o p e  c p a d  

a s  concentrações d a  e s p é c i e  a b s o r v e n t e  no c o p o l ~ m e r o  e no mo- 

d e l o ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  P a r a  b = 1 cm, s e g u e  que:  

~ b s o r b â n c i a  
C O P  = x 

A b s o r b ã n c i a  
p a d  

o n d e  X é a f r a ç ã o  m o l a r  d a  e s p é c i e  a b s o r v e n t e  no copol7rnero. Ne - 

g l  i c e n c i a n d o  a a b s o r ç ã o  do p o l  i (isopreno) no i n t e r v a l o  de c o m -  

p r i m e n t o  d e  o n d a  m e d i d o  ( 2 4 0  a 300 n m ) ,  pode ser  demonstrado 

q u e  
66 



- 
o n d e  X i  e a f r a ç ã o  m o l a r  d a  e s p é c i e  a b s o r v e n t e  ' i", d e  peso mo - 

l e c u l a r  Mi , p r e s e n t e  no copolimero. 

4 . 1 0 . 2 . 1  - Procedimento 

F o r a m  d e t e r m i n a d a s  a s  a b s o r t i v i d a d e s  e s p e c i f i c a s  de 

c o m p o s t o s  m o d e l o  ( b a i x o  p e s o  r n o l e c u l a r )  d i t a s :  MCHB,  M T O B B ,  

D N B I B  e d o s  s e u s  r e s p e c t i v o s  c o p o l ? m e r o s  P I S O P C A ,  P I S O P D B  e 

PISOPCZ. O s o l v e n t e  u t i  1 i z a d o  n e s t a s  d e t e r m i n a ç õ e s  f o i  c l o r o -  

f õ r m i o .  P a r a  c a d a  e s p é c i e ,  f o r a m  f e i t a s  duas  d e t e r m i n a ç õ e s ,  u 

t i l  i z a n d o - s e  de d u a s  s o l u ç õ e s  "mãe"  que foram d i l u i d a s  a c o n -  

c e n t r a ç õ e s  s i m e t r i c a m e n t e  d i  s t r i  b u ? d a s ,  o b s e r v a n d o - s e  c o n d i -  

ç õ e s  t a i s  p a r a  que f o s s e m  o b t i d a s  a p r e c i s ã o  f o r n e c i d a  p e l o  a- 

p a r e l h o  u t i l i z a d o  e a r e p r o d u t i b i l i d a d e  ( L e i  de S e e r ) .  A f i g .  

24 ,  m o s t r a  a s  c u r v a s  de a b s o r b â n c i a  n o s  i n t e r v a l o s  de c o n c e n -  

t r a ç õ e s  utilizados. 

4 . 1 0 . 2 . 2 . 1  - P I S O P C A  

-1 - 1  Dados: AMToBB = (4,12 t 0 , 0 5 ) . 1 0 - ~  P.mg .cm , a 292 nrn 

-1  - 1  
*PISOPCA = 

(1,20 i 0,03).10-' a . m g  .cm , a 291 nrn 

M 1 ~ O ~  ' 68,1213 g.rnol-' 

MCA = 31 1,5548 g.rnol-' 



F i g .  24 - Curvas de  absorbãncia versus concentrocão , o i ~ t i ù a s  eiii c1 orofórmio, a 20°c, apresentando 

a erli iaçzo o h t  i d a  pot-. r e g r c s s i o  1 i n e a r  e o cocf. icien;,e de corre laçao,  p a r a  cada c u r v a .  



S u b s t i t u i n d o  e s t e s  v a l o r e s  na  eq.  3 7  o b t é m - s e  

X C A  =(5,6 * O , l i %  Molar 

4 . 1 0 . 2 . 2 . 2  - PISOPDB 

M ~ ~ O ~  = 68,1213 g.rnol-' 

M~~ = 
296,2428 CJ. moi -' 

S u b s t i t u i n d o  e s t e s  v a l o r e s  na eq.  37  o b t é m - s e  

X D B  = (4 ,8  i O , l ) %  M o l a r  

2 -1 -1 Dados: AMCHB = (7.55 f 0,03).10- E.mg .cm , a 292  nrn 

*PISOPCZ = (1,57 i 0,03).10-* i2 .y- ' .cm4' ,  a 293 nrn 

M ~ ~ O ~  = 68.1213 g.rnol-t 

= 251.3371 g.mol-l 

S u b s t i t u i n d o  e s t e s  v a l o r e s  na  e q .  37 o b t e m - s e  



V e r i f i c a - s e  q u e  o grau de s u b s t i t u i c i o  obtido n a  s í n  - 

t e s e  d o s  c o p o l ~ m e r o s  é m e n o r  que a q u e l e  pretendido, q u e  s e r i a  

d e  a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 %  m o l a r .  

4 . 1 1  - STntese de Reticulados de Poli(isopreno) e dos C o p o l i -  

meros 

F o r a m  s i n t e t i z a d o s  reticulados d e  p o l  i ( i s o p r e n o )  e 

de c o p o l i m e r o s  u t i l i z a n d o  B P M T D  como a g e n t e  reticulante. A s o -  

l u ç ã o  d e  p o l T m e r o  em t o l u e n o  ( 1 : 2 0 ,  p : v )  é m i s t u r a d a  com uma 

s o l u ç ã o  de  c o n c e n t r a ç ã o  c o n h e c i d a  de B P M T D  em T H F ,  ho rnogene iza  - 

d a  e t r a n s f e r i d a  p a r a  uma p l a c a  d e  P e t r y  de 6 a 1 0  cm de d i a m e  

t r o  ( d e v i d o  a r a p i d e z  d a  reação a o p e r a ç ã o  d e v e  s e r  r e a l i z a d a  

entre 5 5 40 s e g u n d o s ) .  Uma v e z  r e t i c u l a d o ,  em solução, f o r m a -  

- s e  o g e l ,  a p a r t i r  do q u a l ,  d e p o i s  de e v a p o r a d o s  o s  s o l v e n t e s ,  

o b t é m - s e  o f i l m e  r e t i c u l a d o .  Des t a  fo rma ,  f o r am o b t i d o s  f i l m e s  

de P I S O P ,  P I S O P C A ,  P I S O P D B  e P I S O P C Z  com g r a u  d e  

d e  a p r o x i m a d a m e n t e  1,8% molar. 

r e t i c u l  a ç ã o  

D e t e r m i n a - s e  o g r a u  de r e t i c u l a ç ã o  a t r a v e s  d a  s e g u i n  

t e  e q u a ç ã o :  



- 
o n d e :  rn pol?mero e a m a s s a  de po l imero  a s e r  r e t i c u l a d o ,  M p o l  i -  

- 
m e r o  e a m a s s a  m o i e c u l a r  ( p o n d e r a i ,  no c a s o  d e  copolimero) d a  

u n i d a d e  r e p e t i  t i v a  d o  p o l i m e r o ,  M B p M T D  e a massa  rno lecu la r  d a  

B P M T D ,  214 ,3621  g . rno l - ' ,  G r  é o g r a u  d e  r e t i c u l a ç ã o  p r e t e n d i d o  
- 

( %  m o l a r ) ,  m~~~~~ e a m a s s a  d e  B P M T D  n e c e s s á r i a .  N e s t a  e q u a ç ã ~  

a p a r e c e  n o  d e n o m i n a d o r  o n o  2 d e v i d o  ao f a t o  q u e  c a d a  mo1 d e  

B P M T D  r e a g e m  c o m  2 mo1 d e  d u p l a s  l i g a ç ã e s  d o  p o l í m e r o .  

Exempl  o: 

S u p o n h a m o s  q u e  M p o l i m e r o  = O y 8  g 9  M p o l í m e r o  = M ~ l ~ O ~  

= 6 8 , 1 2 1 3  g . r n o l - I ,  G r  = 1 , 8 X  molar, e n t ã o ,  p e l a  e q .  38 t e m o s  

P o r t a n t o ,  a s o l u ç ã o  d e  poITrnero d i s s o l v i d a  em t o l u e -  

n o  d e v e  s e r  h o m o g e n e i z a d a  c o m  0,03325 de BPMTD,  dissolvida em 

T H F ,  p a r a  q u e  s e  o b t e n h a  G r  = 1 ,8% m o l a r ,  a p r o x i m a d a m e n t e .  

A c i n é t i c a  d a  r e a ç ã o  u a  B P M T D  com p o l i ( b u t a d i e n 0 )  e 

c o m  b o r r a c h a  b u t i l i c a  f o i  e x a u s t i v a m e n t e  e s t u d a d a  po r  F r e i t a s ,  

M a l d a n e r ,  d e  A r a d j o  e S t a d i e r  6 7 .  A r e a c ã o  d o  p o l  i ( i s o p r e n o )  e 

d o s  c o p o l i m e r o s  com a B P M T D  o c o r r e  d a  seguinte f o r m a :  



4.12 - Medidas de Inchamento 

Foram r e a l i z a d o s  t e s t e s  com f i l m e s  de P I S O P  d e  g r a u  

d e  r e t i c u l a ç ã o  menor que  1,8% m o l a r  ( 0 , 8  a 1 , 5 % ) .  F o i  verifica - 

d o  n e s t e s  t e s t e s  que  o s  f i l m e s  c o m  g r a u  d e  r e t i c u l a ç ã o  m e n o r  

que 1,8% mo7 a r  r o m p i  cm-se  q u a n d o  i n c h a d g s  a ten ipo ra tu ra  maior q u e  

25'~. P o r t a n t o ,  a s  m e d i d a s  de i n c h a r n e n t o  d e s c r i  t a s  n e s t e  t r a b a  - 

l h o  f o r a m  r e a l i z a d a s  com f i l m e s  com g r a u  d e  r e t i c u l a ç ã o  I , % ;  

m o l a r ,  aproximadamente ,  com e x c e ç ã o  d a  c i n é t i c a  d e  i n c h a m e n t o ,  

q u e  f o i  real  i d a d e  com f i l m e ç  com grau de re t iculação 1,4% molar aprox ima-  

damente. 

Antes d a  r e a l i z a ç ã o  d a s  m e d i d a s  d e  i n c h a m e n t o ,  0 5  

f i l m e s  fo ram s u b m e t i d o s  a c o n t a t o  com t o l u e n o  p a r a  remoção d a  

f a s e  sol. F o i  d e t e r m i n a d o  a q u a n t i d a d e  d e  m a t e r i a l  s o l ~ v e l  no 

f i l m e .  D e p o i s  d e  e v a p o r a d o  o s o l v e n t e  d o  mat .e r ia1  não s o I Ú v e 1 ,  



e s t e   TO^ s e c o  a V ~ C U O .  Filmes d e  m a s s a  conhecida ( e n t r e  0 , 0 5 0 0  

e D , Z O O D  g, a p r o x i m a d a m e n t e )  com p r e c i s ã o  de 0,1  m g ,  foram c o l o  - 

c a d o s  em f r a s c o s  d e  v i d r o  ã m b a r  c o n t e n d o  s o l v e n t e  ( o u  s o l u ç à o  

de g r u p o s  compl  e x a n t e s  d e  pequeno p e s o  rnolecu ' iar ,  em c o n c e n t r a -  

ç ã o  a p r o p r i a d a )  p a r a  serem i n c h a d o s .  

P a r a  proceder a p e s a g e m  da massa dos  g é i s  i n c h a d o s  , 

e s t e s  f o r a m  s e p a r a d o s  d o  e x c e s s o  de s o l v e n t e  e o s o l v e n t e  da 

s u p e r f l c i e  f o i  r e m o v i d o  r a p i d a m e n t e  com p a p e l  a b s o r v e n t e  e o<  

g é i s  f o r a m  c o l o c a d o s  em f r a s c o s  em v i d r o  ãmbar ,  ( c a p a c i d a d e  

1 0  rn l ) ,  d e  m a s s a  p r é - d e t e r m i n a d a .  A m a s s a  do  g e l  f o i  d e t e r m i n a  - 

d a  p o r  d i f e r e n ç a  e n t r e  a massa  d o  f r a s c o  + g e l  e a m a s s a  do 

f r a s c o .  

F o i  r e a l i z a d a  a c i n z t i c a  de  i n c h a r n e n t o ,  ou s e j a ,  a 

variação d a  m a s s a  d o  gel com o t e m p o ,  a t e  a t i n g i r  o equilybrio, 

n a  t e m p e r a t u r a  de  2 5 ' ~ .  P a r a  a s  d e m a i s  t e m p e r a t u r a s  f o i  somen- 

t e  d e t e r m i n a d a  a m a s s a  d o  g e f  e m  e q u i l i b r i o .  

4 . 1 2 . 1  - Equação p a r a  determinar a massa n e c e s s á r i a  d e  a g e n t e  

complexante em c o n t a t o  com o s  f i l m e s  n a s  medidas de  

i n c h a m e n t o  

0s f i l m e s  de PISOP, P I S O P C A  e PISOPDB f o r a m  i n c h a d o s  

em t o l u e n o  p u r o  e t o l u e n o  c o n t e n d o  m a s s a s  c o n h e c i d a s  d o  g r u p o  

c o m p l e x a n t e  ( d e  pequeno p e s o  r n o f e c u l a r )  o p o s t o  a o  e x i s t e n t e  no 

copolimero, n a s  p r o p o r ç õ e s  1 0 :  1 ,  1 : 1 e 1 : 10% mo1 ar  ( p o l i m e r o  

( o u  copo7  :mero) : g r u p o  cornpl e x a n t e  de  pequeno  p e s o  m o 1  e c u ?  a r )  



A m a s s a  de g r u p o  c o m p l e x a n t e  n e c e s s á r i a ,  para  

c a s a ,  f o i  determinada p e l a  e q u a ç ã o :  

c a d a  

Onde M I  é a massa i n i c i a l  do f i l m e  a s e r  i n c h a d o ,  Xi 
d 

e a f r a ç ã o  molar  d a  e s p é c i e  "i" no c o p o l i m e r o ,  M A  é a m a s s a  mo - 

l e c u l a r  d o  g r u p o  c o m p l e x a n t e  de p e q u e n o  p e s o  mo1 e c u l a r :  
- 

167 ,2164  g . r n o l - I  p a r a  CZ e 2 1 2 , 1 2 2 2  g.mol-' p a r a  DB, M I S o p  e 

a m a s s a  m o l e c u f a r  d a  u n i d a d e  r e p e t i t i v a  d o  i s o p r e n o :  6 8 , 1 2 1 3  g .  

mol-I, M .  é a m a s s a  m o l e c u l a r  d a  e s p é c i e  " i '  na c o p o l i m e r o :  
1 - 

M~~ : 311 ,5548  g . r n o l - ' ,  M D B :  2 9 6 , 2 4 2 8  g.mol-' e rnA e a m a s s a  cio 

g r u p o  c o m p l e x a n t e  que s e  quer d e t e r m i n a r .  



5 . 1  - I n c h a m e n t o  com Grupo Doador em S o l u ç ã o  

5 . 1 . 1  - Variação d o  Grau d e  Inchamento com a Concent ração  do  

Grupo Doador  

F o i  r e a l i z a d a  c i n é t i c a  d e  i n c h a m e n t o ,  a 2 5 Q C ,  

s e g u i n t e s  s i s t e m a s  : 

P I S O P  em t o ; u e n o  p u r o  

PISOP em tolueno + CBZ,  1 0 : 1 ,  mo1 I .  

P I S O P  em t o l u e n o  + C B Z ,  1 : 1 ,  mo1 %. 

P I S O P  em t o l u e n o  + CBZ, 1 : 1 0 ,  mo1 X. 

PISOPCA em t o l u e n o  puro. 

P I S O P C A  em t o l u e n o  + C B Z ,  1 0 : 1 ,  mo1 X. 

P I S O P C A  em t o l u e n o  + C B Z ,  I :?, mo1 X .  

P I S O P C A  em tolueno + C B Z ,  1 : 1 0 ,  mo1 I .  

d o s  

F o i  m e d i d a  a v a r i a ç ã o  d a  massa d o  g e l  com o t e m p o ,  

d e s d e  o  momento  d o  c o n t a t o  com o s o l v e n t e  (t = O), a t é  s e r  a -  

# 

t i n g i d o  o equilTbrio. Supõe-se q u e  o e q u i l y b r i o  e a t i n g i d o  

q u a n d o  a massa  do g e l  permanece c o n s t a n t e  por 2 4  h o r a s .  



O s istema PISOPCA, com g r a u  d e  reticulação 1 , 4 %  mo- 

l a r ,  f o i  c o m p a r a d o  com o s i s t e m a  PISOP de mesmo g r a u  de r e t i -  

c u l a ç ã o .  A s  f i g u r a s  25 e 2 6 ,  ( p .  97 e 98 ) m o s t r a m  estas m e d i -  

das. E o b s e r v a d o ,  n e s t a s  f i g u r a s ,  que o s i s t e m a  P í S O P C A  e P I S O P  

comportam-se i g u a l m e n t e  q u a n d o  i n c h a d o s  em t o l u e n o  p u r o ,  e q u e  

q u a n d o  i n c h a d o s  em t o l u e n o  na presença d o  g r u p o  d o a d o r ,  com- 

p o r t a m - s e  d e  m a n e i r a  d i f e r e n c i a d a .  P o d e  ser visto c l a r a m e n t e  

q u e  e s t a  d i f e r e n ç a  t o r n a - s e  m a i o r  ã m e d i d a  que há u m  a u m e n t o  

d a  q u a n t i d a d e  d e  C32 t a n t o  quando s e  a u m e n t a  de 1 0 : 1  p a r a  1 : f  

q u a n t o  de 1 : 1  p a r a  1 : 1 0 .  O s i s t e m a  P I S O P C A ,  q u a n d o  n a  p r e s e n ç a  

d e  CBZ s e m p r e  i n c h a  m e n o s  q u e  o  s i s t e m a  P I S O P  n a s  m e s m a s  c o n -  

d i ç õ e s .  T a n t o  P I S O P  q u a n t o  P I S O P C A  possuem o mesmo g r a u  d e  r e -  

t i c u l a ç ã o  c o m  B P M T D  ( 1  ,42 m o l a r ) ,  p o r t a n t o ,  a d i f e r e n ç a  o b s e r -  

v a d a  n o s  d o i s  s i s t e m a s  e ,  p r o v a v e l m e n t e ,  d e v i d o  ã c o m p l e x a ç ã o  

e n t r e  o s  g r u p o s  do P I S O P C A  e a s  g r u p o s  d o a d o r e s  em solução, 

S e n d o  o g r a u  de  i n c h a m e n t o  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  

ao g r a u  d e  r e t i c u l a ç ã o ,  a i n t e r a ç ã o  p o r  t r a n s f e r ê n c i a  d e  c a r g a  

e n t r e  PISOPCA e C B Z  p r o v o c a r i a  um d e c r e s c i m o  no ç r a u  de i ~ c h a -  

mento d o  copolTmero d e v i d o  a o  p r o v ã v e l  a u m e n t o  do g r a u  de r e -  

t i c u l a ç ã o .  E s t a s  o b s e r v a ç õ e s  e s t ã o  d e  a c o r d o  com o s  e s t u d o s  d e  

Gee 43  e d e  H i l d e b r a n d - S c o t t  3 6 ,  q u e  r e l a c i o n a r a m  o g r a u  de 

i n c h a m e n t o  com o g r a u  d e  r e t i c u l a ç ã o ,  c o n f o r m e  f i g .  9, ( p .  

O g r a u  d e  i n c h a m e n t o  f o i  d e t e r m i n a d o  a t r a v é s  d a  s e -  
38 

g u i n t e  e q u a ç ã o  : 



Tolucno ~arbazola(7:IO) 
o Tolueno i Carbazola  ( 1 : 1 )  
o Tol i iano + Carbazola  ( 7 0 : l )  
O Tolueno puro 

Tempo , horas 

F i y .  25 - Grau de Incharilento versus ter~ipo, p a r a  PISOP coni g r a u  de r e t i c u l a ç a o  cerca de 1 ,4% , 
efe tuado  a 2 5 ' ~ .  



a Tolueno puro 
o To1 u ~ n o  -i- Carbazol a ( 1  i) : 1 )  
Q Tolueno  + Carbazola  ( 1 : l )  

To1 ueno Carbazol a ( 7  : 10) 

Tempo, horas 

F i g .  26 - Grau d e  Inchamentci versus tcinpo, p a r a  PISOPCA cor11 g r a u  de  reticul açã'o cerca de 

i ,4%, efetuado a 25 '~ .  



onde g t  é o g r a u  de i nchamen to  no t e m p o  t, m é a r n a s s a  
ge' 

g e l  n e s t e  mesmo t e m p o ,  M I  é a massa do f i l m e  a s e r  i n c h a d o ,  

6 e é a d e n s i d a d e  do polímero e d o  s o l v e n t e ,  r e s p e c t i v a -  
P 

69 
mente ,  o b t i d a s  d o  I n t e r n a c i o n a l  Cri t i c a l  T a b l e s  . 

A eq .  ( 4 1 )  f o i  u t i l i z a d a  para  o c ã l c u l o  de g ,  e 

d e n s i d a d e s  d o  t o i u e n o ,  a v á r i a s  t e m p e r a t u r a s ,  f o r a m  o b t i d a s  a -  
r 

t r a v é s  d a  equação:  

- 3  - 2 7 3 K  onde T é a t e m p e r a t u r a  da  m e d i d a  ( K )  e 0 , 8 8 4 1 2  g.cm e 6 s  

E s t a  e q u a ç ã o  6 v ã l i d a  p a r a  o i n t e r v a l o  de 2 7 3  5 T 5 372K, c o n -  

f o r m e  o i n t e r n a t i o n a l  C r i t i c a l  T a b l e s  68.  Devido a o  p e q u e n o  

i n t e r v a l o  d e  t e m p e r a t u r a  e s t u d a d o  (298,O a 313,OK), d f o i  a s -  
P - 3 sumi'do s e r  c o n s t a n t e :  0 , 9 2  g.cm . 

Ta b e  1 a 5 - Densidade do t o1  ueno a v á r i  as  temperaturas, obtidas através 
d a  eq. (42) .  

T e m p e r a t u r a  ( K )  

298,O 



A eq ,  ( 4 4 )  pode  ser  f a c i l m e n t e  d e m o n s t r a d a  d a  

g u i n t e  f o r m a :  

s e -  

o n d e  u2 é a f r a ç z o  v o l u m e  d e  p o l i m e r o  no g e l ,  V 2  é o v o l u m e  d a  

m a s s a  m e  de  um p o l i m e r o  de d e n s i d a d e  V ,  é o volume d a  mas- 

s a  m de um s o l v e n t e  de  d e n s i d a d e  6 , ,  a b s o r v i d o  p e l o  p o l í m e r o  
1 

na f o r m a ç ã o  do g e l ,  e n t ã o ,  

S e n d o  a m a s s a  d o  g e l  a soma d a s  massas d o  p o l i m e r o  e d o  

v e n t e ,  l o g o ,  

m l  = 9e7 - m 2  = massa de  s o l v e n t e  

S u b s t i t u i n d o  a e q .  ' ( 4 5 )  n a  eq .  ( 4 4 ) ,  tem-se 

s o l -  



d i v i d i n d o  o l a d o  direito d a  equação  a c i m a  p o r  m 2  t e m - s e  

d e m o n s t r a - s e  e n t ã o  q u e ,  s e  m e  é i g u a l  a M I ,  temos urna e q u a ç ã o  

s e m e l h a n t e  ã e q u a ç ã o  (42): 

O s i s t e m a  P I S O P C e  a p r e s e n t a  m a i o r e s  v a r i a c õ e s  do g r a u  

de in~t - ,&mento quando comparado ao s i s t e m a  ae  refergn- ia ( P I Ç 3 F )  dc q u e  o 

PISOPDB, nas mesmas co f ic içoes .  E importante no ta r  aue esta  diferença t ~ r -  

nz-se mais acen tuada  quando há um aumento da quantídade de carbazol  a.  O 

s i s t e m a  P l S O P C A  e P I S O P D B  sempre i n c h a m  menor q u e  o s i s t e m a  de 

r e f e r ê n c i a  quando  na p r e s e n ç a  de g r u p o  d o a d o r ,  s e n d o  que 

t o l u e n o  p u r o ,  o s  g r a u s  de i n c h a m e n t o  s ã o  p r a t i c a m e n t e  

p a r a  o s  t r ê s  s i s t e m a s .  

em 

i g u a i s  

e 

a d i ç ã o  

d o  g r a u  de 

P I S O P C A .  

s f i g u r a s  2 7  e 28 ( p . 1 0 2 e  103) a p r e s e n t a m  isoterrnas 

i n c h a m e n t o  ver suç  p r o p o r ç ã o  D / A ,  p a r a  PISOPDB 

V e r i f i c a - s e  q u e  às  t e m p e r a t u r a s  m a i s  a l t a s ,  a 



Proporção D/A 

F ig .  27 - Isoterrnas do g r a u  de i nchanen to  versus proporção D/A para  
PISOPCA, em t o l ueno  puro e eui t o lueno  contendo grupo doa- 
dor. Dados no Apendice A, pãginas 123  e 1 2 4 -  



Proporção D/A 

F ig .  23 - Isoternias do g r a u  ae inchanento  versus proporçafo D/A para 

PISOPDa, em t o1  u ~ n o  puro e en to1 ueno contendo grupo doador. 
Dados no àpêndice A,  páginas 125 e 126. 
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a Tolueno pu ro ;  y=0,2328(T) - 46,54; r=0,9966 
- o Tolueno r Carbazola  ( I @ : ]  j ; y=0,2386(T)-48,08; 

O Toliieno + Ecrhãzo la  ( ] : i )  ;y=0,2428(T)-49,22;r=0,9966 
I T o I ~ e n o  i C â r b a z o l a  ( 1 : I G )  ;y=0,2416(T)-48,55;r=0,9929 

F i g .  29 - Grau de ir lchzro:=nto v e r ç v s  t? r In?e ra tu ra  para PISIIP, em t o l ueno  

p a r o  e em t o 1  iioric c~r i?.?ndo grdpo doador, Dados no apendice A. 

pãginas 121 e 122 . 



F i g ,  30 - Grau de i n c h a c e n t o  versus f e ~ p e r a t u r a  pa ra  PISOPCA, em t o lbeno  

puro  e em t o lueno  contendo grupo doador .  Gados no apêndice A, 

páginas 123 e 124. 



T(K) 

F i g .  31 - G r a u  de inci-,anento versus tenpera tu ra ,  para PISOPDB , era 

t o l ueno  p u r o  e erii io lüeno  c u n i ~ n d o  grupo doador.  Sados no 

apEndice A, pãginas I25 e 126. 



Por  e x e m p l o ,  a tabela 8,  a b a i x o ,  mostra a l g u n s  des-  

t e s  v a l o r e s ,  para  D / A  = 1 : 1 0 :  

T a b e l a  7 - Grau de inchamento dos sistemas PISOP, PISOPnS e PISOPCA a 

v á r i a s  temperaturas, na proporçco D/A = 1 :10 (polymero: gru- 

po doador ) .  

S i s t e m a  T ( K )  

PISOP 298,O 2 3 , 5 7  308 2 6 , O O  3 1 3  

P I S O P D B  298,O 20,48 3 0 8  2 1  ,98 3 1 3  

P I S O P C A  298,O 2 0 , 0 6  308  21 ,09  3 1 3  

O s  s i s t e m a s  P I S O P D B  e P I S O P C A  n a s  c o n d i ç õ e s  

1 0 : 1 ,  1 : 1  e 1 : 1 0  i n c h a m  m a i s  a a l t a s  t e m p e r a t u r a s .  Verifica-se 

e n t ã o  q u e  o e f e i t o  d a  c o r n p ~ e x a ç ã o  t o r n a - s e  menos e f e t i v o  a u -  

m e n t a n d o - s e  a t e m p e r a t u r a .  E s t e  c o m p o r t a m e n t o  é e x p l i c a d o  d a  

s e g u i n t e  f o r m a :  a b a i x a s  t e m p e r a t u r a s ,  a f o r m a ç ã o  de c o m p l e x o s  

por t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a  o c o r r e  e ,  n e s t a s  condições, h ã  uma 

grande  c o n t r i b u i ç ã o  de i n t e r a ç õ e s  r n u l t i p l a s  n a  f o r m a ç ã o  d o  

compl e x o  (2, 1 2 !  1 4 ,  1 6 )  . Com o a u m e n t o  d a  t e m p e r a t u r a ,  h ã  um 

a u m e n t o  na m o b i l i d a d e  d a s  e s p g c i e s  de pequeno  p e s o  m o l e c u l a r  

e nas c o n f o r m a ç õ e s  d a  c a d e i a  d o  polTmero. Com i s t o ,  há uma m e -  

nor c o n t r i b u i ç ã o  das  i n t e r a c õ e s  m f i l t i p l a s .  Quando  a t e m p e r a t u -  

r a  6 e x c e s s i v a m e n t e  a l t a ,  e s t e  a u m e n t o  na  m o b i l i d a d e  e na  c o n -  

f o r m a ç ã o  p o d e  a t u a r  no s e n t i d o  d~ d e s e s t a b i l i z a r  o s  

X O S  (28,  2 9 )  



5.2. - Jnchamento com Grupo Aceptor em Solução 

F o r a m  r e a l i z a d a s  m e d i d a s  d o  g r a u  de i n c h a m e n t o ,  a 

v ã r i a s  t e m p e r a t u r a s ,  de  poli(isopreno) com g r a u  de r e t i c u l a -  

ção  a p r o x i m a d a m e n t e  1,8% molar ,  em t o l u e n o  puro e em tolueno 

contendo 3,5 - dinitrobenzoato de isobutila ( D N B I B )  corno g r u -  

po a c e p t o r  de c a r g a .  

Os r e s u l t a d o s  d e s t a s  m e d i d a s  são apresentados na 

f i g u r a  32 ( p  1 1 0 ) ,  e listados no apêndice A ,  ( p .  122,  1 2 7  e 

1 2 8 ) .  Observando a f i g u r a  32,  t o r n a - s e  e v i d e n t e  q u e  ocorre,in - 

t e r a ç õ e s  do p o l i  ( i s o p r e n o )  reticul a d o  com o g r u p o  a c e p t o r  

D N B I B ,  d i m i n u i n d o  o g r a u  de i n c h a m e n t o  ã m e d i d a  que  é a u m e n t a  - 

d a  a c o n c e n t r a ç ã o  d a  e s p é c i e  a c e p t o r a  n o  meio, c o m p o r t a m e n t o  

d i f e r e n t e  d a q u e l e  verificado n a s  m e d i d a s  d o  g r a u  d e  inchamen-  

to de poli(isopreno) com g r u p o  doador em s o l u ç ã o ,  conforme 

f i g .  2 9  ( p .  1 0 5 ) .  

O p o l i ( i s o p r e n o )  possu7 uma d u p l a  l i g a ç ã o  em c a d a  

u n i d a d e  r e p e t i t i v a  e e s t a s  d u p l a s  l i g a ç õ e s  conferem ao pol?rne - 
ro una d e n s i d a d e  eletrõnica considerãvel. O p o l i ( i s o p r e n o ) ,  

quando  colocado em c o n t a t o  c o m  espécies a c e p t o r a s ,  p o d e  t e r  

s u a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d o a d o r a s  evidenciadas. 

E s p e r a r i a - s e  e n t ã o  que a s  caracterysticas doadoras 

do po1 i ( i s o p r e n o )  intensificassem, q u a n d o  o p o l  yrnero fosse 

c o l o c a d o  em contato com e s p é c i e s  a c e p t o r a s  m a i s  f o r t e s  que o 

D N B I B .  P a r a  i n v e s t i g a r  este p o s s í v e l  compor tamento ,  tentou-se 

r e a l i z a r  m e d i d a s  do g r a u  de i n c h a m e n t o  do poli(isopreno), com 

g r a u  de r e t i c u l a ç ã o  1,8% m o l a r ,  em t o l u e n o  c o n t e n d o  cloranil 



Tolueno puro ; y=0,2328(T) - 46,54; r=0,9366 
o Tolueno + ~ ~ H R I B ( ~ O : ~  1; y=0,2116(T) - 41 98; r=0,9950 
Q Tolueno D N B l 3  ( 1 : l ) -  y.0 2032(T)  - 40,31; r=0,9996 

Tolueno + DNBlB (1 :101; y=6,1978(~)-39,05;  r=0,9971 i 
F i g .  3 2  - Grau de inchanento versus temperatura, para PISOP , em tolueno 

puro e ,eni t o l ueno  contendo grgpo a c e p t w .  D a d o s  no a p ê n d  i - 

c e  A ,  páginas 122, 127 e 128 , 



como e s p é c i e  a c e p t o r a ,  a v á r i a s  t empera turas .  S u r p r e e n d e n t e -  

m e n t e ,  f o i  observado que o s  filmes, previamente r e t i c u l a d o s ,  

a o  i n v e s  de s i m p l e s m e n t e  a b s o r v e r  o s o l v e n t e ,  f o r m a n d o  u m  

g e l ,  d i s s o l v e r a m - s e ,  t o r n a n d o - s e  uma s o l u ç ã o  a p a r e n t e m e n t e  

v i s c o s a .  E s t e  f a t o ,  n ã o  esperado  a t e  e n t a o ,  i n d u z i u  a e f e t u -  

a r  estudos da interação poli(isopreno)-cloranil, a t r a v é s  de 

m e d i d a s  d e  v i s c o s i d a d e  de s o l u ç õ e s  d o  p o l i m e r o ,  não  r e t i c u l a  - 

d o ,  d í s s o l v i d o  em t o f u e n o  na p r e s e n ç a  de  cloranil. A f i g u r a  

3 3 , ( p . 1 1 2 ) ,  a p r e s e n t a  um c o n j u n t o  d e s t a s  m e d i d a s ,  m o s t r a n d o  

a variacão d a  v i s c o s i d a d e  e s p e c i f i c a  com o  t e m p o ,  a 3 0 ' ~ .  O 

tempo t = O refere-se à s  m e d i d a s  em t o l u e n o  p u r o ,  e t e m p o s  

t > O r e f e r e r n - s e  á s  m e d i d a s  em t o l u e n o  c ~ n t e n d o  c l o r a n i l ,  n a  

p r o p o r ç ã o  1 : 1 0  mo1 a r  ( p a l  Tmero: g r u p o  a c e p t o r ) .  O b s e r v a - s e ,  

n e s t a  f i g u r a ,  que a v i s c o s i d a d e  e s p e c ? f i c a  v a r i a  com o tempo  

d e  f o r m a  l o g a r y t m i c a .  R e a l i z a n d o  o u t r o s  e x p e r i m e n t o s ,  s u b s t i  - 

t u i n d o  o  p o l i ( i s o p r e n o )  p o r  p o l i ( b u t a d i e n o ) ,  t a m b é m  n ã o  r e t i  - 

c u l a d o ,  m a n t e n d o  a s  d e m a i s  c o n d i ç õ e s  anteriores, não f o i  v e -  

r i f i c a d o  v a r i a ç õ e s  d a  v i s c o s i d a d e  e s p e c y f i c a  C O R  o tempo.Rea - 

l i z o u - s e  a i n d a  m e d i d a s  d e  v i s c o s i d a d e  e s p e c y f i c a  d e  poli(iso - 

p r e n o )  d i s s o l u l d o  em t o l u e n o ,  contendo D N B I B  como e s p é c i e  

a c e p t o r a ,  e ,  t ambern  n e s t e  e x p e r i r c e n t o  a viscosi d a d e  e s p e c i f  - i 

ca m a n t e v e - s e  p r a t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  em r e l a ç ã o  a o  tempo.  

 pós e s t e s  e x p e r i m e n t o s ,  c o n c l u i u - s e  que  h á  

f o r t e  interação e n t r e  o  p o l i ( i s o p r e n o )  e c l o r a n i l ,  que 

uma 

pode 

e s t a r  e n v o l v i d a  d i r e t a m e n t e  com a v a r i a ç ã o  d a  v i s c o s i d a d e  e s  - 

p e c T f i c a  com o t e m p o ,  ( f i g .  3 3 1 ,  e t a l v e z  tarnbern com a p o s -  

s 7 v e l  d e g e n e r a ç ã o  dos  r e t i c u l a d o s  de ? o l i ( i s o p r e n o )  q u a n d o  

c01  o c a d o  em c o n t a t o  com t o 1  u e n o  c o n t e n d o  c1 o r a n i l  . Ocorrem 



Firj.  3 3  - V i s c o s i d a d e  e s p e c T f i c a  versus tenipo, para  p o l i ( i s o y r e n o ) .  

tenipo t =O : P i SOP ei;i t o  l i m o  puro . Tei;ipo > ú : P I SOP ein to1  ueno + c1 ora  n i 1 na proporcão '1 : 10 

20 

1.6 

L #  

0.8 

I I I L 1 I 
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i 

tempo ,horas 

1.5 - I 

' O  I , 

a. C - 
* * e  .. ,m e . . 

L 1 I 1 I 1 
O 50 I 0 0  1- 200 260 



tambem interações entre poli(isopreno) com a espécie a c e n t o -  

ra DNBIB, e e s t a s ,  mais f r a c a s ,  podem e s t a r  relacionadas com 

o d e c r é s c i m o  d o  g r a u  de i n c h a m e n t o  d o  poli(isopreno) r e t i c u -  

l a d o ,  c o m  o aumen to  da concentração do DNBIB(fig.32). 

Não foram realizadas medidas do g r a u  de  i n c h a m e n -  

t o  do c o p o l i m e r o  d o a d o r  poli(isopreno-co-carbazola), ou 

PISOPCZ, em t o l u e n o  c o n t e n d o  espgcie a c e p t o r a ,  p o i s ,  o p o l i  

( i s o p r e n o ) ,  p o r  t e r  o seu g r a u  de i n c h a m e n t o  d e c r e s c i d o  com 

a p r e s e n ç a  da e s p e c i e  a c e p t o r a ,  não s e  p r e s t a r i a  como padrão 

p a r a  c o m p a r a ç õ e s  de t a i s  m e d i d a s .  



A s 7 n t e s e  de c o p o l i m e r o s  do t i p o  P I S O P C A ,  P I S O P D B  e 

P I S O P C Z  f o i  r e a l i z a d a  p o r  m o d i f i c a ç ã o  q u i r n i c a  da  c a d e i a  do p o -  

li[isopreno). A e p o x i d a ç ã o  d a s  l i g a ç õ e s  d u p l a s  e p o s t e r i o r  a -  

b e t u r a  d o  a n e l  o x i r a n o  p a r a  i n t r o d u ç ã o  d o s  g r u p o s  d o a d o r e s  e 

a c e p t o r e s  m o s t r o u - s e  e f i c i e n t e  e o g r a u  d e  s u b s t i t u i ç ã o  o b t i d o  

f o i  menor que 1 0 %  m o l a r .  A a v a l i a ç ã o  d o  g r a u  d e  s u b s t i t u i ç ã o  

p o r  e s p e c t r o s c o p i a  na r e g i ã o  do  u l t r a - v i o l e t a ,  p o r  p a d r o n i z a -  

ç ã o  i n t e r n a  u t i l  i z a n d o  c o m p o s t o s  m o d e l o ,  é v i a v e l  p o i s  p o s s i -  

b i l i t a  a d e t e r m i n a ç ã o  q u a n t i t a t i v a  d a s  e s p é c i e s  d o a d o r a  e a -  

c e p t o r a  i n t r o d u z i d a s  no p o l 7 m e r o  o r i g i n a l .  Mesmo com e s t e  p e -  

q u e n o  g r a u  de s u b s t i t u i ç ã o ,  f o i  v e r i f i c a d o  a f o r m a ç ã o  d e  com- 

p l e x o s  p o r  t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a ,  como e v i d e n c i a d o  p e l a s  m e -  

d i d a s  g r a v i m é t r i c a s  do  g r a u  de  i n c h a m e n t o .  P a r a  e s t u d o s  com-  

p a r a t i v o s ,  como o s  r e a l i z a d o s  n e s t e  t r a b a l h o ,  a u t i l i z a ç ã o  de 

m e d i d a s  g r a v i m é t r i c a s  do g r a u  de i n c h a m e n t o  m o s t r o u - s e  a d e q u a -  

d o  p a r a  c a r a c t e r i z a r  a f o r m a ç ã o  d e  c o m p l e x o s  de t r a n s f e r ê n c i a  

de c a r g a .  

Q u a n d o  s e  f a z  m e d i d a s  do g r a u  d e  i n c h a m e n t o ,  o g r a u  

d e  r e t i c u l a ç ã o  do  m a t e r i a l  em e s t u d o  t o r n a - s e  m u i t o  i m p o r t a n -  

t e .  D e v e - s e  m a n t e r  o mesmo  g r a u  de r e t i c u l a ç ã o  e uma b o a  horno- 



g e n e i d a d e  n o s  f i l m e s  a s e r e m  i n c h a d o s .  Nareticulação e m  solu- 

ç ã o ,  u t i l i z a n d o  o a g e n t e  b i e n o f i l i c o  BPMTD, como r e t i c u l a n t e ,  

o b t e m - s e  f i l m e s  com b o a  homogene idade .  

D a s  m e d i d a s  g r a v i m 6 t r i c a s  d o  g r a u  de i n c h a r n e n t o  r e a -  

l i z a d a s ,  p o d e - s e  C O ~ C ~  u i r  que :  

- O g r a u  de  i ncharnento do  pol i ( i s o p r e n o )  r e t i c u l  a d o  

n ã o  é a f e t a d o  p e l a  presença  d e  c a r b a z o l a ,  n a s  c o n c e n t r a ç õ e s  e s -  

t u d a d a s .  I s t o  f o i  v e r i f i c a d o  t a n t o  no c i n é t i c a  d e  i n c h a m e n t o  

r e a l i z a d a  a 2 5 0 C ,  q u a n t o  n a s  m e d i d a s  gravimétricas d o  g r a u  d e  

i n c h a m ~ n t o  r e a l i z a d a s  a v á r i a s  t e m p e r a t u r a s  (25, 30, 35 e 4 0 o C ) .  

P o r  o u t r o  lado, p o l i ( i s o p r e n o )  r e t i c u l a d o  em c o n t a t o  com solu 

ç õ e s  de g r u p o s  a c e p t o r e s  ( C A  o u  D N S I B )  em  t o l u e n a ,  s o b r e  a ç ã o  

d e s t e s  g r u p o s ,  poss ive lmen te  d e g r a d a n d o  ou  d i m i n u i n d o  o s e u  

g r a u  d e  i n c h a m e n t o  q u a n d o  a e s p é c i e  a c e p t o r a  é c l o r a n i l  e 

D N B I B ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  

- P I S O P C A  q u a n d o  e m  c o n t a t o  com tolueno c o n t e n d o  c a r  - 

b a z o l a ,  tem m a i o r  t e n d s n c i a  de f o r m a r  c o m p l e x o s  p o r  t r a n s f e -  

r ê n c i a  de c a r g a  d o  q u e  o  P I S O P D B ,  n a s  mesmas c o n d i ç õ e s ,  e e s t á  

4 7 d e  a c o r d o  c o m  o s  r e s u l t a d o s  p u b l i c a d o s  por  B r i e g l e v  echeca l la  . 

- Nos s i s t e m a s  e s t u d a d o s ,  v e r i f i c o u - s e  que u m  aumen-  

t o  n a  t e m p e r a t u r a  i n d u z  um a c r e s c i m o  n o  g r a u  de i n c h a m e n t o ,  d e  
L 

m o n s t r a n d o  que a t e m p e r a t u r a s  m a i o r e s  o c o r r e  uma i n t e r a ç ã o  m a i s  

e f e t i v a  entre o po l ? m e r o  e o s o l v e n t e ,  n e s t e  c a s o ,  t o l u e n o .  1 s  

to e s t ã  c o e r e n t e  com a l i t e r a t u r a  3 3 ,  4 0 ,  41 e 43.  Foi v e r i f i c a  - 

d o  a i n d a  q u e  com o aumento  d a  t e m p e r a t u r a ,  a i n t e n s i d a d e  

c o m p l e x a ç ã o  d i m i n u i ,  e v i d e n c i a n d o  a t e r m o r e v e r s i  bi I i d a d e  d o s  



c o m p l e x o s  formados p o r  t r a n s f e r ê n c i a  de c a r g a .  

P a r a  uma c o n t i n u i d a d e  Q O S  t r a b a l h o s  d e s e n v o l v i d o s ,  

s u g e r e - s e  e s t u d o s  do g r a u  de  i n c h a m e n t o  d e  r e t i c u l a d o s  do 

PISOP, PISOPCA e PISOPDB a t e m p e r a t u r a s  mafs baixas, a b r a n g e n d o ,  

d e s t a  f o r m a  um m a i o r  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a ,  p o s s i b i l i t a n d o  

uma observação m a i s  detalhada do fenõmeno a q u i  e s t u d a d o .  Além 

d i s s o  , a provável degradação do pol i (i sopreno) at raves  da interação com 

o c l o r a n i l  em s o l u ç ã o ,  p a r e c e  o f e r e c e r  p e r s p e c t i v a s  de um e s -  

t u d o  c i n e t i c o  à p a r t e ,  podendo a i n d a  se r  u t i l i z a d o s ,  p a r a  e -  
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