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RESUMO

Foram estudadas, neste trabalho, interacoes por com-
plexos de transferencia de carga, atraves de medidas aravimetricas
do grau de inchamento de geis de poli(isopreno) reticulado,con
tendo grupos aceptores de carga, em presenca de grupos doado-
res de carga, de pequeno peso molecular, dissolvidos em tolue-
no. Para este fim, poli(isopreno) sintetico proveniente da
COPERBO - Companhia Pernambucana de Borracha Sintetica, apos
purificacao em cloroformio, foi caracterizado nor espectrosco-
pia no infra-vermelho. 0 seu peso molecular médio foi determi-

nado por viscosimetria em tolueno e o valor de ﬁv obtido foi

8.25 x 10°.

Atraves de epoxidacao da dupla Ticacao e hidrolise
acida do respectivo anel oxirano, foram introduzidos no poli
(isopreno), previamente purificado, qrupos acentores de carga
do tipo cloranil e acido 3,5-dinitro-benzoico, e qrupos doado-
res de carga do tipo carbazola. Obteve-se, desta forma, copoli
meros aceptores do tipo poli(isopreno - co-cloranil) e poli
(isopreno- co-(3,5-dinitro-benzoato)) e copolimero doador do
tipo poli(isopreno- co-carbazola). A quantidade de cada espe-

cie introduzida foi determinada por espectroscopia no ultra



violeta.

Poli(isopreno) e os copolimeros contendo grupos doado
res ou aceptores foram reticulados em solucao utilizando 4,4'-
(4,4'-difenilmetileno)-bis- 1,2,4-triazolina-3,5-diona (BPMTD).
O0s filmes reticulados, apos retirada a fase sol, e secos a va-
cuo, foram submetidos a inchamento em tolueno puro e em solucao
de tolueno contendo grupos aceptores ou doadores de carga, nas
proporcoes 10:1, 1:1 e 1:10(polimero: grupo doador ou polimero:

grupo aceptor de carga), a 25, 30, 35 e 40°C.

Das medidas gravimétricas do grau de inchamento, foi
verificado a formacao de complexos por transferencia de carga
entre os copolimeros aceptores e carbazola. Foi verificado ain-
da que copolimeros contendo grupos aceptores do tipo cloranil
poséuem maior tendencia a formar complexos por transferéencia de
carga do que copolimeros aceptores contendo grupos 3,5-dinitro-

benzoila.



ABSTRACT

In this work, was studied interactions by charge
transfer complex through of gravimetric measurements of the
swelling ratio of crosslinked Poly(Isoprene), having acceptor
pendant groups, in presence of short molecular weight donor
group, dissolved in toluene. Synthetic Poly(Isoprene) from
COPERBO-Companhia Pernambucana de Borracha Sintetica, after pu
rification in chloroform, was characterized by infra-red spec-
troscopy, and its Average Molecular Weight was determined by

viscosimetry in toluene; The Ev value obtained was 8,25 x 105.

After epoxidation of the double bound and hydrolysis
of the respective epoxid ring, acceptor grouns such as chlora-
nil and 3,5-dinitro-benzoic acid, and donor groups like car-
bazol, were additioned in the Poly(Isoprene) backbone. Then,
were obtained acceptor copolymers like Poly(Isoprene-co-Chlora
nil) and Poly(Isoprene-co-(3,5-Dinitrobenzoate)), and donor co
polymer 1like Poly(Isoprene-co-Carbazol). The amount of the
each group introduced was quantified by ultra violet measure-

ments.

Poly(Isoprene) and the copolymers having donor or

acceptor pendant groups were crosslinked, in solution, using



4,4'-(4,4'-diphenylmethylene)-bis-1,2,4-triazolyn .- 3,5 -dione
(BPMTD). The films obtained, after the sol phase have been
withdrawed, were swelled in pure toluene and in toluene solu-
tion having donor or acceptor groups, in the ratios 10:1, 1:1
and 1:10 (polymer: donor groups or polymer: acceptor groups),

at 25, 30, 35 and 40°C.

For the gravimetric measurements of the swelling,was
verified the formation of the charge transfer complex between
acceptor copolymers and carbazol. Acceptor copolymers having
chloranil pendant groups presented higher tendency to form
charge transfer complex than acceptor copolymers having 3,5-

dinitrobenzoyl pendant groups.



1 — INTRODUCAO

1.1 — Relevancia do Estudo

Uma das principais caracteristicas do poli(isopreno),
sintético, fig. 1 (p.07), & sua semelhanca com a borracha natu-
ral, cuja propriedade mais importante e o alto grau de deforma-
¢ao sob acao de forcas relativamente pequenas. Materiais elasto
mericos como o poli(isopreno), em suas aplicacoes, sao, geralmen
te, submetidos ao contato com varios liquidos, tais como solven
tes organicos, oleo, agua, etc., e neste caso, e importante co-
nhecer o seu comportamento diante de tais situacoes. A intera-
cao de polimeros com solventes tem sido objeto de estudos para
resolver problemas de dissolucaoc ou da resistencia destes com

relagao a varios liquidos.

A dissolucao de polimeros lineares pode ser evitada
quando sao submetidos a reticulacao. Elastomeros reticulados, a
lem de serem insoluveis, apresentam melhores propriedades meca-
nicas, pois suas cadeias nao escoam quando o material e submeti

do a tracoes.

A reticulacao pode ocorrer de duas maneiras distintas,

a reticulacao quimica e a reticulacao fisica. A reticulacio qui



mica e permanente e irreversivel, ocorre via reacoes quimicas
em sitios vulneraveis a estas reacoes, com a formacao de ligacoes
covalentes. A reticulacao fisica, nac permanente, portanto re-
versivel, ocorre atraves de interacoes de segunda ordem entre
cadeias de polimero. Entre os varios tipos de interacoes possi-
veis, encontra-se a que ocorre por complexos de transferencia

de carga (CTC).

Complexos de transferencia de carga sao formados en-
tre especies doadoras e aceptoras de cargas.Espécies doadoras sao,geral
mente, moleculas com grande densidade eletronica. Especies acep
toras possuem atomos eletronegativos com orbitais vagos, onde po

dem ser acomodadas cargas transferidas pela especie doadora

A introducao de grupos doadores e aceptores na cadeia ma-
cromolecular pode resultar em qualidades superiores as do poli-
mero original, pois estes grupos podem efetuar interacoes inter
e intra-molecular, diminuindo ou aumentanto o grau de compatibi
lidade de misturas e/ou de solucoes de polimeros 2. Polimeros
incompativeis separam-se em fases, produzindo, em geral, turva-

cao e nao apresentando boas propriedades mecanicas 3.

A investigacao de interacoes por transferencia de car
ga em polimeros no estado solido e impedida por restricBes expe
rimentais, devida a pequena mobilidade das cadeias do polime-
ro 4. Tenta-se contornar este obstaculo substituindo-se um dos

componentes macromolecular do sistema por um composto de baixo

peso molecular. 0 sistema pode, ent3do, ser investigado em solu-

¢ao, atraves de medidas de inchamento, sob um enfoaue termodina

mico.



o
—+CH,— C = CH— CH}-

(a)

CH
(EF{S | 3 ,/'(:ktﬁﬁ-
—+-CH, "SNCHir-  +CH,
‘i3 {c)
.
~+ CH,—CH-— —CH—C+
[ l
C— CH, CH
Il Il
CH, CH,
(c) (e)
Fig. 1 - Estruturas possiveis para a unidade repetitiva do

peli(isopreno) :
(a) representacao comum, (b) adicdo 1,4 cis, (c) adi
cao 1,4 trans, (d) adicao 3,4 e (e) adicao 1,2.



1.2 — Escopo do Trabalho

Neste trabalho sao sintetizados copolimeros de
poli(isopreno) com grupos doadores e com grupos aceptores de
eletrons. E utilizado como grupo doador, carbazola (ou CZ), fig.
2(a), (p.09) e como grupos aceptores, cloranil (ou CA), fig.2(b),
e acido 3,5-dinitrobenzoico (ou DB, fig. 2(c). Estes grupos sao
acoplados a especie macromolecular atraves de reacoes quimicas

efetuadas nas ligacoes duplas do poli(isopreno).

Poli(isopreno) e seus copolimeros, reticulados irre-
versivelmente através de reacoes quimicas, com agente reticu-
lante BPMTD, sao colocados em contato com solucao de tolueno
contendo grupos doadores ou aceptoras de carga de peaueno peso
molecular. Investiga-se, nestes sistemas, a influencia daquelas
especies na interacao polimero-solvente, efetuando medidas qra-
vimétricas de inchamento dos geis, a varias temperaturas e dife
rentes proporcoes polimero/(grupo aceptor ou doador). Sao tam-
bem realizados apreciacoes qualitativas sobre a cinética de in-
chamento (variacao do grau de inchamento com o tempo, até atin

gir equilibrio).



(a)

|
H
0
cl Cl
(b)
cl Cl
0
OpN <0
OH
(c)
NO,
Fig. 2 - Estrutura planar : (a) dibenzonirrola (carbazola) ;

(b) 2,3,5,6-tetracloro-1,4-benzoquinona (cloranil) ;

(¢) acido 3,5-dinitro benzoico.
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1.3 — Metodologia

E utilizado, neste trabalho, amostra comercial de
poli(isopreno) sintetico (ou PISOP) e, apos sua purificacao, sao
introduzidos grupos complexantes (CA,DB ou CZ), atraves de epoxida-
cao das ligacoes duplas do PISOP e posterior abertura do anel oxirano por
hidrolise acida. Sao obtidos, portanto, copolimeros do tipo

PISOP-doador (ou PISOPCZ), PISOP-aceptor (ou PISOPCA e PISOPDB).

A massa molecular do PISOP e determinada por viscosi-
metria. A avaliacao quantitativa dos grupos aceptores e doado-
res e realizada por espectroscopia na regiao do ultra-violeta,
por padronizacao interna, utilizando compostos modelo de peque-

no peso molecular sintetizados para esta finalidade.

Sao efetuadas reticulacOes irreversiveis, em todos o0s
polimeros em estudo, por reac¢ao do agente bienofilico BPMTD, na
ordem de 1 a 2% molar, com as ligacoes duplas existentes no polimero.
A gelificacao e levada a efeito em solucao usando solventes ade
quados. Apos a evaporacao do solvente, os filmes formados Sao
levados a contato com tolueno para retirada da fase sol. Apos
remocao do tolueno, por secagem a vacuo, os filmes sao submeti-

dos a inchamento.

As medidas gravimetricas do grau de inchamento sao
realizadas a diferentes temperaturas por contato dos filmes,de
massa conhecida, com tolueno contendo guantidades, também co-
nhecidas, de grupo complexante oposto ao existente no copolime

ro.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde o inicio do seculo, muitos pesquisadores tem di
recionado seus trabalhos para a investigacao de complexos de
transferencia de carga. Com a sofisticacao dos equipamentos ana
1iticos e, com o aumento das aplicacoes tecnologicas e cientifi
cas destas investigacoes, houve, desde aquela epoca ateé nossos
dias, um grande desenvolvimento tanto das aplicacoes quanto de
suas bases teoricas. A teoria de complexos de transferencia de

carga sera tratada na secao 3.8 deste trabalho.

As primeiras constatacoes da formacao de complexos de
transferencia de carga foram realizadas por Hildebrand e Glas-
cok 6 investigando colorimetricamente a solvatacao de ijodo em
varios solventes e postularam a hipotese de formacao de comple-
X0 Ié a partir de I, e I". Estas hipoteses foram posteriormen
te confirmadas por Benesi e Hildebrand 7 em investigacoes espec
troscopicas de iodo em hidrocarbonetos aromaticos. Deduziram, a
partir daquelas investigacoes, uma eguacao que relaciona a cons
tante de estabilidade destes complexos (KT) com seu coeficiente
de extincao molar e as concentracoes das especies complexantes.
A equacao Benesi-Hildebrand obteve grande aceitacdo e os comple

x0s, entao chamados de complexos de transferencia de carga, fo-
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ram amplamente estudados 8.

Posteriormente, Evans 9 mostrou, atraves de medidas
espectroscopicas na regiao do ultra-violeta, que a transferen-
cia de carga pode ocorrer no sistema iodo-poli(estireno) e 7on
prata-poli(estireno). 0O complexo de transferencia de carga for-
mado pela interacao destas especies apresenta um maximo de ab-
sorcao deslocado para a regiao do visivel, sendo, portanto, e-
nergeticamente mais estavel que as especies isoladas. Logo apos,
Slough 30 investigou a formacao de complexos, em fase solida e
em solucao, de poli(2-vinilpiridina) (ou PVP), e
poli(2-vinilpiridina-co-estireno) (ou PVPE), com bromo. Foram
realizadas medidas de absorcao dos complexos em 1,2-dicloroetano
e de peliculas obtidas por evaporacao do solvente. Houve maior
deslocamento da banda de absorcao nas medidas realizadas em so-
lucao, devido a transferencias de cargas cooperativas, pois nes

te caso ha uma maior mobilidade das moleculas.

11, em 1970, sintetizaram polimeros

Sulzberg e Cotter
contendo grupos doadores tipo arilaminodietanol e polimeros
contendo aceptores tipo ftalatos nitrados. As interacoes CTC fo
ram caracterizadas por medidas de absorcao UV, em cloroformio ,
de solucoes de polimero doador e polimero aceptor, utilizando
como referencia polimero doador ou polimero aceptor. Aqueles pes
quisadores efetuaram medidas de condutividade eletrica de fil-
mes, medidas de viscosidade de solugoes de misturas de polimero
doador e aceptor, e destes polimeros isolados. As misturas de

polimeros apresentaram grande grau de compatibilidade e suas pro

priedades eletricas mostraram-se diferentes quando comparados
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com os polimeros isolados.

Schulz 12, em 1972, estudou a influencia de complexos

entre doadores e aceptores de eletrons, de fluorenos e deriva-
dos quinonicos em nylon 6,6, atraves de medidas espectroscopi-
cas UV, aplicando a equacao de Benesi-Hildebrand ?, concluindo
que a estabilidade do complexo depende do grau de polimerizacao
e da presenca de grupos doadores e aceptores vizinhos, para for

marem estruturas tipo “"sanduiche", fig. 3(a), (p.14).

Tazuke e Hayashi 2, em 1974, sintetizaram, por conden
sacao, poliamidas de alto peso molecular, possuindo grupos doa-
dores de eletrons, utilizando cloreto de acila e derivado carba
zolico, via Schotten-Baumann. Foi utilizado como especie acepto
ra, 1,3,5-trinitrobenzeno (ou TNB), e a interacao CTC foi estu-
dada em solucao. Determinaram KT por dois metodos: medidas de
absorcao UV e ressonancia magnetica nuclear protonica, RMN- TH.
Observaram uma coerencia qualitativa entre os dois metodos uti-
lizados e concluiram, finalmente, que a localizacao da especie

doadora no polimeroc influencia na esteguiometria do complexo,

fig. 3(a).

Okamoto, Itaya, Kusabayashi e Mikawa 13, em 1975, es-

tudaram a interacao de varios grupos aceptores com

poli(vinilcarbazola) (ou PVCZ), como especie doadora. Observa -
ram que complexos entre aquele polimero e cloranil apresentam
grande estabilidade, quando comparados com outras especies acep

toras e com os modelos monomericos correspondentes.
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cl

Cl

cl

Fig. 3 - Complexos de transferéencia de Carga
(a) Esquema representando a influencia da distancia do grupo doa-
dor 1igado a cadeia polimerica e do espacamento entre os gru-
pos doadores na forriacdo do complexo por transferencia de car
ga do tipo "sanduiche”, conf. Tozuke et a11i14.
(b) ConformagOes para o complexo carbazola/cloranil, (b.1) comple
xo simetrico, (b.2) complexo assimetrico, sugericos por Lan-

dman13.
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A presenca do polimero tende a aumentar as interacoes
entre grupos aceptores e 0s grupos carbazolila vizinhos da ca-
deia polimerica, fig. 3(a).

1% estudaram comple-

Tazuke, Sato, Banba e Matsuyama
xos de transferencia de carga entre doador polimerico e aceptor
polimerico. Sugeriram que as estabilidades e estruturas daque-
les complexos sao diferentes quando comparados com os respecti-
vos componentes monomericos, e que a estrutura do tipo "sandui-

che" & um dos mais importantes aspectos em complexos de transfe

rencia de carga, fig. 3(a).

Landman 15, em 1976, estudou compliexos de

poli(N-alquil-carbazola) e cloranil, concluindo que a associacao
do par carbazola/cloranil e coplanar, devido a coplanaridade dos
aneis daquelas moleculas. Landman utilizou argumentos de sime-
tria para explicar os possiveis planos de alinhamento do doador

e aceptor, fig. 3(b).

Iwatsuki e Arai 16, em 1977, estudaram a influencia

do solvente na formacao de complexos de transferencia de «carga
entre polimeros contendo grupos carbazolila e os aceptores: clo

ranil, tetraciancetileno (ou TCNE) e 2,4,7-trinitrofluoreno (ou

TNF). Observaram que compostos doadores formam com cloranil com
plexos de transferencia de carga muito estaveis, pois seus es-
pectros de absorcao nao variam com o tempo cerca de 150 ho-
ras, a temperatura ambiente. 0Os solventes utilizados foram ben-

zeno e 1,4-dioxano. A influencia do solvente pode ser interpre
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tado da seguinte forma: a) A estrutura da ligacao por transfe;
rencia de carga e mais estabilizada em solventes com maior cons
tante dieletrica. b) Uma maior fregliencia e/ou um aumento " nas
interacoes podem ser esperados entre grupos eletron-doadores ad
jacentes ligados a cadeia polimérica quando solubilizados em sol

ventes com alta constante dieletrica, por exemplo, benzeno.

Simionescu, Percec e Nathanson tem efetuado muitas in
vestigacoes em complexos intra-moleculares de transferencia de

carga i e, em 1980, sintetizaram 21 copolimeros wutilizando

os monomeros metacrilato de N-(2-hidroxietil)carbazolila e
metacrilato de picrila, como doador e aceptor, respectivamente.
Esses pesquisadores observaram que, em solucao, ocorre uma des-
complexacao com o aumento da temperatura, devido, provavelmente,
3 mobilidade das cadeias do polimero. Concluiram que a conforma

cdo da cadeia influencia na interacdo de transferencia de carga

intra-molecular.

Schneider, Cantow, Massen e Northfleet 28, em 13881,

sintetizaram copolimeros de metacrilato de metila e metacrilato
de butila com metacrilato de N-(2-hidroxietil)-carbazolila e
2-hidroxietil-3,5-dinitrobenzoila, respectivamente, como agen-
tes de transferencia de carga. Apesar da pequena quantidade de
agentes complexantes (1 a 10% molar), as misturas daqueles poli
meros mantiveram, atraves de medidas mecanicas, 0 "plateau” da
componente proporcional a energia armazenada (G') do modulo de

cisalhamento (o), ainda elevado, mesmo nas regioes de baixa fre

qllencia e altas temperaturas, em comparacao aos respectivos ho-
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mopolimeros, demonstrando maior rigidez, devido as interacoes
CTC. Schneider e Northfleetzg, utilizando os mesmos polimeros,
estudaram o efeito da distribuicao seguencial dos grupos doado-
res e aceptores na temperatura de transicao vitrea (Tg) dos co-
polimeros. Concluiram que a introducao de um arupo doador (ou
aceptor) na triade de grupos metacrilatos sempre aumenta a con-
tribuicao no acrescimo da Tg do homopolimero, enquanto que a in
troducao de um grupo metacrilato na triade de grupos doadores
(ou aceptores) torna a Tg do copolimero mais proxima da Tg do
homopolimero.

Shneider, Cantow, Lutz e Norttheeth, investigando

as propriedades viscoelasticas e reologicas dos polimeros ja es
tudado pelo mesmo grupo de pesquisa28 atraves de medidas de vis
cosidade, de peso molecular numerico medio (Mn) e de Tq, obser-
varam novamente o comportamento diferenciado de G' nas mistu-
ras dos copolimeros. 0 efeito da interacao por transferéencia de
carga foi tao efetivo, nestas misturas, que o fluxo viscoso so-
mente foi verificado a altas temperaturas. A partir destas ob-
servacoes, 0s autores evidenciaram a compatibilidade das mistu-
ras e a termoreversibilidade da interacao por transferéncia de

carga entre grupos doadores e aceptores de eletrons.



3 — PARTE TEORICA

3.1 — Escopo da Parte Teorica baseado na publicacao de Hilde-
brand e Scott(ss)

Entre as muitas areas de pesquisa em fisico-quimica
encontra-se a que envolve polimeros tais como elastomeros e
termoplasticos, que tem sido muito desenvolvida nos uUltimos a-
nos. Grande parte dessas pesquisas tem conduzido a um inten-
so estudo de propriedades termodinamicas de solucoes de polime
ros, as quais tem resultado no mais importante avanco na area

de estudos de solubilidade e solucoes.

Apesar das pesquisas experimentais, e especialmente
das teorias, desenvolvidas desde 1940, muito antes as solucoes
de polimeros foram reconhecidas comportarem-se diferentemente
das solucoes nao polimericas. Enquanto os dados experimentais
de solucoes macromoleculares foram sendo acumulados, seus com-
portamentos anomalos foram tornando-se mais nitidos. Os des-
vios da idealidade sao de magnitudes nunca antes encontrados
nas solucoes de substancias de pequeno peso molecular. Quando
medidas calorimetricas indicaram que o calor de diluic3o & mui
to pequeno e freqlentemente negligenciavel, ficou «claro que

tais efeitos deveriam ser atribuidos a entropia de mistura, de
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vido, presumivelmente, a grande diferenca de tamanho entre as
moléculas do polimero e do solvente. Constatada a provavel con
tribuicdao das cadeias longas ao comportamento anomalo das solu
coes de polimeros, Meyer L sugeriu o calculo da entropia de

macromoleculas.

Objetivando obter dados de entropia entao sugeridos,

32 33

Flory e Huggins desenvolveram, em 1942, uma teoria que
inicialmente foi uma interpretacao semi-quantitativa do compor
tamento das solucoes de polimeros. Apos, uma grande quantidade
de informacoes experimentais ter sido publicada, numerosos re-
finamentos a teoria original foram efetuados e novas aplica-

coes foram e tem sido exploradas, das quais o estudo de intera

cao polimero-solvente atraves de medidas de inchamento.

Para um esclarecimento do processo de inchamento, e
necessario conhecer os principios que regem o fenomeno. Para
isso, alguns principios termodinamicos serao resumidos e compa
rados com dados experimentais publicados, sera sumarizadc o de
senvolvimento de uma teoria estatistica que, embora requeira
algum refinamento, certamente e a base para o bom entendimento

da Teoria de Flory-Huggins.

3.2 — Principios Termodinamicos Gerais, baseado na publicacao
de Tr‘eloar34

No inchamento, tal como em solucoes, o que termodina

micamente nos interessa e o equilibrio entre fases. 0 mais sim



20

ples caso a ser considerado e aquele em que uma das fases con-
tem dois componentes enquanto a outra contem somente um. Nas
solucdoes comuns, os dois componentes ou a fase que os contem e
17quida enquanto o outro componente, a fase pura, & solida. No
caso de inchamento, a situacao e exatamente o contrario, a fa-
se de mistura e um solido e a fase pura e liquida. No entanto,

do ponto de vista termodinamico, esta diferenca nao tem nenhum

significado.

0 equilibrio de algum sistema deste tipo e determina
do pelas condicoes em que sua energia livre seja minima com
respeito a variacao de composicao da fase de mistura. Entao, pa
ra o caso particular onde os dois componentes de uma fase sao
polimero e 13quido de pequeno peso molecular, e a outra fase e
o 13duido puro, isto significa que a variacao na energia livre
resultante da transferencia de pequenas quantidades de 1iquido
da fase pura para a outra fase sera zero. Para representar is-
to de maneira quantitativa, e conveniente introduzir a energia
livre de dilui¢ao de Gibbs, LG, - Para um sistema a pressao cons
tante, a condicao de equilibrio com respeito a transferencia

de 1iquido e,

AG, = 0 (1)

A energia livre total de diluicao pode ser expressa em termos

de calor de diluicao LH, e entropia de diluicao AS,. Logo,

""’61 = OH, - ms1 (2)



Nesta expressao, ﬁH1 e as1 sao as correspondentes variacoes
do contelido de calor H e entropia S do sistema. O conteudo de

calor e definido pela relacao
AH = AU + phy (3)

em que AU & a variacao da energia interna e AV a variacao do
volume. Quando p e a pressao atmosférica, o efeito do termo pAV geral-

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

lentes.
Experimentalmente, a derivacao de &H1 e as1 baseja-

-se na relacao entre estas quantidades e no equilibrio da pres
sao parcial de vapor entre os componentes da fase de mistura.
Neste caso, quando somente um componente, por exemplo um 1iqui
do de baixo peso molecular, tem apreciavel pressao de vapor, a

energia livre de diluicao e dada por

86, = RT In(p/p,) (4)
onde p e a pressao de vapor do liquido componente em equili-
brio com a mistura, a temperatura T, como no inchamento de po-
l1imeros, Py € a pressao do liquido puro e R e a constante uni-
versal dos gases. 0 calor de diluicao e termodinamicamente re-
lacionado com a temperatura e pressao de vapor relativa por

346,/T)  -RT% 3ln (p/p,)

bHy = = (5)
3 (1/T) aT
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As equacoes (4) e (5) possibilitam que 661 e AH, se
jam determinados experimentalmente e aST e determinado pela di
ferenca destas duas quantidades (eq. (2)). A eq. (4) define a
relacao entre energia livre de diluicdao e pressao de vapor do
17quido componente em contato com um polimero inchado. Neste

caso, a condicao para equilibrio entre as duas fases, (da eq.

(1) e (4)), torna-se
RT In (p/p,) =0 (4.2)

ou p/p0 = 1, indicando que a pressao de vapor do 1iquido em e-
quilibrio na fase de mistura e igual a pressao de vapor da fa-
se pura. A energia livre de diluicao pode ser obtida nao somen
te por medidas de pressao de vapor, mas tambem, dentro de cer-
tas condicoes, de outras propriedades que sao relacionadas ter
modinamicamente com a pressao de vapor (propriedades coligati-
vas). Destas, a mais importante & a pressao osmotica. A pres-

sa0 osmotica esta relacionada com a pressao de vapor atraves
da equacao:

v = -2 In(p/p,) (4.b)

Vi
onde T & a pressao osmotica e V1 o volume molar do solvente,.

Como um exemplo de aplicacao destes principios termo
dinamicos, pode-se considerar os dados experimentais obtidos

35, publicados por Treloar 34, no in-

por Gee e colaboradores
chamento de poli(isopreno) em benzeno. A figura 4, (p.23), re-

presenta a pressao de vapor relativa p/p0 do solvente como uma
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funcao da fracao volume , vl, do solvente na mistura.

Neste sistema, os dois componentes sao misciveis em
todas as proporcoes, e a pressao de vapor do solvente na mistu
ra difere da do 1iquido puro para todos os valores de Uys ape-
sar de que para concentracao de solido menor que 10% (U1> 0,9)
a diferenca e muito pequena para ser notada nesta figura. Des-
tes dados de pressao de vapor, 0s correspondentes valores de

A£G, podem ser calculados utilizando a eq. (4). Os resultados

1
obtidos sao mostrados na figura 5, (p. 25 ) e, esta guantidade 2

sempre negativa.

Calores de diluicao &Hq, se obtidos por <coeficiente
de temperatura de pressao de vapor relativa ou por medidas ca-
lorimetricas, nao podem ser medidos com a mesma acuracidade
que as correspondentes energias livres. A figura 6 (p. 26) apresenta
valores de calores de diluicao obtidos por coeficientes de tem

peratura de pressao osmotica e por medidas caloriméetricas.

Conclusoes importantes podem ser imediatamente reti-
radas destas magnitudes de AG,, LH,, e TAST, mostradas na figu
ra 5, Primeiro, & claro que o termo mais importante & TﬂS1,
que e sempre positivo e relativamente grande. 0 calor de dilui
cao e relativamente pequeno, e neste caso e positivo, corres-

pondendo uma absorcao de calor na mistura. 0 sinal positivo

Fracao volume & a razao entre o volume molar do componente i, V. e a so-
ma dos volumes molares de todos os componentes do sistema, L

i=n _ _ i=n
L Vi : V., = V./ % ?.
i=1 ! 1T 49 1
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significa que este termo atua no sentido de se opor ao proces-
so de inchamento. Resultados similares sao obtidos com outros
elastomeros. Portanto, o que realmente orienta, termodinamica-
mente, o processo de inchamento, ou simplesmente dissolucao, de
polimeros e o grande aumento na entropia associada ao processo

e, a correspondente variacao do conteldo de calor ou energia
interna &, geralmente, negligenciavel.
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3.3 — Termodinamica Estatistica de Inchamentos, baseado na pu

blicacao de Tfeloar34.

0 problema essencial no tratamento estatistico de in
chamento & determinar o aumento de entropia associado ao feno-
meno. Este aumento na entropia e causado pela grande probabili
dade de misturas, comparados com o estado puro, e pode ser cal
culado em termos de conformac¢oes possiveis apresentado pelo

sistema a uma dada composicao.

No modelo de Flory 32, as moleculas do 1iquido e do

polimero sao consideradas, por conveniencia de calculo, serem
arranjados em uma estrutura tridimensional de sitios, de modo
que cada sitio possa ser ocupado por uma molecula do Tiquido
ou por um unico segmento da cadeia do polimero. Enquanto as mo
lTeculas do 1iquido sao livres para ocupar qualquer sitio vacan
te, os sucessivos segmentos de uma macromolecula est3ao restri-

tos a sitios adjacentes, como ilustrado no diagrama a seguir.

Se n, e 0 numero total de sitios e N o nUmero de

moleculas de polimero, cada uma consistindo de x segmentos, en
tao o numero de moleculas de liguido & (n, - xN). 0 problema &
calcular o total de conformacoes distintas de N moleculas de
polimero e (n0 - xXN) moleculas de 1iquido no modelo estrutural.

32

Para este calculo, Flory considerou que as moleculas de po-

lTimero podem ser colocadas sucessivamente, segmento por segmen



Fig. 7 - Representacao esquematica do modelo de Flory 3z,

0s circulos representam moleculas de solvente e a estru-

tura sombreada representam moléculas de polimero.
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to, no modelo estrutural. Quando estas moleculas estiverem as-
sim colocadas, as moleculas do 1iquido sera permitido preen-

cher os sitios vacantes remanescentes.

Considerou-se um estado no qual, Ni moleculas de po-
1imero sao introduzidas e calculou-se o numero de formas em
que a proxima molecula podera ser colocada. 0 primeiro segmen-

to podera ser colocado em um dos (n_ - xNi) sitios restantes.

0
0 segundo segmento podera ser colocado em um dos Z sitios vizi
nhos daquele ocupado pelo primeiro segmento, que ainda nao es-
teja ocupado por nenhum segmento. A fracao de sitios nao ocupa

dos sera igual a (n. - XNi)/no’ e 0 numero de sitios possiveis

0
de serem ocupados pelo segundo segmento e Z(no - XNi)/no’ isto
e, proporcional a concentracao media dos sitios nao ocupados.
Similarmente, o numero de sitios possiveis de serem ocupados
pelo terceiro segmento e dado por:

y = (Z - 1).(n_ - xNi)/n0 (6)

6]

desde que um dos Z sitios seja ocupado pelo segundo segmento.

0 numero total de conformagboes para o 1._1_1551'mo seg-

mento sera igual a

(N, + %) (=5—) Ly (x - 1) (7)

Z -1

1
Ee =—
i+1 2

e o numero total de conformacoes distintas para N moléculas de

polimero & entao
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B (8)

onde £, e obtido da eq. (7). A entropia conformacional AS e ob
tida da eq. (8) por utilizacao da relacao de Boltzman

(S =K In W), isto permite, apos nova reducao,

AS = =K [n In & 0 Ty 2 ] +
n + xN n+ xN
+K(x=-1) .N.(n(Z-1)-1)-K1ln2 (9)
onde n = n_ - xN e o numero de moleculas de liquido. Subtrain-

do-se da eq. (9) a entropia conformacional correspondente ao
polimero puro (polimero original nao inchado), obtido por fa-
zer n = 0 na eq. (9), a entropia de mistura Si e obtida na for

ma

&Sm=-K|:n1n n__ . NN (10)
n + xN n + xN

ou

ASm=-K|:n'!n u1+N1ﬂU2)] (11)

onde vy e v, sao, respectivamente, fracao volume do 1iquido e

do polimero na mistura.

A entropia de diluicao LS, com respeito ao 1igquido

componente & obtida por diferenciagao da eq. (9) com respeito



w
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ao conteudo liquido (n):

85y = <R [1n(1 - up) + (1 - ) Y, | (12)

onde (1 - UZ) = v,. Para obter a energia livre de diluicao A£Gy,
& necessario introduzir uma expressao para o calor de diluicao

AH Isto @ feito por Flory utilizando a expressao empirica

E

AH, = au (13)

[AS R RV

esta formula, que tem alguma justificacao teorica, tem sido a-
plicada a um grande numero de misturas de 1iquidos simples,

conforme Hildebrand e Scott 36.

A introducao das eqg. (12) e (13) na eq. (2) conduz a
sequinte expressao, que representa a energia de Gibbs de dilui
¢ao:

J,)+ (/RT) vl (14)
2 2

AG, = RT (In (1 - uz) + (1

1
1 X

considerando o numero de segmentos do polimero suficientemente
grande, de modo que 1 seja suficientemente pequeno, (14) pode
X

ser escrita como:
o 2
AGy = RT (Tn (1 - v,) + U, +Xv3)) (15)

onde X e o parametro de interac¢ao de Flory-Huggins. Este para-

metro, como pode ser visto pelas eq. (14) e (15) e dependente
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da temperatura, mas possui um componente Xo devido a entropia,

em adic3ao a contribuicao energetica BH, isto e,

X = Xg * (16)

onde Xg & © sao constantes. A uma dada temperatura, portanto,

a eq. (14) e (15) s3o exatamente identicas.

3.4 — 0 Inchamento de Polimeros Reticulados

Um exame da eq. (15) mostra que se x < 1/2, AG, e ne
gativo para todos os valores de Vo s isto quer dizer que o poli
mero e o liquido sao misciveis em todas as proporcoes, isto e,
o polimero e soluvel. Por outro lado, se x > 1/2, existe um va
lor particular de U, para o qual AG1 = 0, isto representa uma

condicao para haver um inchamento parcial ou atingir o equili-

brio.

As consideracoes acima aplica-se somente quando o po
1imero nao esta reticulado. Em um polimero reticulado, a pre-
senca do reticulo impede a solubilizacao do polimero. Para
tais materiais a equacao de Flory-Huggins nao e suficiente pa-
ra determinar a energia livre de diluicao, sendo necessario le
var em conta tambem a entropia conformacional do reticulo. Nes
te caso, a energia livre de diluicao deve ser expressa como a

soma de dois termos, isto e
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m + AG,el (17)

AG, = &G1 1

1

onde AG,m representa a energia livre de diluicao para o polime

1 )

ro antes da reticulacao e &GIe1 corresponde a variacao de ener
gia livre associada a expansao elastica do polimero. A medida
que o inchamento do reticulo se transcorre, a forca elastica
retrativa aumenta, opondo-se a expansao da estrutura reticula-
da, ate atingir equilibrio entre a fase de mistura (fase gel),
na qual a fracao volume do polimero e Uy, € 0 solvente em ex-

3?, a variacao de energia li-

cesso no sistema. Segundo Rehner
vre associada a expansao elastica do polimero pode ser expres-

sa como

rG,el = SRT ¢ .[uém) _02/2] (18)

deduzido da teoria da elasticidade de um reticulo molecular 34,

sendo ¢ a densidade do polimero, V1 o volume molar do solvente,
e Mc o peso molecular da cadeia polimerica entre dois reticu-

Tos.

Introduzindo (18) na equacao de Flory-Huggins, eq.
(15), tem-se a equacao que determina a energia total de dilui-
¢ao de um reticulo, expressa como
1

86, = RT (In(1 - v,) +v, + };US)+%—[U£1/3) B} UZ/ZJ (19)
C

e para & situacao de equilibrio no inchamento, a eq. (19) tor-
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na-se

v
in (1 - Uz) + Uy + XUS +-%;l EJ£1/3) = uz/z] =0 (19.a)
c

Se Mc e conhecido, ¥ pode ser determinado. Desde que

ﬁc depende do grau e das imperfeicoes da reticulacao, de difi-
¢il determinag¢ao direta 38, x pode ser determinado diretamente

a partir do coeficiente de temperatura de inchamento (duzldT),

39

segundo Flory e Rehner , pela seguinte expressao

duz

2
) XUZ/T
dT 1 ( (1 - v,)

(5/3) UpX + 2/3: = = (20)

(1 - 1) L 3u,

Desta forma, M_ pode ser obtido pela eq. (19.a), apos
determinacao do valor de X, pela eq. (20), a partir de equili-

brio de inchamentos a varias temperaturas.

3.5 — 0 Parametro X: Estudos Teoricos e Experimentais

Muitos experimentos tem sido realizados, como os de

33, desejando obter uma cuidadosa interpretacao do pa-

Huggins
rametro x. Um grande numero de informacoes para muitos siste-
mas polimero-solvente foram entao publicados. A tabela 1,

(p. 36 ), reproduz alguns desses dados.



termo associado a entropia de mistura, ao qual foi

2E

No tratamento estatistico inicial, X consiste de um

adicionado

a contribuicao do calor de diluicao, inteiramente analogo as

solucoes ordinarias. A separacao de X em termos de entropia e

de calor e totalmente valida e pode ser expressa como

te da temperatura, enquanto gque Xh

nal

x = x5 + xP (21)
Tabela 1 — 0 parametro X para varios sistemas polimero-solven
te, conf. Huggins 33.

Polimero Solvente X Tempsgatura
Poli(isopreno) cc1y, 0.18 15 - 20
(borracha natural) Climana 0.33 15 - 20

Ciclohexano 0.33 6
Cloroformio 0.37 15 - 20
1,2-Dicloroetileno  0.43 15 - 20
Tolueno 0.43 27
0.41 30
Benzeno 0.44 25
Cloro-benzeno 0.44 7
Dissulfeto de
Carbono 0.49 25

Dentro de um Timitado intervalo, XS

dois termos, como na eq.

(16).

sera independen-

sera inversamente proporcio

a temperatura, permitindo, portanto, a separacao de X em
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¥ = ¥ + — (15)

em que Xo e @ sao constantes, igquais a xS e RTXh, respectiva -
mente. Medidas de inchamento a varias temperaturas possibili-
tam o calculo de X° e Xh, especificando valores de X nos seus

termos entropicos e entalpicos.

A importancia de se fazer a descricao de um sistema
em termos do parametro de interacao X, esta em poder conhecer,
atraves dele, o calor de mistura ou a energia associada as in-
teracoes polimero-solvente, em um sistema especifico. X expres
sa, em outras palavras, a qualidade do solvente para um deter-

minado polimero.

_ _ 3
3.6 — A Influencia do Solvente: 0 Parametro de Solubilidade

0 parametro de solubilidade, %, & uma grandeza que
pode ser obtida a partir da densidade de energia coesiva (DEC),
isto e, levando em conta a energia de vaporizacao de uma subs-

36

tancia pura por cm®. Hildebrand propos seu calculo a partir

das expressoes:
z = (pec)'/2 (22)

v
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onde AEvap e a energia de vaporizacao molar e V e o volume mo-

lar da substancia.

Este parametro e muito importante e de facil obten-
c3o para moleculas ordinarias, poréem torna-se dificil quando
se trata de polimeros. 0 parametro de solubilidade de polime-
ros nao pode ser obtido por vaporizacao, pois os mesmos perdem
suas propriedades, por exemplo, decompondo-se. Entao, o parame
tro de solubilidade de polimeros e mais convenientemente medi-
do indiretamente. Quando um polimero reticulado e tratado com
17quidos de diferentes parametros de solubilidade, os 1iquidos
que possuirem parametros aproximados ou jguais ao do polimero,
serao absorvidos mais rapidamente e causarao maior inchamento,
como pode ser observado na figura 8 (p. 39) e tabela 2 (p. 38)
abaixo. 0 parametro de solubilidade de polimeros pode ser de-

4
terminado desta forma 40"1.

Tabela 2 — Parametros de solubilidade de alguns polimeros e

solventes comuns, conf. Brydson 42.

Solvente c(ca]/cm3)1/2 Solvente g(caT/cmB)?Xz
Poli(propileno) 7.9 n-Hexano 7.3
Po11(1sobut1lenc) 8.0 n-Octano 7:6
SBR (25% estireno) 8.1 Ciclohexano 8.2
Po11(1sopren0) 7.9 CC]4 8.6
Poli(butadieno) 8.5 Tolueno 8.9
Poli(estireno) 8.6 Benzeno 9.2
Poli(cloropreno) 9.2 Acetona 10,0
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A interacao entre polimeros e solventes e a forma
mais comum de medir o efeito da polaridade na estrutura do po-
1imero causada pela atracao polar entre suas moleculas. Molecu
las similares de igual polaridade tem atracao uniforme entre
si. Quando sao misturadas com outras moleculas de diferentes
polaridades, cada espécie & atraida pela sua similar, causando
separacao de fases. Portanto, a compatibilidade entre polime-
ros ou a solubilidade de polimeros em solventes so serao veri-
ficadas quando os componentes possuirem polaridade similares,

ijsto e, parametros de solubilidade iguais ou aproximados

_ N = 34
3.7 — Influencia do Grau de Reticulacao

Quando um polimero linear esta em contato com um 13-
quido que possui parametro de solubilidade igual ou proximo ao
do polimero em questao, a especie macromolecular dissolvera
completamente. Mas, se o polimero for previamente reticulado,
as cadeias deste irao interagir com o liquido, apenas absorven
do-0, nao ocorrendo dissolucao. Com a absorcao do solvente, as
cadeias do polimero se expandem de maneira ordenada. 0s nos re
ticulares atuam como pontos de uniao entre as cadeias do poli-
mero, sendo 0S responsaveis pela organizacao tridimensional do
polimero entao inchado, denominado gel. Em um reticulado, a in
teracao polimero-solvente ocorre da mesma forma que em um poli

mero linear.
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A absorcao do 1iquido sera tanto menor quanto maior

o numero de pontos de uniao por unidade de volume. Em outras
*"-a

palavras, pode-se afirmar que o grau de inchamento e inversa-

: N ~**2

mente proporcional ao grau de reticulacao .

43

Gee estudou a influencia do grau de reticulacao

no inchamento de poli(isopreno) em varios solventes, como mos-

tra a figqura 9, (p.42).

36

Hildebrand e Scott relacionaram o grau de incha-

mento com o parametro de Flory-Huggins e o grau de vreticula-
¢ao. A figura 10 (p. 43), mostra que quanto menor o grau de re-
ticulagao (maior ﬁc) maior o inchamento e que um acrescimo em

x resulta em um decrescimo no inchamento. A linha superior, na

figura, refere-se ao inchamento de um polimero de M. muito

grande (teoricamente nao reticulado). Para valores de ¥ abaixo
de 0,50, o inchamento desse polimero sera infinito (isto e, e-
xistira uma unica fase). A medida que y aumenta, o grau de in-

chamento diminui.

*
Grau de inchamento e o inverso da fracao volume do polimero no gel

(170,)

* %k ) P, - - :
Grau de reticulacao e o numero de nos reticulares por unidade de volu-
me.
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1/( fic x 10°%)

Fig. 9 - Relacao entre o grau de reticulagao e o grau de inchamen-
to para poli(isopreno) em:
(a) tetracloreto de carbono, (b) dissulfeto de carbono ,

(c) benzeno, realizado por Gee43, publicado por Treloar
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Grau de inchamento (@)

Parameiro de Flory-Huggins (y)

Fig. 10 - Relacdo do grau de inchamento com o parametro de Flory-

Huggins e com o grau de reticulacao conforme

e Scotit

36

Hildebrand

43
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3.8 — Complexos de Transferencia de Carga

De acordo com a ideia moderna de complexos de trans-
ferencia de carga 44, sao complexos formados pela interacao de
duas moleculas de valencias saturadas, uma doadora de eletrons
e uma aceptora. A transferencia do doador para o aceptor forma
uma ligacao intermolecular, provavelmente junto com outros ti-
pos de interacoes, incluindo polarizacao, dipolo-dipolo e tam-
bem forcas de Van der Walls. Em comparacao com essas outras in

teracoes, as interacoes por transferencia de carga podem ser

expressas como

— A interacao de transferencia de carga e muito se-
letiva, tanto que as forcas de uniao devidas a interacao sao
observadas somente por combinacao de uma molecula doadora com

uma aceptora;

— Desde que a maioria dos doadores e aceptores sao
moleculas neutras, a forca de interacao e induzida como um re-
sultado de aproximacao do doador com o aceptor. Esta & diferen

te das interacoes coulombianas;

— No caso extremo de fraca interacao de transferen-
cia de carga, ainda que a interacao possa ser devidamente ob-
servada, ela nao contribui muito para a forca de unido. A medi
da que a intensidade de interacao aumenta, a contribuicao para

a forga de uniao torna-se mais efetiva.
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A presenca de especie doadora e aceptora em polime-
ros tem sido muito investigada 1"4’6"30. Estas investigacoes
tem sido direcionadas, principalmente, a elucidacao da estabi-
lidade e estequiometria do complexo formado. Tazuke e Nagaha-
ra45 mostraram que interacoes de complexos de transferencia de
carga entre doadores poliméricos e aceptores monoméericos, sao
dependentes da estrutura do polimero. 0 tamanho e forma da 1i-
gacao dos grupos doadores e o espacamento destes na cadeia po-

limerica sao fatores que determinam a formacao do complexo doa

dor-aceptor em polimeros.

Em certas condicoes, a complexacao por transferencia
de carga em sistemas poliméricos e mais eficiente do que em
sistemas monoméricos. Isto pode ser exemplificado pela figura
3(a), cap. 2. Para determinados valores das distancias x e 'y
existira a possibilidade de interacoes multiplas entre doador
e aceptor. As interacoes multiplas, e obvio, aumentam a inten-

sidade da COmplexasio]4

Atraves de medidas espectroscopicas, tem sido demons
trado, que a constante de estabilidade de complexos de transfe
rencia de carga diminuem com o aumento da temperatura. Isto
ocorre porque com o aumento da energia cinetica, ha um decres-
cimo do tempo efetivo de interacao. Sequndo Tazuke e Nagaha
ra45, se uma moléecula aceptora € aproximada de um polimero doa
dor onde a concentracao doadora local e alta, o temno de resi-
dencia da molecula nas proximidades do polimero doador sera

maior que o tempo de vida do complexo 1solado46.
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A intensidade da interacao depende grandemente das
especies envolvidas. Cloranil, e outros derivados quinonicos,
como tetracianobenzoquinona, sao aceptores fortes. Compostos
nitro-aromaticos, tal como acido 3,5-dinitrobenzoico, sao acep
tores de intensidade media. Carbazola e seus derivados sao con
siderados fortes doadores de eléetrons, e participam facilmente,
com aqueles aceptores, de associacoes por transferéhcia de car
ga, sendo esta capacidade favorecida pela planaridade do siste
ma de aneis aromaticos presentes na carbazola, como mostrado

na figura 3(b), capitulo 2 47.

Quando a interacao doador-aceptor € intermolecular,
em um polimero, essa interagcao comporta-se como um pseudo—retj
culo 48, que pode, quando presente em grande quantidade, dimi
nuir a solubilidade do polimero 2. sendo gue a intensidade da
interacao doador-aceptor diminui com o aumento da temperatura,
complexos polimericos comportam-se como reticulados termorever

.. 2
siveis 8.



4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1 — Solventes e Polimeros Utilizados

0 tetrahidrofurano (THF) p.a. foi adquirido do Grupo
Quimica S.A. 0 tolueno utilizado e comercial e foi fornecido
pela Dellaware - Industria e Comércio Ltda. Cloroformio p.a.
foi fornecido pela Merck S.A. - Industrias Quimicas e o cloro-
formic comercial foi obtido junto a Alquimica S.A. 0 poli(iso-
pfeno) utilizado foi gentilmente cedido pela Companhia Pernam-
bucana de Borracha Sintetica - COPERBO. Este polimero e sinte-
tizado pela COPERBO via catalise Ziegler-Natta. Para trabalhos
sob atmosfera inerte, foi utilizado nitrogenio tipo "U", forne

cido pela Oxigenio do Brasil S.A., sem previa purificacao.

4.2 — Equipamentos e Aparelhagem

Foram utilizados, neste trabalho, os seguintes equi-

pamentos e aparelhagens:
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— Espectrofotometro UV-Visivel marca Bausch & Lomb
Spectronic, modelo 2000, de feixe duplo, equipado com cubetas
de quartzo com 1,00 cm de caminho 0tico, para caracterizacao e

quantificacao dos agentes doador e aceptor de carga.

— Espectrofotometro de infra-vermelho marca Shimadzu,
modelo IR-408, para caracterizacao dos compostos de baixo peso

molecular e dos polimeros.

— Balanca analitica marca Sartorius, modelo 2482,
com precisao de 0,1 mg, para pesagens que exigiam esta preci-

5ao.

— Aparelho para determinacao de ponto de fusao mar-
ca Gallenkamp, modelo MF 370, para determinacao de ponto de fu

sap de compostos de peqgueno peso molecular.

— Banho termostatico marca MLW, modelo U15, com cir
culacao e controle de temperatura de 2 D,IOC, para medidas de

inchamento e de viscosidade.

— Banho criostatico marca MGU Lauda, modelo RK 20,
com circulacao e controle de temperatura de * 0,1%, para medi
das de inchamento a temperaturas abaixo da temperatura ambien-

te.

— Banho criostatico fabricado no Instituto de Quimi
ca pelo Sr. Luis Fernando M. Reis, adaptado para ser utilizado
nas medidas de inchamento a temperaturas abaixo da temperatura

ambiente.
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— Bomba de alto vacuo marca Edwards, modelo E2M5,

com capacidade de 10'2 torr., para secagem de polimeros.

— Viscosimetro tipo Ubbelohde marca Cannon, n¢ 75,

para medidas de viscosidade de polimeros.

4.3 — Purificacao dos Solventes 49

4.3.1 — Tetrahidrofurano (THF)

0 THF foi refluxado com hidroxido de potassio (50g/%)
por 8 horas, filtrado, destilado em coluna simples. Ao destila
do foi adicionado sodio metalico, benzofenona e refluxado por
8 horas. A seguir foi destilado sob atmosfera de nitrogenio,
utilizando-se coluna de Vigreaux de 50 cm. Foi recolhida a fra

cao que destilou entre 65-66°C (p.e. tedorico 66°C 50).

4.3.2 — Tolueno

Foi extraido com acido sulfurico (20:1, v:v), neutra
lizado com solucao aquosa de hidroxido de sodio a 5%, lavado 3
vezes com agua. A seguir, foi adicionado cloreto de calcio ani
dro (20g/%) e agitado mecanicamente por 6 horas. A mistura foi

filtrada e o 1iquido resultante foi destilado. Ao destilado
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foi adicionado sodio metalico e benzofenona e refluxado por 12
horas. 0 produto anidro foi obtido por destilacao sob atmosfe-
ra de nitrogenio, utilizando-se coluna de Vigreaux de 50 cm.
Foi recolhida a fracao que destilou entre 109-110°C (p.e. ted-

rico 110°¢C 50).

4,.3.3 — Cloroformio

Foi extraido com acido sulfurico (10:1, v:v), neutra
lizado com solucao aquosa de hidroxido de sodio a 5%, lavado 2
vezes com agua. A seguir, foi adicionado cloreto de calcio
(20g/%) e agitado mecanicamente por 6 horas, filtrado e desti-
lado em coluna de Vigreaux de 50 cm. Foi recolhida a fracao
que destilou entre 58-59°C. 0 clorofdormio p.a. (Merck) foi uti

lizado sem purificacdo prévia (p.e. teorico 61°C 50).

4.4 — Purificac'éos1 e Caracterizacao do Poli(isopreno) - PISOP

A amostra comercial de poli(isopreno) foi dissolvida

£

em cloroformio previamente purificado (40g/%), em seguida foi
adicionado oxido de aluminio (Merck, 70-230 mesh, 2g/%) para
remocao de microgeis e impurezas, filtrado em funil de vidro
sinterizado n? 4. 0 polimero foi precipitado em etanol (10:1 ,

viv) contendo aproximadamente 0,2 g de 2,6-diterc-butil-p-cre-
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* - K 2
sol . 0 processo foi repetido 2 vezes. A massa polimerica foi

primeiramente seca em pistola de Abderhalden, utilizando diclo
rometano como 1iquido trocador de calor (temperatura de ebuli-
cio: 39-40°C), e em sequida seca em linha de vacuo. 0 polimero
assim purificado foi armazenado em frasco fechado, ao abrigo

da luz, a cerca de -15°%¢.

0 peso molecular viscosimetrico medio foi determina-
do por viscosimetria em tolueno a 30°C. Foi encontrado o se-

guinte valor para a viscosidade intrinseca [n]:306 ml/g. Apli-

cando-se a equacao de Mark-Houwink 52:

[n] = k' (M,)° (24)
e as constantes fornecidas pela literatura 53: a =20,77 B
K* = 8,51.107% m1/g resulta M = 8,25 x 10°. A figura 11,

(p. 52) mostra o grafico das medidas de viscosidade que resulta

ram no presente valer de ﬁv.

Do espectro de infra-vermelho foram identificados, se-

gundo Richardson e Sacher 54, os seguintes grupos:

*
Substancia utilizada como antioxidante.
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) numero de onda
Grupo funcional

(crn“1
C-H (estiramento 3000
C-C (estiramento) 1670
C-H (deformacao de —CHZ-) 1450
C-H (deformacao de -CH3) 1380
C-H (deformacao de R—C{CH3)=CH—R (trans 1,4)) 890
C-H (deformacao de R—C(CH3)=CH—R (cis 1,4)) 840

Foi determinada a composicao da estrutura do PISOP,
atraves de espectroscopia no infra-vermelho. 0s coeficientes

de extincao utilizados nesta determinacao sao 0OS publicados

54

por Richardson e Sacher , que sao 0Ss seguintes:

Tabela 3 - Coeficientes de extincdo molar das varias estruturas do, po-
1i(isopreno), para v = 843,0 cm-1, 887,5 cm=1 e 909 ecm-1, ob-
tidos atraves de espectroscopia infra-vermelho, por  Richar-
dson e Sacherd4,

Estrutura v= 843,0 c:rrl'1 v = 887.5 cm'1 v= 909 cm”
1,2 0,62 5,73 149

3,4 1,80 159 7,48
1,4 cis 19,2 4,56 2,72
1,4 trans 11,3 3,26 2,40

*

obtidos por interpolacgao

Os espectros infra-vermelho utilizados nesta determi
nacao foram obtidos em fase ligquida, utilizando CS, como sol-
vente, em celula de KBr com a espessura de 0,601 mm. A banda

1

em 887.5 cm  foi a que apresentou melhor resolucao e todos os

calculos foram efetuados com os coeficientes desta banda:
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Tabela 4 - Percentagem molar das varias estruturas presentes no  PISOP,
obtidos por espectroscopia no infra-vermelho.

Kk

Concentracao (M) Abs. 1,2 (%) 3,4(%) 1’4cis(%) 1’4trans(%)
0,7384 0,769 7,75 1,09 38,00 53,16
0,3681 0,394 5,17 1,11 39,12 54,60
0,3941 0,411 7,54 1,09 38,07 53,30

Media 6,82+1,43 1,10£0,02 38,400,63 53,68 0,79
** Obtido por diferenca: 1,2(%) = 100% - (3,4 + 1,4_c + 1,4 4 )%

4.5 — Purificacao 55 e Caracterizacao da Carbazola - CZ

Carbazola 95% fornecida pela Sigma Chemical Company,
Inc., foi purificada por tres recristalizacOes em acetona p.a.
(Merck) e seca em estufa a temperatura de 100°C. A estrutura
da carbazola foi caracterizada pelo espectro infra-vermelho

que apresenta as seguintes absorcoes:

Grupo Funcional numero d? onda
(cm™ )
N-H (estiramento) 3400
C=C (estiramento) 3050
C-H (deformacao de anel aromatico
1,2 dissubstituido) 1450
R-?-R (deformacao) 1240

H
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Grupo Funcional numero de onda (cm_1)

Aromatico 750-725

As determinacoes do ponto de fusao apresentaram  0sS

sequintes valores, em graus Celsius:

. 50
Determinado Literatura

245-246 247-248

4.6 — Sintese 56 e Caracterizacao do 2.3,5,6-tetracloro-1,4-
-benzoquinona, (p-cloranil) - CA
4.6.1 — Reacao
OH o
Cl 1
+ 4HCI + BHNO, —& + 3NO+ 3NO,+ 8 HO (25)
[od] (o]
o
4.6.2 — Procedimento da sintese

Em um balao de fundo redondo, tritubulado, de 1000 m1 foram
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adicionados 0,1 mol de fenol p.a. (Reagen) e vagarosamente (gota a go-
ta) 400 ml de agua régia (acido nitrico p.a. (Merck): acido cloridrico p.
a. (Merck), 1:3, v:v). Depois de acalmada a rapida reacao, com 1li-
beracao de gases, a mistura reacional foi agquecida a 110°¢ uti
lizando banho de oleo fazendo-se incidir radiacao ultra viole-
ta sobre a mesma utilizando-se lampada marca GE, modelo SUN-
LAMP 41, 275 W. 0Os gases liberados, NO e NOZ, foram recolhidos
respectivamente em solucdes basica e acida de sulfato ferroso,
mantidas em banho de gelo, conforme figura 14, (p. 59). Depois
do aparecimento-dos primeiros cristais (aproximadamente 24 ho-
ras), foi encerrada a irradiacao e o aguecimento foi mantido
por mais dois dias. 0 produto foi lavado e neutralizado com a-
gua abundante e os cristais, insoluveis em agua, foram filtra-
dos e recristalizados duas vezes em tolueno. 0 rendimento foi

de 25% (6,1 g).
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4.6.3 — Caracterizacao

0 cloranil apresenta forte absorcac no comprimento
de onda ~ 292 nm em cloroformio devido a transicao n+n*, conf.
Simon e Clerck 5?, como mostra o espectro ultra violeta, figu-
ra 15, (p. 61). A posicao deste pico varia de acordo com o sol
vente utilizado, por exemplo em THF o maximo ocorre em 283 nm.
A absortividade especifica deste pico e de (8,36 = 0,03). 10'2
-1 -1

1.mg cm , em cloroformio, a 20°cC.

Do espectro infra-vermelho foram identificadas as se

guintes absorgoes:

Grupo Funcional numero de onda (cm'1}
Ar-C-Ar 1695

C=C (deformacao no anel) 1572

Quinona 1270-1240 (2 picos)
Ar-C1 1105

Aromatico 760-720 (2 picos)



Absorbancia

61

1.

X T T L : ¥ Pl
240 256 272 F4.1.] 304 320 336 as2 368 354 400
~am

Fig. 15 - Espectro de ultra violeta do cloranil, obtido em cloro-
formio a ZUOC, com maximo de absorcac em 283nm, concen-
tracao 0,8mg/100m1.
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Foi utilizada a publicacao de Yates e colaborado

res 25 para confirmacao desta identificacao.

0 cloranil sublima quando aquecido, por esta razao o

ponto de fusao foi determinado em tubos capilares selados. Os

valores em graus Celsius sao mostrados abaixo:

Determinado Literatura L
289-290 290
4.7 — Compostos Modelo de Agentes Doadores e Aceptores de

Carga

4.7.1 — 2-Metil-2-carbazolila-3-hidroxibutano (MCHB)

4.7.1.1 — Reacoes
M C—?=CH—CH + H'C—Cy —_—s H C—?&CH—'CH + H,C— !o
CH, ©

Hc—:!::*—'cr-i-—-CH + — - (26)

H
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4.7.1.2 — Sintese °°

Cerca de 0,5g de carbazola previamente purificada,
dissolvida em 30 ml de acetona contendo 0,3g de KOH, e 70 ml
de 2-metil-2-buteno* foram transferidos para um balao de des-
tilacao de 250 ml, equipado com agitacao magnetica. Foi gote-
jado vagarosamente, sob agitacao, 115 ml de acido peracetico,
37%, preparado in situ**, e agitado por 5 dias consecutivos.
0 MCHB precipitou como um solido branco e foi separado por
filtracao e recristalizado 2 vezes em acetona. 0 rendimento
foi de 95% (0,84q).

4.7.1.3 — Caracterizacao

a) Ponto de Fusao: 116-117°C

b) Espectro infra-vermelho:

Foram identificadas as seguintes absorcoes:

*
2-metil-2-buteno foi obtido por desidratacao de alcool terc-pentilico
por procedimento convencional 60

K
25 partes de H,0, 30% p.a. (Merck), 75 partes de acido acetico glacial
p.a. (Merck) 1,25 partes de H2504 p.a. (Merck).
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Grupo Funcional numero de onda (cm'1)
-OH (estiramento) 3300

C-H (estiramento de -CHj e -CHZ—) 2850-2900 (2 picos)
N-C-C (deformacao 1050-1100 (2 picos)

c) Medidas de Ultra Violeta

0 espectro de ultra violeta do MCHB, em clorofor-

mio, apresenta maximos de absorcao em 260, 292, 329 e 344 nm.

A absortividade especifica em 292 nm e (7,61+% 0,03).10‘22.mg_1

.cm'1, a 20°c.
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4.7.2 — 2-Metil-2-(2,3,5-tricloro-oxibenzoquinona)-butano-
MTOBB
4,.7.2.1 — Reacao
o
o = CHy, CH,
Na H
! =l H cl (27)
(o]
ci Ci
4.7.2.2 — Sintese

Este procedimento € uma adaptacao da publicacao efe-
tuada por Chang e colaboradores 61. Em um balao de fundo redon
do, tritubulado, equipado com agitacao magnetica, foram coloca
dos cerca de 55 m1 de alcool terc-pentilico p.a. (Baker Chemi-
cal, Co.), onde foi borbulhado nitrogenio cerca de 30 min. Foi
preparada uma solucao de cloranil em THF (0,3g/20m1), que
tambem foi deaerada por passagem de nitrogénio pelo mesmo pe-
riodo. Esta solucao foi transferida para um funil de adicao

constante previamente deaerado e seco. Foi colocada ponta de

espatula de hidreto de sodio em contato com alcool t-pentilico
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agitando-se para ocorrer dissolucao. A solucao de cloranil foi
gotejada sobre a solucao de alcool t-pentilico sob fluxo de ni
trogenio e forte agitacao. Ao final da adicao o balao foi fe-
chado e agitado por 5 dias consecutivos, a temperatura ambien-
te. Foram adicionados, apos aquele periodo, cerca de 0,5 ml de
alcool etilico e o solvente removido em rotaevaporador. 0 resi
duo solido foi lavado com excesso de agua ate nao se observar
cor azul e filtrado. 0 material retido na filtracao foi extrai
do 3 vezes com 20 ml de eter etilico, e, apos evaporacao da fa

se eterea foi obtido o MTOBB. 0 rendimento foi de 60% (0,2 g).

4.7.2.3 — Caracterizacao
*
a) Ponto de Fusao: 166-167°C , em tubo capilar sela-
do
b) Espectro infra-vermelho:

Foram identificadas as seguintes absorcoes:

Grupo Funcional numero de onda (cm"1)
C-H (estiramento de -CH, e —CHZ—) 2850-2900 (2 picos)
Ar-0-R 1460
-C- (desdobramento devido a assi-

metria) 1680-1690 (2 picos)

* .
decomposicao
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Absorbancia
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Fig. 20 - Espectro de ultra violeta do MTOBB, obtido em clo-
roformio a 20°C, com maximo de absorcac em 292 nm,
concentracao 17 mg/100 ml.
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c¢) Medidas de Ultra Violeta

0 espectro ultra violeta do MTOBB, em cloroformio,
apresenta um maximo de absorcao em 292 nm com uma absortivida-

et '1 '1 o
de especifica de (4,12 % 0,05).10 2 L.mg .cm ', a 20%.

4.7.3 — 3,5-Dinitrobenzoato de Isobutila - DNBIB

4.7.3.1 — Reacao
o~ L " 4 (28)
- oH HDv-CH.—((f[‘. ., SOCi, \o—cl:H
CH, CH—CH + HCI
NO,g
§.7.3.2 — Sintese

Este procedimento e uma adaptacao da publicacao de

62. Em um balaoc de fundo redondo, tri-

Shriner e colaboradores
tubulado, de 125 ml, foram adicionados 5 g de acido 3,5-dini -
trobenzoico p.a. (Merck), previamente seco, e cerca de 5 ml de
cloreto de tionila p.a. (Merck). Esta mistura foi refluxada a-

te nao mais liberar HC1. 0 excesso de cloreto de tionila foi

retirado por destilacado a pressao reduzida (utilizando-se trom
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pa d'Egda). Apos a remocao, foram adicionados cerca de 10 ml
de alcool isobutilico p.a. (Quimica Moderna) e mantidos sob a-
gitacao por 2 horas a 80°c. Apos resfriamento da mistura rea-
cional formou-se uma massa solida, de cor branca. Esta massa
foi lavada com solucao de bicarbonato de sodio a 5% e extraida
com eter etilico. 0 produto obtido pela evaporacao da fase ete
rea foi recristalizado duas vezes em alcool etilico. 0 rendi-

mento foi de 75,1% (6,5 g).

4.7.3.3 — Caracterizacao

a) Ponto de Fusao, em grau centigrado:
Determinado Literatura 50

8e-87 87-88

b) Espectro infra-vermelho:

Foram identificadas as seguintes absorcoes:
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sorcao em 241 nm, concentracao 12mg/100ml.

75



76

numero de onda

Grupo Funcional -1
(em™ ")

C-C (estiramento) 3050
C-H (estiramento de -CH; e 'CHZ') 2850-2900 (2 picos)
C=0 (ester) 1725
-NO, (aromatico) 1650
-NO, (deformacao no plano) 1280-1350 (2 picos)
Aromatico (1,3,5 trisubstituido) 720-780 (2 picos)

c) Espectro Ultra Violeta

0 espectro ultra violeta do DNBIB, em cloroformio,

apresenta um maximo de absorcao em 241 nm com absortividade es

pecifica de (5,84 = 0,07).10_2 E.mg_T.cm_1.

4.8 — Sintese e Caracterizacao da 4,4'-(4,4'-Difenilmetilenco)-
-Bis-1,2,3-Triazolina-3,5-Diona - (BPMTD)

4.8.1 — Reacao

)k/H .
H/Y @ o o @Y

2

+ 4 NO

’.‘f\);;u {}WO -N:L:g + 4 HNO,
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4.8.2 — Sintese

A BPMTD foi obtida por oxidacao da
4,4'-(4,4'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolidina-3,5-diona ,
(BPMTD-H), preparada em quantidades maiores segundo 0 metodo

63

de Cookson no Institut Flir Makromolekulare Chimie de Frei-

burg (RFA).

4.8.3 — Procedimento

Em um balao de fundo redondo, tritubulado, de 500 ml,
foram colocados 2 g de BPMTD-H, 20 g de sulfato de sodio ani-
dro p.a. (Merck) e 250 ml de diclorometanoc. 0 balao foi deixa-
do em banho de gelo a uma temperatura de aproximadamente 0°c
durante a reacao. Tetroxido de dinitrogenio (N204) produzido
por gotejar acido nitrico sobre cobre metalico, foi borbulhado
na mistura ate obtencao de uma coloracao vermelha intensa e
permanente. Durante toda a reacao, sob agitacao mecanica, ni-
trogenio foi passado atraves do sistema. 0 banho de gelo foi
removido e o nitrogenio foi passado, ainda, atraves da mistura
reacional durante cerca de 30 minutos, para remover parte do
N204 dissolvido na solucao de BPMTD em diclorometano. A mistu-
ra foi filtrada para remover o sulfado de sodio e a BPMTD-H

gue eventualmente nao tenha reagido. 0 solvente foi removido
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por liofilizacao e a BPMTD foi seca sob vacuo e armazenada ao

abrigo da luz a cerca de -15°C. Rendimento: 65% (1,37 g).

4.8.4 — Caracterizacao

Do espectro infra vermelho da BPMTD, foram identifi-

cadas as seguintes absorcoes:

Grupo Funcional numero de onda (cm'l)
N=N 2250
C=0 1760
N-C=0 1510

Aromaticos 810-790(2 picos)
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4.9 — Sintese de Copolimeros Contendo Agentes Doadores e Acep

tores de Carga

Nas seqguintes sinteses de copolimeros de poli(isopre
no), foi pretendido obter um grau de substituicao de aproxima-
damente 10% molar. O grau de substituicao foi determinado por

espectroscopia UV e os resultados sao apresentados no item

4.10.2.
4.9.1 — Poli(isopreno-co-cloranil) - PISOPCA
4.9.1.1 — Procedimento

A 6,0 g de poli(isopreno), dissolvido em 200 m] de
toluenc, foi adicionado 0,088 mol de acido peracetico 37% e es
ta mistura foi agitada por um periodo de 5 horas a temperatura
de 35°C (reacdo 29). Foram juntados 5 ml de HC1 (1:1) e manti-
do sob agitacao por mais de 5 horas. 0O poli(isopreno) assim hi

droxilado (reacao 31) foi precipitado em etanol (1:10, v:v) ,

com antioxidante (vide item 4.4), por 2 vezes e Seco a Vvacuo.
Foram obtidas, depois deste procedimento, 4,5 g de produto. A
4,5 g deste produto seco, dissolvido em 200 ml de tolueno ani-
dro, foi adicionado ponta de espatula de hidreto de sodio e so
bre esta mistura foram adicionados vagarosamente 0,01 mol de
cloranil dissolvido em THF. 0 tempo de reacao foi de 24 horas

a temperatura ambiente, cerca de 25°C, sob agitacao. 0 copoli-
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mero assim obtido (reacao 31) foi precipitado por 2 vezes em

etanol com antioxidante e seco a vacuo. 0 rendimento foi de
56,3% (4,1 g).
4.9.1.2 — Reacoes
#o ’Q\ o
. CHE-'(i.‘.r*-CH -}; + m H’C—C\——*' -(-CH‘—Ci:nCH—CH‘-l.—'i- CH.!-—?—CH—A.‘.‘HIQ;'F H,c —-(fi ( 7 9 )
cH; o—OH CHy CHy OH
o He i
-+ CH,—{I:ES H-—CH,—?:;(— CHx—?"'C!'H"CHJ": HD ( 30 )
CHy CH,OH
{2 | Ci
o Ci
o CHy
Nad +CHR-——C=CH—CI-E-)D‘—.{— CH:—-![‘.—CH-—CH‘—}; ( 313
Hy o cl



4.9.2 — Poli(isopreno-co-carbazola) - PISOPCZ

4.9.2.1 — Procedimento

A 28,0 g de poli(isopreno), dissolvido em 700 ml de
tolueno, foram adicionados, lentamente e com agitacao, 0,04
mol de acido peracetico 37%, deixando agitar por mais 5 ho-
ras (reacao29 ). Foi retirada uma aliquota de 20 ml (cerca de
0,8 g) para ser utilizada no procedimento 4.10, apos neutrali
zacao do meio, foi adicionado a solucao 0,042 mol de carbazola
dissolvido em 50 ml de tolueno contendo 0,5 g de KOH e agitado
por 5 horas (reacdao 33). 0 copolimero foi precipitado 2 vezes
em etanol (1:10, v:v), com antioxidante e seco a vacuo, obten-

do-se um rendimento de 87,7% (26,8qr).

4.9.2.2 — Reacoes

e LN
'(‘“CH!_?H— CH—-—CHl-}—{- CHg_?—*CH—CH!—}— P O
Lot} -

CH, CH,

:

| &
28

—_—0 =) ——
(%]

“CH~ ? =CH—CH, -):- CH—
CH,

H—CH~

%
g

L
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4.9.3 — Poli(isopreno-co-(acido 3,5-dinitro-benzoico))-PISOPDB

4.9,3.1 — Procedimento

A 8,0 g de poli(isopreno), dissolvido em 250 m] de
tolueno, foram adicionados 0,012 mol de acido peracetico 37% e
esta mistura foi agitada por um periodo de 5 horas a temperatu
ra de 35°C, (reacao 29). Foram adicionados cerca de 7 ml de
HC1 (1:1) e o sistema foi deixado sob agitacao por mais 5 ho-
ras. 0 poli(isopreno) assim hidroxilado (rea¢ao 30) foi preci-
pitado em etanol (1:10, v:v), com antioxidante, por duas vezes
e seco a vacuo. Em um balao de fundo redondo, tritubulado, de
500 m1, foram adicionados 2,5 g de acido 3,5-dinitro-benzoico
p.a. (Merck), previamente seco, e cerca de 2,5 m1 de cloreto
de tionila p.a. (Merck). Esta mistura foi refluxada ate nao
mais liberar HC1, e o excesso de cloreto de tionila foi retira
do por destilacao a pressao reduzida. Ap0s a remocao, foram a-
dicionados 6,8 g de poli(isopreno) hidroxilade, dissolvido em
cerca de 200 ml1 de tolueno anidro e mantido sob agitacdao por 6
horas, a temperatura de 35°C (reac3do 34). 0 copolimero foi pre
cipitado 2 vezes em etanol (1:10, v:v) com antioxidante e seco

a vacuo. 0 rendimento foi de 61,4% (5,7 g).
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4.9.3 — Reacoes

o
4
?H' o c\cr
Oy — S e Ol g~ G H — Gl +
CH, OH OH
T“’ (34)

CHy OH

-+ CHg—? =CH—-CH,~!:—: CH,—C~— CH—'CH‘#;

CH; o
(l':.-—-O
gnN NO,
4.10 — Caracterizacao dos Copolimeros Sintetizados
4.10.1 — Determinacao do indice de epoxi °°

A determinacdo do 1.E. estz baseada na adicado de aci
do cloridrico aos grupos epoxi (1 mol de HC1 equivale a 1 mol
de grupos epoxi). 0 indice de epoxi representa, neste caso, a

percentagem molar de grupos epoxi presentes no polimero.

4.10.1.1 — Procedimento

Da aliquota preparada em 4.9.2.1 foi refluxada 0,7 g
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durante 30 min., em excesso (50 ml1) de cloridrato de piridina
(0,4 mol de HC1 p.a. (Merck), piridina p.a. (Grupo Quimica) a-
te 50 m1), apos esfriar foi titulada com solucao aquosa de hi-
droxido de sodio 0,1N padronizada, utilizando fenolftaleina co
mo indicador. Da mesma forma foi efetuada prova em branco (sem

o polimero) e titulada com a mesma solucao de NaOH.

4.10.1.2 — Calculos

_ (B-R).Nx100 (35)
(E/M).1000

Indice de Epoxi (%)
onde: A = volume de NaOH gasto (ml) na titulacao da amostra
B = volume de NaOH gasto na prova em branco

normalidade do NaOH

=
]

E = massa da amostra
M = massa molecular da unidade repetitiva do polimero,

neste caso, M = MISOP

4.10.1.3 — Resultado
Dados: A = 11,5 ml B = 219 m)
N = 0,098N E. =z 0,7 g
- - -1
M = MISOP = 68,1213 g.mol

Substituindo estes valores na eq. (35), resulta
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I1.E. = 9,9% de grupos epoxi no polimero.

4.10.2 — Determinacao do Grau de Substituicao ocorrido nas

Sinteses dos Copolimeros

Admitindo que a absortividade especifica de uma de-

terminada especie absorvente em um copolimero e A e a absor

cop
tividade especifica desta mesma especie isolada (modelo) e

A e assumindo que a lei de Beer e obedecida no intervalo

pad?
de concentracao e comprimento de onda considerados, temos:

n = x -

ﬂbsorbanc1acop = Acop'bcop'ccop (36)

Absorbanc1apad = ﬁpad‘bpad'cpad (36.a)
b - . —-— .

Sendo o comprimento do caminho otico e ccope cpad

as concentracoes da especie absorvente no copolimero e no mo-

delo, respectivamente. Para b = 1 cm, segue gque:

Absorbﬁnciaco
= B = ¥ (36.b)

Absorb%nciapad

onde X & a frac3do molar da espécie absorvente no copolimero. Ne
glicenciando a absorcao do poli(iscpreno) no intervalo de com-

primento de onda medido (240 a 300 nm), pode ser demonstrado
que 56

A M
X, = . _cop ISOP (37)

A M. + Acop(Mi-MISOP)




87

onde X e a fracao molar da especie absorvente "i", de peso mo

lecular Mi’ presente no copolimero.

4,.10.2.1 — Procedimento

Foram determinadas as absortividades especificas de
compostos modelo (baixo peso molecular) ditas: MCHB, MTOBB,
DNBIB e dos seus respectivos copolimeros PISOPCA, PISOPDB e
PISOPCZ. 0 solvente utilizado nestas determinacoes foi cloro-
formio. Para cada especie, foram feitas duas determinacoes, u-
tilizando-se de duas solucoes "mae" que foram diluidas a con-
centracoes simetricamente distribuidas, observando-se condi-
coes tais para que fossem obtidas a precisao fornecida pelo a-
parelho utilizado e a reprodutibilidade (Lei de Beer). A fig.
24, mostra as curvas de absorbancia nos intervalos de concen-

tracoes utilizados.

4.10.2.2 — Calculos

4.10.2.2.1 — PISOPCA

Dados: Ayroas = (4,12 % 0,05).1072 tng™!.cm™!, a 292 mm

2 -1 1

A (1,28 £ 0,03).107° 2.mg" '.cm ', a 291 nm

PISOPCA ~
=4
MISOP = 68,1213 g.mol

Mep = 31,5548 g.nol™!



: 500 10,00
: N
! L~
.| U'.) (1) MCHB.A = 75,4506 . C + 0,00508; r = 0,99399
" (27 Mpad A= 59,2048 . C « 0,01693, r = U,9997
(3) (3) wiBd A= 41,190 . C + 0,01172; r = 0,9998
(1)
1,0 - — KO
()
’ o(5)
(6)
05 |- -{ 0,5
(4) PISOPCZ.A=15,7481 . C - 0,00551; r= 0,9989
(H) PIsnPuiE,N=14,9023 ., C - 0,0409 ; r= 0,3992
(b) PISOPCAA=12,8483 ¢ - 0,00532, r= 0,9994
ol |-
OO 1

500 lo.00
coincentracao wu/imnl x 149?

Fig. 24 - Curvas de absorbancia versus concentracao , ooticas em cloroformio, a ZODC, apresentando

a equacao obtida nor regressao linear e o cocflicience de correlacao, para cada curva,



Substituindo estes valores na eq. 37 obtem-se

¥ =(5,6 = 0,1)% Molar

CA

4.10.2.2.2 — PISOPDB

Dados: A (5,93 + 0,07).1072 £.mg™'.cm™', a 241 nm

DNBIB ~

Ap1soPDB = (1,49 = 0,04).107° 2.mg” .cm ', a 241 nm

Misop = 68,1213 g.mo1™"

- -1
MDB = 296,2428 g.mol

Substituindo estes valores na eq. 37 obtem-se

X =(4,8 =+ 0,1)% Molar

DB

4.10.2.2.3 — PISOPCZ

Dados: Aycyg = (7,55 = 0,03).107 £.mg™ .cn™', a 282 nm
Apisopez = (1,57 = 0,03).10'2 ﬁ.mg_1.cm_1, a 293 nm
Migop = 68.1213 g.mol™
Me, = 251.3371 g.nol”™’

Substituindo estes valores na eq. 37 obtéem-se

88
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Verifica-se que o grau de substituicao obtido na sin
tese dos copolimeros €& menor que aquele pretendido, que seria

de aproximadamente 10% molar.

4.11 — Sintese de Reticulados de Poli(isopreno) e dos Copoli-

meros

Foram sintetizados reticulados de poli(isopreno) e
de copolimeros utilizando BPMTD como agente reticulante. A so-
lucao de polimero em tolueno (1:20, p:v) e misturada com uma
solucao de concentragao conhecida de BPMTD em THF, homogeneiza
da e transferida para uma placa de Petry de 6 a 10 cm de diame
tro (devido a rapidez da reacao a operacao deve ser realizada
entre 5 a 10 segundos). Uma vez reticulado, em solucao, forma-
-se o gel, a partir do qual, depois de evaporados os solventes,
obtem-se o filme reticulado. Desta forma, foram obtidos filmes
de PISOP, PISOPCA, PISOPDB e PISOPCZ com grau de reticulacao

de aproximadamente 1,8% molar.

Determina-se o grau de reticulacao atraves da seguin

te equacgao:

M Gr

Mp01imero BPMTD *

2 . 100

M. = "BPMTD
polimero
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onde: m e a massa de polimero a ser reticulado, M

poclimero poli-

B e a massa molecular (ponderal, no caso de copolimero) da
unidade repetitiva do polimero, Mgpyrp € @ massa molecular da
BPMTD, 314,3621 g.mo]"%, Gr @ o grau de reticulacac pretendido
(% molar), Mepytp © @ Massa de BPMTD necessaria. Nesta equacagq

aparece no denominador o n?® 2 devido ao fato que cada mol de

BPMTD reagem com 2 mol de duplas ligacoes do polimero.

Exemplo:

Suponhamos que M =0,8 g, M

1

polimero polimero ~ Mpisop

= 68,1213 g.mo1”™ ', Gr = 1,8% molar, entao, pela eq. 38 temos

0,8000 x 314,3621 x 1,8
68,1213 x 2 x 100

Portanto, a solucao de polimero dissolvida em tolue-
no deve ser homogeneizada com 0,0332¢g de BPMTD, dissolvida em

THF, para que se obtenha Gr = 1,8% molar, aproximadamente.

A cinetica da reacao da BPMTD com poli(butadieno) e

com borracha butilica foi exaustivamente estudada por Frejtas,

&7

Maldaner, de Aradjo e Stadler A reacao do poli(isopreno) e

dos copolimeros com a BPMID ocorre da seguinte forma:
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%, o
S § o
s + E\A/N CH'N\L(’% ’ Hsc\f/
l (39)

H & iN H
0= 040

4.12 — Medidas de Inchamento

Foram realizados testes com filmes de PISOP de grau
de reticulacao menor que 1,8% molar (0,8 a 1.5%). Foi verifica
do nestes testes que os filmes com grau de reticulacao menor
que 1,8% molar rompiam-se quando inchadoas a temperatura major cue
25°C. Portanto, as medidas de inchamento descritas neste traba
lho foram realizadas com filmes com grau de reticulacao 1,8%
molar, aproximadamente, com excecdo da cinetica de inchamento.
que foi realidade com filmes com grau de reticulacao 1,4% molar aproxima-
damente.

Antes da realizacao das medidas de inchamento, 0s
filmes foram submetidos a contato com tolueno para remogao da

ol. Foi determinado a quantidade de material sollvel no

]

fase

filme. Depois de evaporado o solvente do material nao soluvel,
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este foi seco a vacuo. Filmes de massa conhecida (entre 0,0500
e 0,1000 ¢, aproximadamente) com precisao de 0,1 mg, foram colo
cados em frascos de vidro ambar contendo solvente (ou solucao
de grupos complexantes de pequeno peso melecular, em concentra-

cao apropriada) pars serem inchados.

Para proceder a pesagem da massa dos geis inchados ,
estes foram separados do excesso de solvente e o solvente da
superficie foi removido rapidamente com papel absorvente e 05
gejs foram colocados em frascos em vidro ambar, (capacidade -
10 m1), de massa pre-determinada. A massa do gel foi determina
da por difzrenca entre a massa do frasco + gel e a massa do

frasco.

Foi realizada a cinetica de inchamento, ou seja, a
variacao da massa do gel com o tempo, ate atingir o equilibrio,
na temperatura de 25°C. Para as demais temperaturas foi somen-

te determinada a massa do gel em equilibrio.

4.12.1 — Eguacao para determinar a massa necessaria de agente
complexante em contato com os filmes nas medidas de
inchamento

Os filmes de PISOP, PISOPCA e PISOPDB foram inchados
em tolueno puro e tolueno contendo massas conhecidas do grupo
complexante (de pequeno peso molecular) oposto ao existente no
copolimero, nas proporcoes 10:1, 1:1 e 1:10% molar (polimero

(ou copolimero): grupo complexante de pequeno peso molecular).
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A massa de grupo complexante necessaria, para cada

caso, foi determinada pela equacao:

MI . X. . M
— M - o (40)

M
ISOP . (1-X.) + M. X,

Onde MI & a massa inicial do filme a ser inchado, X1

€ a fragao molar da espécie "i" no copolimero, M, & a massa mo

lecular do grupo complexante de pegueno peso molecular:
-1

167,2164 g.mol para CZ e 212,1222 g.m01'1 para DB, M]SOP e

a massa molecular da unidade repetitiva do isoprenc: 68,1213 g.
-1

1] 1

mo 1 M, € a massa molecular da especie "i no copolimero:

M 311,5548 g.m01_1, Mpg: 296,2428 g.mol—1 e my e a massa do

CA°
grupo complexante que se quer determinar.



5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Inchamento com Grupo Doador em Solucao

5.1.1 — Variacao do Grau de Inchamento com a Conceniracao do

Grupo Doador

Foi realizada cinetica de inchamento, a ¢50C, dos
seguintes sistemas:

PISOP em to . ueno puro

PISOP em tolueno + CBZ, 10:1, mol %.

PISOP em tolueno + CBZ, 1:1, mol %.

PISOP em tolueno + CBZ, 1:10, mol %.

PISOPCA em tolueno puro.

PISOPCA em tolueno + CBZ, 10:1, mol %.

PISOPCA em tolueno + CBZ, 1:1, mol %.

PISOPCA em tolueno + CBZ, 1:10, mol %.

Foi medida a variacao da massa do gel com o tempo,
desde o momento do contato com o solvente (t = 0), ate ser a-
tingido o equilibrio. Supoe-se que o equilibrio & atingido

quando a massa do gel permanece constante por 24 horas.
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0 sistema PISOPCA, com grau de reticulacao 1,4% mo-
lar, foi comparado com o sistema PISOP de mesmo grau de reti-
culacao. As figuras 25 e 26, (p. 97 e 98 ) mostram estas medi-
das. E observado, nestas figuras, gue o sistema PISOPCA ePISOP
comportam-se igualmente quando inchados em tolueno puro, e gue
quando inchados em tolueno na presenca do grupo doador, com-
portam-se de maneira diferenciada. Pode ser visto claramente
que esta diferenca torna-se maior & medida que ha um aumento
da quantidade de CBZ tanto quando se aumenta de 10:1 para 1:1
quanto de 1:1 para 1:10. 0 sistema PISOPCA, guando na preseng¢a
de CBZ sempre incha menos que o sistema PISOP nas mesmas con-
dicoes. Tanto PISOP quanto PISOPCA possuem ¢ mesmo grau de re-
ticulacao com BPMTD (1,4% molar), portanto, a diferenca obser-
vada nos dois sistemas &, provavelmente, devido a8 complexacao

entre os grupos do PISOPCA e os grupos doadores em solucgao.

Sendo o grau de inchamento inversamente proporcional
ao grau de reticulacao, a interacao por transferéncia de carga
entre PISOPCA e CBZ provocaria um decrescimo ne grau de incha-
mento do copolimero devido ao provavel zumento do grau de re-
ticulacao. Estas observacOes estao de acordo com 0s estudos de

43 36

Gee e de Hildebrand-Scott , que relacionaram 0 grau de

inchamento com o grau de reticulacao, conforme fig. 9, (p. )

0 grau de inchamento foi determinado atraves da se-

guinte equacao

mte] &
0. [;‘ 1]. B g (41)
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e a massa do
gel

onde Gt e o grau de inchamento no tempo t, m
gel neste mesmo tempo, MI e a massa do filme a ser inchado,
5p e 55 e a densidade do polimero e do solvente, respectiva-
mente, obtidas do Internacional Critical Tables 69.

A eq. (41) foi utilizada para o calculo de §, e as

densidades do tolueno, a varias temperaturas, foram obtidas a-
T

traves da equacao:

51 (g.cm™3) = 0,88412 + (T-273).(-0,92248).10"° 4
+ (T-273)% . (0,0152).10°% 4+ (1-273)3 . (-4,223).107°
(42)
onde T @ a temperatura da medida (K) e 0,88412 g.cm'3 e éE?BK_

Ty

Esta equacao € valida para o intervalo de 273 < T £ 372K, con-

68

forme o International Critical Tables Devido ao pequeno

intervalo de temperatura estudado (298,0 a 313,0K), Ep foi as-

sumido ser constante: 0,92 g.cm"3.
Tabela 5§ - Densidade do tolueno a varias temperaturas, obtidas atraves
da eqg. (42).
Temperatura (K) 8 {g.cm"3)
298,0 0,86104
303,0 0,85638
308,0 0,85167

31350 0,84703
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A eq. (41) pode ser facilmente demonstrada da se-

guinte forma:

P O e S {43)

onde v, € a fracdo volume de polimero no gel, Vs e 0 volume da

massa m, de um polimero de densidade ¢,, v, e o volume dz mas-

(i
sa m, de um solvente de densidade 61, absorvido pelo polimero

na formacao do gel, entao,

1 Man/ 6~
T - < (44)

1 2 m1/é1 + mZXéz

Sendo a massa do gel a soma das massas do polimero e do sol-

vente, logo,
my = m - m, = massa de solvente (45)

Substituindo a eq. (45) na eq. (44), tem-se

1 my/8,
B (46)
/) mge1 - m, My
+
o Sy
1 my/ 8y
— x  w (47)
¢ {moe] = Wig ] . ma
€ i
§y -« & 85
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1 m2

?
—— W
2
S
dividindo o lado direito da equacao acima por m, tem-se
1 1 a8)
—_— = U = — - 49
p : 5

demonstra-se ent3o que, se m, € igual a MI, temos uma equacgao

semelhante a equacao (41):

§
m D

@=[ﬁ-1].~ L (41.a)
M1 g

0 sistema PISOPCA apresenta meiores variacoes do grau

de inchamento quando comparado ao sistema de referéncia (PISOR]) dc aue o
PISOPDB. nas mesmas condicoes. E importante notar oue esta ciferenca 1lor-
ne-se mais acentuada ouando ha um aumento da quantidade de carbazola. 0
sistema PISOPCA e PISOPDB sempre incham menos gue o sistemé de
referencia quando na presen¢a de grupo doador, sendo que em
tolueno puro, os graus de inchamento sao praticeamente iguais

para os treés sistemas.

As figuras 27 e 28 (p.102e 103) apresentam isotermas
do grau de inchamento versus proporcao D/A, para PISOPDB e

PISOPCA. Verifica-se que as temperaturas mais altas, a adicao
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Fig. 27 - Isotermas do grau de incharmento versus proporcao /A para

PISOPCA, em tolueno puro e em tolueno contendo grupo doa-
dor. Dados no Apéndice A, paginas 123 e 124.



27T L 1
28 . }
251 '\. 1
W L omE

22 * —

\\‘MB‘K
2o L —
A= il
%, US| R ke . |
o] o} 121 1210

Proporcao D/A

Fig. 28 - Isotermas do grau de inchamento versus proporcao D/A para

27

26

25

249

2<

=

20

103

PI1SOPDB, em tolueno purc e en tolueno contendo grupo doador.

Dados no apendice A, paginas 125 e 126.
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do grupo doador decresce o grau de inchamento drasticamente de
D/A =0 a D/A =1:1 e linearmente de D/A = 1:1 a D/A = 1:10.Pa

ra T = 313 K, temos:

Tabela 6 - Grau de inchamento a varias proporcoes D/A para os  sistemas
PISOP, PISOPDB e PISOPCA, a 313 K. Au, e AP e a variacao de

e @, respectivamente, em relacdo a especie polimérica na

Y2

condicao de D/A = 0.
Sistema D/A Uy &uz @ AD
PISOP 0 0,0381 - 26,23 -
PISOP 10:1 0,0377 - 0,0004 26,53 0,30
PISOP 121 0,0375 - 0,0006 26,67 0,44
PISOP 1:10 0,0370 - 0,0009 27,06 0,83
PISOPDB 0 0,0380 - 26,33 =
PISOPDB 10:1 0,0402 0,0022 24,90 - 1,43

PISOPDB 1:1 0,0420 0,0040 23,82 - 2,51
PISOPDB 1:10 10,0425 0,0045 23,53 - 2,80

PISOPCA 0 0,0379 - 26,40 -

PISOPCA 10:1 0,0405 0,0026 24,67 - 1,73

PISOPCA 1:1 0,0456 0,0077 21,91 - 4,49

PISOPCA 1:10 0,462 0,0083 21,63 - 4,77
5.1.2 — 0 Efeito da Temrperatura

E observado atraves das figuras 29, 30 e 31, (p.105,106
e 107 )que as baixas temperaturas nao afetam muito o grau de 1in-
chamento, mas, a medida que ha um acréscimo na temperatura, o
grau de inchamento relativo tanto de PISOPDB quanto de PISOPCA

torna-se maior.
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toluene contendo grupo doador, Dados no apéndice A,
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Por exemplo, a tabela 8, abaixo, mostra alguns des-

tes valores, para D/A = 1:10:

Tabela 7 - Grau de inchamento dos sistemas PISOP, PISOPDB e PISOPCA a
varias temperaturas, na proporcao D/A = 1:10 (polimero: gru-

po doador).
Sistema T(K) 1) T(K) 1] T(K) g

PISOP 298,0 23,57 308 26,00 313 27,06
PISOPDB 298,0 20,48 308 21,98 313 23,53
PISOPCA 288,0 20,06 308 21,09 313 21,63

O0s sistemas PISOPDB e PISOPCA nas condigoes D/A =
10:1, 1:1 e 1:10 incham mais a altas temperaturas. Verifica-se
entao que o efeito da complexacdao torna-se menos efetivo au-
mentando-se a temperatura. Este comportamento & explicado da
seguinte forma: a baixas temperaturas, a formacao de complexos
por transferéncia de carga ocorre e, nestas condi¢Ges, ha uma
grande contribuicac de interacdes multiplas na formacdo do

4 =
(2, 12. 14, 16). Com o aumento de temperature, ha um

compliexo
aumento na mobilidade das especies de pegueno peso molecular
e nas conformacoes da cadeia do polimero. Com isto, ha uma me-
nor contribuicac das interacces multiplas. Quando a temperatu-

ra & excessivamente alta, este aumento na mobilidade e na con-

formacao pode atuar no sentido de desestabilizar os comple-
xos(ZS’ 29).
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5.2. — Inchamento com Grupo Aceptor em Solucao

Foram realizadas medidas do grau de inchamento, a
varias temperaturas, de poli(isopreno) com grau de reticula-
cao aproximadamente 1,8% molar, em tolueno puro e em tolueno
contendo 3,5 - dinitrobenzoato de isobutila (DNBIB) como gru-

po aceptor de carga.

Os resultados destas medidas sao apresentados na
figura 32 (p. 110), e listados no apendice A, (p. 122, 127 e
128). Observando a figura 32, torna-se evidente que ocorre,in
teragoes do poli(isopreno) reticulado com o grupo aceptor
DNBIB, diminuindo o grau de inchamento a medida que & aumenta
da a concentracao da especie aceptora no meio, comportamento
diferente daquele verificado nas medidas do grau de inchamen-
to de poli(isopreno) com grupo doador em solucao, conforme

fig. 29 (p. 105).

0 poli(isopreno) possui uma dupla ligacao em cada
unidade repetitiva e estas duplas ligacoes conferem ao polime
ro uma densidade eletronica consideravel. 0 poli(isopreno),
quando colocado em contato com especies aceptoras, pode ter

suas caracteristicas doadoras evidenciadas.

Esperaria-se entao que as caracteristicas doadoras
do poli(isopreno) intensificassem, quando o polimero fosse
colocado em contato com especies aceptoras mais fortes que o
DNBIB. Para investigar este possivel comportamento, tentou-se
realizar medidas do grau de inchamento do poli(isopreno), com

grau de reticulacao 1,8% molar, em tolueno contendo cloranil
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como especie aceptora, a varias temperaturas. Surpreendente-
mente, foi observado que os filmes, previamente reticulados,
ao invés de simplesmente absorver o solvente, formando um
gel, dissolveram-se, tornando-se uma solucao aparentemente
viscosa. Este fato, nao esperado ate entaoc, induziu a efetu-
ar estudos da interacao poli(isopreno)-cloranil, atraves de
medidas de viscosidade de solucoes do polimero, nao reticula
do, dissolvido em tolueno na presenca de cloranil. A figura
33,(p.112), apresenta um conjunto destas medidas, mostrando
a variacao da viscosidade especifica com o tempo, a 30°C. ©
tempo t = 0 refere-se as medidas em tolueno puro, e tempos
t >0 referem-se as medidas em tolueno contendo cloranil, na
proporcao 1:10 molar {(polimero: grupo aceptor). Observa-se,
nesta figura, que a viscosidade especifica varia com o tempo
de forma logaritmica. Realizando outros experimentos, substi
tuindo o poli(isopreno) por poli(butadieno), tamb&m nao reti
culado, mantendo as demais condicoes anteriores, nao foi ve-
rificade variacoes da viscosidade especifica com o tempo.Rea
lizou-se ainda medidas de viscosidade especifica de po]i(isg
preno) dissoluido em tolueno, contendo DNBIB como especie
aceptora, e, tambem neste experimento a viscosidade especifi

ca manteve-se praticamente constante em relacao ao tempo.

Apos estes experimentos, concluiu-se que ha uma
forte interacao entre o poli(isopreno) e cloranil, que pode
estar envolvida diretamente com a variacaoc da viscosidade es
pecifica com o tempo, (fig. 33), e talvez também com a pos-
sivel degeneracao dos reticulados de npoli(isopreno) quando

colocado em contato com tolueno contendo cloranil. Ocorrem
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tambeém interacoes entre poli(isopreno) com a especie acento-
ra DNBIB, e estas, mais fracas, podem estar relacionadas com
o decrescimo do grau de inchamento do poli(isopreno) reticu-

lado, com o aumento da concentracao do DNBIB(fig.32).

Nao foram realizadas medidas do grau de inchamen-

to do copolimero doador poli(isopreno-co-carbazola), ou
PISOPCZ, em tolueno contendo especie aceptora, pois, o poli
(iscpreno), por ter o seu grau de inchamento decrescido com
a presenca da especie aceptora, nao se prestaria como padrao

para comparacoes de tais medidas.



6 — CONCLUSOES

A sintese de copolimeros do tipo PISOPCA, PISOPDB e
PISOPCZ foi realizada por modificacao quimica da cadeia do po-
1i(isopreno). A epoxidacao das ligacoes duplas e posterior a-
betura do anel oxirano para introducdao dos grupos doadores e
aceptores mostrou-se eficiente e o grau de substituicao obtido
foi menor que 10% molar. A avaliacao do grau de substituicao
por espectroscopia na regiao do ultra-violeta, por padroniza-
¢ao interna utilizando compostos modelo, e viavel pois possi-
bilita a determinacao quantitativa das especies doadora e a-
ceptora introduzidas no poiimero original. Mesmo com este pe-
queno grau de substituicao, foi verificado a formacac de com-
plexos por transferencia de carga, como evidenciado pelas me-
didas gravimetricas do grau de inchamento. Para estudos com-
parativos, como os realizados neste trabalho, a utilizacdao de
medidas gravimetricas do grau de inchamento mostrou-se adequa-
do para caracterizar a formacao de complexos de transferéncia

de carga.

Quando se faz medidas deo grau de inchamento, 0 grau
de reticulacao do material em estudo torna-se muito importan-

te. Deve-se manter o mesmo grau de reticulac3o e uma boa homo-
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geneidade nos filmes a serem inchados. Na reticulacao em solu-
cao, utilizando o agente bienofilico BPMID, como reticulante,

ocbtém-se filmes com boa homogeneidade.

Das medidas gravimetricas do grau de inchamento rea-

lizadas, pode-se concluir que:

- 0 grau de inchamento do poli(isopreno) reticulado

nao & afetado pela presenca de carbazola, nas concentracoes es
tudadas. Isto foi verificado tanto no cinetica de inchamento
realizada a 250C, quanto nas medidas gravimétricas do grau de
inchamento realizadas a varias temperaturas (25, 30,35 e 400C),
Por outro lado, poli(isopreno) reticulado em contato com solu
¢des de grupos aceptores (CA ou DNBIB) em tolueno, sobre agao

destes grupos, possivelmente degradando ou diminuindo o sau

grau de inchamento quando a espécie aceptora e cloranil e

DNBIB, respectivamente.

- PISOPCA quando em contato com tolueno contendo car
bazola, tem maior tendencia de formar complexos por transfe-
réencia de carga do que o PISCPDB, nas mesmas condigoes, e esta

de acordo com os resultados publicados por Brieglev eChecaﬂaﬁz

- Nos sistemas estudados, verificou-se gque um aumen-
to na temperatura induz um acréscimo no grau de inchamento, de
monstrando que a temperaturas maiores ocorre uma interacao mais
efetiva entre o poiimero e o solvente, neste caso, tolueno. Is

to estd coerente com a literaturacs» 40, 41 e 43

Foi verifica
do ainda que com o aumento da temperatura, a intensidade da

complexacao diminui, evidenciando a termoreversibilidade dos



complexos formados por transferencia de carga.

Para uma continuidade dos trabalhos desenvolvidos,
sugere-se estudos do grau de inchamento de reticulados do
PISOP, PISOPCA e PISOPDB a temperaturas mais baixas, abrangendo,
desta forma um maior intervalo de temperatura, possibilitando
uma observacao mais detalhada do fenomeno aqui estudado. Alem
disso, a provavel degradacao do poli(isopreno) através da interacao com
0o cloranil em solucdo, parece oferecer perspectivas de um es-
tudo cinetico a parte, podendo zinda ser utilizados, para e-
feito de comparacgao, outras espécies tambem foriemente acepto-

ras .
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