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RESUMO

Poli(butadieno) foi reticulado, em solucao, com
4,4'-(4,4'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona (BPMTD).
Para monitoramento da reacao foi medida a absorbancia de uma
transicao n — T * do sistema 1,2,4-triazolina-3,5-diona. Segun
do os estudos realizados, para baixas conversoes a reacao segue
um esquema cinetico de pseudo-primeira ordem e 0 processo nao e
controlado pela difusao, pois independe da viscosidade inicial
do sistema. Para altas conversoes, o processo torna-se dependen
te do peso molecular e da concentracao do polimero inicial, de-
vido a ocorrencia de uma difusao impedida a nivel de segmentos

de cadeia.

Estudos preliminares da reacao de reticulacao da bor-
racha butilica com a BPMTD mostraram que, como o numero de liga
coes duplas por cadeia polimerica e menor neste caso, ocorre
formacao de um menor numero de ligacoes intramoleculares e a
quantidade de BPMTD necessaria para que ocorra gelificacao e

muito menor do que no caso do poli(butadieno).



KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Lbsungsvernetzung von Polybutadien mit
4,4'(4,4'-DiphenyIlmethylen)-bis-12,4-triazolin-3,5-dion wurde
untersucht. Die Reaktion wurde durch die Messung der n — I *

Absorption im Sichtbaren Bereich verfolgt.

Es wurde gefunden,dass die Reaktion bei kleinen

Umsdtzen durch eine Kinetik Pseudo 1. Ordnung beschrieben werden

kann.

Bei hohen Umsdtzen wird eine Abweichung von diesem
Verhalten gefunden, die auf eine segmentale Diffusionsbehinderung
zurlickgeftlhrt werden kann. Diese Abweichung wird als Funktion
des Primarmolekulargewichts, der Polymerkonzentration und der
Vernetzerkonzentration untersucht. Untersuchungen an
Butylkautschuk zeigen, dass eine kleinere Vernetzermenge flr
die Gelbildung notwendig ist. Dieses Verhalten ist damit zu
erkldren, dass intramolekularen Reaktionen wegen der kleineren

Zahl von Doppelbindungen nicht mehr stattfinden kann.



I — INTRODUCAO

1.1 — Relevancia do Estudo

Entre os polimeros de maior importancia tecnologica
encontram-se as borrachas, cuja caracteristica fisica mais im-
portante e o alto grau de deformabilidade sob a acao de forgas
comparativamente pequenas1. Em geral, para que uma borracha nao
sofra escoamento, quando submetida a tensao, deve passar por
um processo de reticulacao, no qual as cadeias polimericas sao
todas ligadas entre si. Alem de dependerem das caracteristicas
inerentes ao material polimerico, as propriedades mecanicas e
elasticas dos reticulados dependem, ainda,de sua morfologia e

do grau de reticulacao.

A teoria da elasticidade da borracha descreve o com-
portamento elastico de borrachas reticu]adas1 e, a medida que
sao desenvolvidos novos métodos, como “H-RMN (Ressonancia Magne
tica Nuclear de Deuterio), SANS (Espalhamento de Neutrons em Pe
queno Angulo)e outros, capazes de detectar a orientacao das ca-
deias em pontos topologicos definidos, cresce a necessidade de
se estudar o mecanismo de deformacao de elastomeros a nivel mo-

lecular, com a finalidade de se comprovar a teoria da elastici-



dade de borracha e seu mecanismo de deformacao afim. Para o es-
tudo deste mecanismo e necessaria a obtencao de reticulados com
funcionalidade e morfologia bem definidasz. A obtencao de reti-
culados com estas caracteristicas e dificultada pelo proprio ca
rater aleatorio da reagao, podendo ocorrer, por exemplo, a for-

~ . . . . 1
macao de aneis elasticamente inefetivos .

0 processo de reticulacao mais largamente utilizado e
a vulcanizacgao, que envolve a reacao do enxofre, na presenca de
aceleradores, com 1igas duplas presentes na cadeia polimerica.
0 mecanismo desta reacdo & extremamente complexo e nao totalmen
te esclarecido. Alem disso, os reticulados obtidos nao apresen-
tam morfologia definida3, sendo inadequados para o estudo da e-
lasticidade da borracha. Na tentativa de obterem-se reticulados
adequados a este fim, outros metodos, como a irradiacao com ra-
ios gama, a reacao com peroxidos ou agentes quimicos bifuncio-
nais capazes de reagir com determinadas unidades estruturais da

cadeia polimerica primaria, vem sendo uti]izadosz.

Uma vez que o processo de obtencao do reticulado 1in-
fluencia de forma marcante as suas propriedades, o estudo des-
tes processos apresenta, tambem, grande interesse e muitas teo-
rias tentam descrever o comportamento do sistema em torno do
ponto a partir do qual o reticulado passa a existir, bem como

os fatores que afetam esta obtencéoq’s.
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1.2 — Escopo do Trabalho

A borracha reticulada deve exibir propriedades alta-
mente elasticas, isto e, ser capaz de retornar a forma e dimen-
soes originais apos ser submetida a grandes deformacoes e, tam-

bem, tornar-se insoluvel em qualquer solvente'.

Para um estudo adequado do seu mecanismo de deforma-
cao e necessaria a obtencao de reticulados tridimensionais 1i-

deaiss.

Reticulados tridimensionais com funcionalidade defini
da podem ser obtidos atraves da reacao de bistriazolinadionas
com polimeros dienicos que possuam hidrogenios em posicao alili
ca. 0 carater quantitativo desta reacao permite o controle do
grau de reticulacac. Porem, tendo-se em vista a alta reativida-
de destes compostos, a reacao deve ser realizada em soluc&oz.
Reticulados tridimensionais obtidos em solucao apresentam, ge-
ralmente, um maior numero de aneis elasticamente inefetivos, re

sultantes da reacao de uma cadeia com ela mesma4.

Neste trabalho, deseja-se estabelecer a cinetica da
reacao de reticulacao do poli(butadieno) anionico e da borracha
butilica com a
4,4'(4,4'-difeni]meti]eno)-bis—i,2,4-tr1azo]ina-3,5-diona
e correlacionar a eficiencia do agente reticulante com a concen

tracao das ligas duplas e do agente reticulante.



1.3 — O0Objetivo

Deseja-se estudar a cinetica da reacgao de reticulagao
de polimeros contendo hidrogenios alilicos com uma bistriazoli-
nadiona, verificando-se a influencia da concentracao das 1ligas
duplas na solucao, bem como da concentracao e distribuicao das
ligas duplas dentro da cadeia polimerica, do peso molecular do

polimero e da concentracao do agente reticulante.

- Serao utilizados poli(butadieno) anionico com diferen-
tes pesos moleculares, borracha butilica e como agente reticu -
lante o

4,4' (4,4'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolina- 3,5-diona (BPMTD).
As reacoes serao realizadas em tetrahidrofurano ou tolueno e se

rao utilizadas diferentes concentracoes iniciais de polimero e

BPMTD. As reacoes serao monitoradas em espectrometro UV-visivel.

Para auxiliar na elucidacao do esquema cinetico serao
realizadas, ainda, reacoes com olefinas de baixo peso molecular

e 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona.
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1.4 — Revisao Bibliografica

0 primeiro tratamento teorico visando estabelecer uma
relacao entre a deformacao macroscopica e o mecanismo de defor-
macao e orientacao das cadeias no reticulo foi desenvolvido por
Kuhn?. Esta teoria supoe uma distribuicao gaussiana para as dis
tancias entre os extremos das cadeias e uma deformacao afim pa-
ra os mesmos. Porem, quando a teoria e utilizada para descrever
o comportamento mecanico de reticulados frente a ensaios de ten

sao vsdeformac508'10

, verifica-se que 0os resultados diferem a-
centuadamente do comportamento real, principalmente para as

|
grandes deformacgcoes nos ensaios de tracao uniaxial.

Treloar1 propoe um tratamento teorico em que a distri
buicao das distancias entre os extremos das cadeias e considera
da nao-gaussiana como €& esperado que ocorra para grandes exten-
soes. A teoria desenvolvida com base nesta suposicao nao descre
ve apropriadamente a curva tensao vs. deformacao para pequenas
deformacoes nos ensaios de tracao uniaxial, embora seja mais a-

dequada na regiao das grandes deformacoes.

Uma outra teoria, desenvolvida originalmente por Ja-
mes e Guth11'13, estabelece que as jungoes, ao contrario do que
supoe a teoria de Kuhn?, sofrem flutuacoes e que estas podem
ser descritas por uma fungao gaussiana. De acordo com esta teo-
ria, em um reticulado sujeito a uma deformacao, a distancia me-

dia entre as juncoes apresenta um mecanismo de deformacao afim.



Estas teorias encontram-se descritas e amplamente dis

1 -

cutidas nas obras de Treloar e Flory' .

Visando obter tratamentos teoricos que melhor descre-
vam o comportamento dos reticulados reais Ronca e ATlegra14,F1g
ry15'19 e Graess1ey20 aperfeicoaram a teoria de James e Guth13
levando em consideracao fatores como o volume ocupado pelas ca-
deias e as interacoes entre as mesmas, que nao eram considera-

dos na teoria original,e que restringem a magnitude das flutua-

coes, tornando-as dependentes do grau de deformacao.

Mark® utilizou poli (dimetilsiloxano) (PDMS) com ex-
tremidades hidroxiladas acopladas por meio de silicatos para O
estudo do aumento do modulo de elasticidade para grandes defor-
magcoes, quando o reticulado e submetido a ensaios de tracao uni
avial, relacionando-o ao limite de extensibilidade das cadeias,
isto e, a uma distribuicao nao-gaussiana das extremidades das
cadeias. Este processo de obtencao de reticulados tridimensio -
nais reduz a um minimo o numero de extremidades livres de ca-
deia, porem estes reticulados possuem uma extensibilidade maxi-
ma de apenas 250%, enquanto que para os reticulados geralmente

utilizados este valor situa-se entre 500 e 1000%.

Bastide et aliic!~22

utilizaram o Espalhamento de Neu
trons em Pequeno Angulo) (SANS) para estudar reticulados de po-
1i (dimetilsiloxanos) (PDMS) e poli (estireno) (PS). Os resulta
dos obtidos mostraram que, em amostras nao deformadas, as ca-

deias reticuladas apresentam uma distribuicao gaussiana e que

estas mesmas amostras quando inchadas apresentam cadeias reticu



ladas com as mesmas dimensoes que as cadeias livres em solucao.
Observaram, ainda, que as amostras de PDMS uniaxialmente defor-
madas, apresentam um raio de giro (distancia entre a extremida-
de da cadeia e o centro de massa da mesma), ou seja, uma defor-
macao a nivel molecular, menor do que a prevista pelo mecanismo
de deformacao afim. Esta observacao levou os autores a proposi-

cao de um mecanismo de deformacao nao-afim.

23 utilizaram 2H-RMN para analisar a-

Deloche et alii
mostras de elastomeros inchadas em solventes deuterados e obser
varam que, quando a amostra e submetida a uma deformacao, ocor-
re um desdobramento quadrupolar, indicando uma difusao reorien-
tacional anisotropica das moleculas do solvente, provocada por
um campo uniaxial gerado pelas cadeias deformadas do reticulo
Este resultado levou De1oche24 a analisar reticulados de PDMS,
contendo segmentos deuterados, mostrando que a tecnica e adequa

da para estudar a orientacao a nivel de segmentos gerada pela

deformacao uniaxial.

2 e .
5 utilizaram amostras reticuladas de

Gronski et alii
poli(butadieno) anionico totalmente deuterados ou deuteradas so
mente nas imediacoes dos pontos de reticulacao para, atraves de
2H-—RMN, estudarem a orientacao a nivel de segmentos, quando 05
reticulados sao submetidos a deformacao uniaxial e verificaram
que a deformacao das cadeias do reticulado e de natureza nao ho
mogenea, sendo mais acentuada nas regioes proximas ao ponto de

reticulacao.

0 desenvolvimento destas teorias referentes ao compor



tamento elastico das borrachas exige reticulados com proprieda-
des bem definidas. As dificuldades na obten¢ao destes reticula-
dos sao conseqliencia do carater aleatorio da reacdao de obtencgao
dos mesmos, que torna suas propriedades dependentes do processo
pelo qual foram obtidos. Um dos processos de obtencao de reticu
lados e a gelificacao, ou seja, a reticulacao em solucao. Va-
rios autores tem procurado desenvolver teorias na tentativa de

descreve-la adequadamente.

F1ory4desenv01veu teorias que estabelecem as condi-
¢oes criticas para a formacao de reticulados tridimensionais in
finitos a partir da polimerizacao de monomeros com funcionalida
de maior ou igual a tres e para a formacao de reticulados tridi
mensionais infinitos a partir de moleculas nolimericas lineares,
atraves das chamadas ligacoes cruzadas.]—']ory4 nao leva em consi
deracao as ligacoes intramoleculares que podem ocorrer nos pro-
cessos reais e cada ligacao formada deve diminuir de uma unida-

de o numero de cadeias poliméricas primarias presentes.

Ki1b5 aprimorou o metodo de F]ory4 incluindo a forma-
cao de aneis intramoleculares no calculo da extensao da reacao
no ponto de gelificacao para polimerizacao em solucao de monome
ros com funcionalidade maior ou igual a tres. Segundo o autor,
a formacao destes aneis torna a gelificacao dependente da dilui

cao do sistema.

Price et a11126

estudaram a extensao da reacao de ge-
lificacao em diversas misturas de cloreto de adipoila, trimeti-

loletano e neopentil glicol a diferentes diluicoes, usando



tetracloroetano como solvente. 0Os resultados obtidos mostraram
que o aumento da diluicao ou a diminuicao da propor¢ao do al-
cool trifuncional, aumenta a extensao da reacao no ponto de gel.
Acima de uma certa diluicao nao ocorre gelificagao, mesmo quan-
do a reacao se completa. Estes resultados coincidem com a teo-
ria proposta por Ki1b5. Com extensao de reacao superior a 60% a
velocidade da reacao decresce de forma marcante e dificilmente
a reagcao se completa, levando os autores a presumir que grupos
reativos ficam isolados dentro do reticulado, nao sendo acessi-
veis uns aos outros. Estes grupos apresentam baixa reatividade

mesmo com alcoois de baixo peso molecular.

27 estudou a reacao de misturas de dimetildiclo-

Price
rosilano e metiltriclorosilano em cloroformio, tanto com etile-
no glicol como com decametileno glicol, verificando que tanto o
aumento da dilui¢cao como o decrescimo da funcionalidade media,
aumentam a extensao da reacao no ponto de gel. As variaveis do
sistema foram correlacionadas utilizandc a teoria proposta por

Ki]bs.

28 desenvolveu uma teoria para descrever 0

De Gennes
processo de gelificacao de cadeias polinmericas ideais em solu-
cao e estabeleceu que a concentracao critica para que ocorra ge
lificacao e aquela em que as cadeias polimericas comecam a SO-

brepor-se.

Daoud29 estudou a reticulacao de cadeias polimericas

em solucoes semi-diluidas, considerando os efeitos do volume ex

cluido e que o numero de contatos da cadeia com ela mesma ou
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com outras cadeias depende da concentracao da solug¢ao. 0O autor
verificou que a extensao da reacao no ponto de gelificacao de-

pende fortemente da concentracao da solucao.

Recentemente, foi proposta uma alternativa sintetica
para obtencao de reticulados com propriedades bem definidas. Es

ta alternativa baseia-se na reacao entre uma bistriazolinadiona

com polidienos insaturados que possuam hidrogenios em  posicao

alilica. Esta reacao em muito se assemelha com a reacao ene

entre triazolinadionas e olefinas de baixo peso molecular ampla

mente estudada por But]erBD.

A sintese de triazolinadionas foi reportada pela pri-

< e posteriormente por Sto1]e32, porem com

meira vez por Thiele
baixos rendimentos devido a sensibilidade do produto a acidos e

bases.

33 descreveram a sintese da

Cookson e Gupti
4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona em quatro etapas a partir do
hidrato de hidrazina e dietilcarbonato, obtendo na primeira eta
pa hidrazinacarboxilato de etila. A uma solucao deste composto
em benzeno adicionaram isocianato de metila, tambem dissolvi-
do em benzeno e obtiveram 4-fenil-1-carbetoxisemicarbazida. Na
terceira etapa, trataram este composto com uma solucao aquosa
de KOH 4M, obtendo a 4-fenilurazola. Realizaram a oxidacao da
4-fenilurazola a 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona em acetato

de etila, utilizando hipoclorito de t-butila como agente oxidan

te.



4 oxidaram a 4-fenilurazola a

Stickler e Pirk1e3
4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona em diclorometano com tetra-
oxido de dinitrogenio com altos rendimentos e ausencia de rea-
coes secundarias. Alem disso, o agente oxidante gasoso pode ser

facilmente separado, facilitando a obtencao do produto puro.

Cookson, Gilani e Stevens35 verificaram que a
4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona e extremamente reativa fren-
te a dienos e estudaram a estrutura dos adutos formados pela
reacao da mesma com alguns dienos em solucao de acetona a bai-

xas temperaturas.

Pirkle e Stick]er36

verificaram que as triazolinadio-
nas sao tambem poderosos agentes enofilicos, reagindo com mono-
-olefinas que apresentem hidrogenios em posicao alilica e for-
mando adutos 1:1, cujas estruturas permitem concluir que ocorre

migracao da liga dupla durante a reacao.

30 estudaram a

Ohashi, Leang, Matyjaszenesk e Butler
estrutura dos produtos da reacao ene entre trazolinadionas e al
quenos. Alem disso, estudaram a estrutura de poli(isopreno) e
poli(butadieno) modificados com triazolinadionas, estabelecendo
que a substituicao na posicao metilenica alilica pelo anel ura-
zola diminui a reatividade dos compostos alilicos para 1/50 de
sua reatividade original pelo menos no que se refere a estrutu-
ras cis- e trans- 1,4, pois as estruturas 1,2 substituidas do po
1i(butadieno) sao mais reativas, tornando mais provavel a dis-

substituicao.
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Burrage, Cookson, Gupti e StevensB? estudaram a cine-
tica e os parametros de ativacao para a reacao de Diels-Alder
entre 1,2,4-triazolina-3,5-dionas substituidas na posicao 4 e
diversos dienos conjugados. Propuseram um esquema cinetico de
segunda ordem para as reacoes e estudaram a influencia do sol-
vente na velocidade de reacao e nos parametros de ativacao, es-
tabelecendo como causa principal para o aumento da entalpia de
ativacao ao se passar do benzeno para o acetato de etila uma
maior solvatacao do dienofilico. Esta ideia e consistente com a
observacao de absortividades molares menores e deslocamento
hipsocromico para a absorcao n — W* gquando se utiliza acetato
de etila no lugar de benzeno.

Ohashi e But]er38, ao estudarem a reacao ene entre

triazolinadionas e alquenos em diversos solventes, obtiveram re
sultados semelhantes, tendo verificado que em THF a reacao e
ainda mais lenta do que em acetato de etila. Alem disso, verifi
caram que com relacao aos alquenos, a reatividade aumenta com o
aumento da substituicao na liga dupla carbono-carbono e que a
velocidade de reacao das olefinas ciclicas € menor gque a das o-
lTefinas lineares.

Butler et aliis %! estudaram as propriedades fisicas

de polimeros e copolimeros dienicos modificados com 4-fenil- ou
4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-dionas, verificando que os grupos
polares pendentes da urazola contribuem para as interagoes in-
tra- e intermoleculares tipo ponte de hidrogenio e conferem ao
polimero modificado propriedades caracteristicas dos elastome-

ros termoplasticos.

A BPMTD foi obtida pela primeira vez por
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Saville*? que realizou a sintese em tres etapas, partindo de so
lucoes de bis(4-fenilisocianato) metano e etil carbazato em ben
zeno. Saville utilizou com sucesso a BPMTD na obtencao de adu-
tos com mono-olefinas de baixo peso molecular, porem ao tentar
reticular borracha natural em solucao de benzeno ou mergulhando
tiras finas da mesma em uma solugcao deste produto a temperatura
ambiente, nao obteve filmes uniformes devido a alta velocidade

de reacao.

43 — . y ;
utilizaram com sucesso bistriazolina

Rout e Butler
dionas para reticular polidienos em solucao de benzeno ou diclo
rometano via reacao ene, verificando que estes sdo agentes reti
culantes efetivos a temperatura ambiente. 0Os polimeros reticula
dos foram inchados em benzeno e a densidade de reticulacao, bem
como o peso molecular entre os pontos de reticulacao, foram de-
terminados atraves da equacao de Flory-Rehner, obtendo-se em am
bos os casos, para os diferentes polimeros utilizados,uma rela-

cao linear em funcao da percentagem molar de agente reticulante

adicionado.

Stadler, Jacobi e Gronski44 utilizaram
4,4'(4,4'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona pa-
ra reticular amostras de polibutadieno parcialmente deuterado
acoplado com SiC14, a fim de estudar os regimes de deformacao
das borrachas por 2H-RMN e verificaram que os filmes obtidos
possuem propriedades elasticas excelentes, sendo observadas

deformacoes reversiveis de ate 800%.



II — PARTE TEORICA

2.1 — Elasticidade da borracha

As borrachas ou elastomeros distinguem-se de outros
materiais por apresentarem uma combinacao extraordinaria de
duas caracteristicas: permitem grandes deformacoes sem ruptura
(uma deformacao maxima de 5 a 10 vezes o comprimento nao defor-
mado e comum entre as borrachas tipicas) e quando deformadas
possuem a capacidade de retornar espontaneamente a aproximada-
mente suas dimensbes iniciais apos a remocao da forcaq. A elas-
ticidade da borracha esta intimamente relacionada com o estado
elastico da materia e qualquer polimero que seja constituido

por longas cadeias, pode apresentar comportamento elastomerico

acima de sua temperatura de transicao vitreat.

Como mostra a Figura 1 a curva de tensao vs deforma-
¢ao e tipicamente nao linear, portanto a lei de Hooke nao se a-
plica e o modulo de Young so pode ser calculado na regiao de pe

quenas deformacoes.
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Figura 1: Curva de tensao vs deformacao tipica para

uma borracha vulcanizada (Treloar)!

Para que um material exiba propriedades elasticas e

necessirioaz

a) a presenca de longas cadeias moleculares, com liga

coes que possam girar livremente.
b) forcas secundarias fracas entre as moleculas.

c) a lTigacao permanente das moleculas em alguns pon-
tos ao longo do seu comprimento para formar um reticulado tridi

mensional.

As longas cadeias sao necessarias para permitir a al-
ta extensibilidade. Embora no estado nao deformado as cadeias a
presentem um arranjo de novelos aleatorios, quando a borracha e

submetida a uma forc¢a externa, uma grande deformacao pode ser
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acomodada atraves do rearranjo das cadeias, que assumem uma con
figuracao mais estendida. 0 aparecimento de uma forca restaura-
dora, que se origina da tendencia das cadeias polimericas assu-
mirem novamente a conformacao inicial, e responsavel pela habi-
lidade das borrachas de retornarem a suas dimensoes iniciais a-

pos cessada a forc¢a responsavel pela deformacao.

Obviamente para que 0s rearranjos de configuracao das
cadeias sejam possiveis, o sistema deve possuir mobilidade in-
terna, isto e, as cadeias devem ser Tlivres para assumirem dife
rentes conformacoes estatisticas. Por outro lado, o sistema de-
ve possuir uma estrutura permanente, de forma que a faixa de de
formacao elastica seja aumentada. A introducao de algumas liga-
¢oes cruzadas, que juntam as cadeias em um reticulado tridimen-
sional de extensao infinita evitam a ocorrencia de escoamento
plastico permanente, pois, embora uma cadeia isolada possa dis-
sipar qualquer orientacao induzida por deformacao, cadeias 1i-
gadas em cada extremidade ao reticulado tridimensional nao o po
dem, exceto atraves da restauracao das dimensoes macroscopicas
iniciais. 0 comprimento das cadeias entre os pontos de reticula
cao deve ser suficiente para ndo interferir significativamente

no requisito de liberdade local de movimentoq.

Estruturalmente um reticulado ideal deve apresentar

; = 4
as seguintes caracteristicas 5.

a) todas as cadeias do reticulado devem ter o mesmo

comprimento;

b) cada cadeia deve cstar ligada a dois pontos de re-
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ticulacao (sem aneis ou finais livres de cadeia);

c) dois pontos de reticulacao devem estar ligados por

apenas uma cadeia;

d) todos os pontos de reticulacao devem ter a me sma

funcionalidade;

e) o reticulado nao deve apresentar entrelacamentos

fisicos.

Obviamente num processo real, envolvendo uma reacao
de reticulacao aleatoria, ocorrem varios desvios desta estrutu-
ra idealizada. Em primeiro lugar nem todas as cadeias terao 0
mesmo comprimento, alem disso, outros desvios., conhecidos como
defeitos do reticulado, podérﬁo ocorrer. 0Os aneis, gque sao re-
sultado da ligacao de dois pontos proximos de uma unica cadeic
(Fig. 2b) nao contribuem efetivamente para a elasticidade do
reticulado, porem nao se pode dizer que sua influencia seja nu-
la, pois a formagcao de um anel diminui o comprimento da cadeia

do reticu]ado45.

0 entrelacamentc fisico entre duas cadeias(Fig.
2a), restringe o numero de configuracoes possiveis e tem um e-
feito comparavel aquele de uma ligacao quimica de intercruzamen
to aumentando o modulo de elasticidade. Um terceiro defeito,
sao os finais livres de cadeia (Fig. 2c,d) que consistem em ca-

deias conectadas em apenas uma das extremidades e que desta for

ma nao contribuem para a elasticidade do reticulado.



18

Figura 2: Desvios de estrutura ideal nos reticulados
reais
a) entrelacamento
b) anel elasticamente inefetivo
c,d) finais livres de cadeia
. ponto de reticulacao
o final de cadeia primaria
+ continuacao da estrutura do reticulado
(Flory)%

Para melhor compreensao e utilizacao das propriedades
elasticas da borracha e necessario estabelecer uma relacao en-
tre a deformacao macroscopica e o mecanismo molecular de defor-
macao e orientacao das cadeias do reticulo. Este assunto tem si
do objeto de muitos estudos e, nos dias de hoje, ainda e consi-

derado atual.

A teoria estatistica, cujo desenvolvimento iniciou-se

com o trabalho de Kuhn?, teve influencia decisiva no estudo das
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grandes deformacoes elasticas, pois, ao contrario das teorias
anteriores, abrange o tratamento de qualquer tipo de deformacao
(tracao, compressao, etc).

No desenvolvimento das relagoes entre a tensao e a de

8-10 a teoria estatistica supoe, que a distancia entre

formacao
as extremidades das cadeias do reticulado e a mesma que para um
conjunto correspondente de cadeias livres e que a distribuicao
destas distancias e gaussiana. Alem disso, a teoria supoe que
durante a deformacao nao ocorre variacao de volume e que a dis-
tancia entre os extremos das cadeias se deformam na mesma pro-
por¢ao que a deformacao macroscopica, isto e, o mecanismo de de
forma;ﬁo e afim (Fig. 3). Esta ultima suposicao e de grande im-

portancia, pois e ela que relaciona a deformacao macroscopica

com o mecanismo molecular de deformacao

S—
=

Figura 3: Representacao esquemética de uma deformacao afim, com
A= L/Lg=1/19. e a deformacao sofrida pela amostra,
Lo e L o comprimento da amostra antes e apos a deformacao,
1o e lo comprimento reticulo antes e apos a deformacao ,
respectivamente.

Comparando a curva teorica que descreve o comportamen
to do sistema, quando submetido a ensaios de tensao x deforma -
¢ao com resultados experimentais obtidos1, verifica-se que a
concordancia e bastante pobre, principalmente para ensaios de

tracao uniaxial, como mostra a Fig. 4.
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Figura 4: Curvas de tensao vs deformacao comparando os resultados
obtidos com as teorias gaussiana e nao-gaussiana.

0 experimental
--- calculada pela teoria gaussiana 1
—— calculada pela teoria nao-gaussiana (Treolar)

0 desvio mais acentuado ocorre na regiao das grandes
extensoes. Este efeito e atribuido a extensibilidade finita das
cadeias do reticulado. Foi desenvolvida, entao, uma teoria esta
tistica! nao-gaussiana, pois a gaussiana so e valida quando a
distancia entre os extremos da cadeia & muito menor que o com-
primento da cadeia extendida. Os resultados obtidos com esta
teoria ajustam-se melhor aos dados experimentais na regiao das

grandes extensoes, mas nao descrevem apropriadamente o comporta
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mento na regiao das pequenas extensEjes1 (Fig. 4).

Outros tratamentos teoricos foram desenvolvidos no

mi

sentido de obter melhores resultados, uma vez que o inicial

bastante simplificado.

Na teoria de Kuhn’ as juncoes sao consideradas fixas
e a liberdade de movimento do sistema fica limitado as cadeias
do reticulado. Na realidade, porem, as juncoes tomam parte no
movimento micro-Browniano dos elementos de cadeia associados. Na

=13 e permitido as juncoes, uma liber-

teoria de James e Guth
dade de movimento estatistica, sujeita apenas a restricoes im-
postas pelas cadeias associadas a cada juncao. As flutuacoes
das juncoes podem ser descritas por uma funcao de probabilidade
gaussiana e o seu valor medio e independente da deformacao do
reticulado. Se o reticulado € sujeito a uma deformagao homoge-

nea, o deslocamento das posicoes medias das juncoes ocorre se-

gundo o mecanismo afim.

Ate agora os tratamentos teoricos, consideram reticu-
lados ideais, onde o efeito fisico de uma cadeia esta confinado
exclusivamente a forg¢a que exerce no par de juncoes ao qual es-
tao ligada. Os efeitos de volume ocupade e de integridade estru

tural nao foram levados em consideracao.

Nos reticulados reais, devem ser consideradas as inte
racoes que ocorrem entre diferentes partes do reticulado e que
The conferem coerencia. Levando em consideracao ainda, o volume
ocupado e os impedimentos estericos das cadeias adjacentes, a

magnitude das flutuacoes torna-se bastante reduzida18.
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A reducao das flutuacoes nao tem influencia no estado
nao deformado, porem a magnitude das interacoes entre as cade-
jas depende do grau de deformacao, tornando as flutuacoes depen

dentes, tambem, da deformac5018.

No tratamento tedrico desenvolvido por F1ory15"18 as

restricoes sao localizadas em dominios que circundam as juncoes,
uma vez que, por estarem ligadas a diversas cadeias, sao as en-
tidades mais vulneraveis as restricoes de movimento. No reticu-
lado nao deformado o dominio das restricoes e esferico e a dis-
tribuicao da probabilidade das flutuacoes e convenientementie to
ada como gaussiana. Em principio, tanto a posicao media dos do
minios como a sua forma sao consideradas como sujeitas a trans
formacoes afins com a deformacao macroscopica, porem, comparan-
do a teoria com os resultados experimenta1519 torna-se aparente

que as restricoes relaxam mais rapidamente com a deformacao do

que seria de supor pela deformacao afim.

Com o surgimento de metodos como o espalhamento de
neutrons em pequeno angulo (SANS) e ressonancia magnética nu-
clear de deuterio (ZH-RMN) pode-se avaliar melhor as alteracoes
de conformacao e agregacao das cadejas. O SANS fornece informa-
coes sobre a variacao de dimensoes globais (raio de giro, dis-
tancia entre os extremos das cadeias), tanto de cadeias livres

2

como de cadeias interligadas, enguanto que o “H-RMN fornece in-

formacoes mais a nivel local de segmentosz.

Resultados obtidos a partir de medidas de SANS revela

ram que as cadeias do reticulado apresentam as mesmas dimensoes

- -

.
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que as cadeias livres e que o raio de giro das cadeias elasti-
cas, quando o reticulado e inchado em um bom solvente, e igual
ao de uma cadeia livre correspondente no mesmo solvente. Alem
disso, o metodo revelou que a deformagao molecular induzida por
deformacao ou inchamento e muito menos pronunciada que & previs

21. Estes resultados levaram

ta pelo modelo de deformacao afim
a necessidade de consideragao de um novo mecanismo de deforma-
¢ao, tendo sido proposto que as grandes deformacoes macroscopi-
cas podem ser produzidas atraves de rearranjos topologicos em

22

uma escala maior que o tamanho de reticulo envolvendo somente

deformacoes moleculares.

0 ponto de partida deste argumento baseia-se em uma

observacao feita originalmente por F1ory15

de que em um reticu-
lado seco as cadeias elementares estao grandemente espalhadas.
Como conseqliencia, uma dada juncao tem dois tipos de primeiros

vizinhos.

Figura 5: Representacao esquematica de um reticulado.
A circunferencia tracejada tem um raio i-
gual a distancia entre os extremos de wuma
cadeia. As estrelas representam os vizinhos
topologicos e os circulos, os vizinhos espa
ciais. A linha dupla representa o caminho
mais curto entre_dois vizinhos espaciais.
(Bastide et al.)22
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Os primeiros vizinhos topologicos que sao diretamente
conectados a juncao de referencia por uma cadeia elementar e oS
primeiros vizinhos espaciais, que embora estejam a uma distan-
cia fisica menor ou igual a dos primeiros vizinhos topologicos,

sao conectadas a esta atraves de longos caminhos no reticulado.

Para o tamanho de reticulo considerado, o numero de
vizinhos espaciais e muito maior que o de vizinhos topologicos,
implicando em que, em media, o caminho mais curto conectando
duas juncoes vizinhas e muito maior que uma cadeia elementar.Ba
seados nesta observacao, o0s autores22 conjecturaram que em um
reticulado sujeito a uma deformag¢ao macroscopica, 0S caminhos
topologicos restritos por grande niumero de juncoes sao mais de-
formados que as cadeias elementares. Conseglientemente, sob de-
formacao, a distancia entre os pares de vizinhos espaciais e
drasticamente aumentada com relagao aos pares de vizinhos topo-
logicos, resultando em um rearranjo das posicoes relativas dos

pares de juncgao.

25

Por outro lado, estudos preliminares que utilizaram

2H-RMN para verificar a deformacao molecular nas imediacoes das
juncoes em comparagcao com a deformacao molecular da cadeia como
um todo, mostraram que, para deformacoes maiores que 400%, a de
formacao das cadeias do reticulado € mais acentuada nas imedia-

coes das juncoes, e, portanto, de natureza nao-homogenea.
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2.2 — Gelificacao

A gelificacao e a transicao de fase sol-gel e pode o-
correr tanto pela polimerizacao de monomeros com funcionalidade
maior ou jgual a tres (que nao sera discutida, pois nao e obje-
to deste trabalho) como pela introducao de ligacoes quimicas de
intercruzamento entre cadeias polimericas lineares, quando es-

tes processos sao realizados em so]ucéoas.

A fase sol caracteriza-se pela presenca unicamente de
macromoleculas finitas, enquanto a fase gel & caracterizada pe-
la presenca de uma macromolecula infinitaqs. Desta forma, a ge-
lificacao envolve a formacao de uma macromolecula infinitamente
grande (Fig. 6). 0 ponto critico entre as duas fases, ou seja,
o ponto onde a macromolecula infinita come¢a a surgir, e conhe-

cido como ponto de gelificacéoay.

| ¢
‘\%ﬁ%@&

Figura 6: Representacao esguemética da transicao de
uma solucao diluida (a) para uma solucao
concentrada (b) e para um gel (c), onde:

0 extremidade de cadeia
e ponto de geticu]acﬁo
(Vollimert)?
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Enquanto em uma solucao de macromoleculas finitas as
cadeias podem se mover independentemente e, se o solvente for
removido, as macromoleculas podem ser redissolvidas no mesmo
solvente ou em outro apropriado, no gel as cadeias nao se movem
mais como unidades independentes e o movimento de uma envolve,
geralmente, o rearranjo de varias outras pertencentes ao conjun
to. Como consegtllencia, o gel nao escoa, podendo, somente, rea-
gir atraves de uma forca restauradora, quando submetido a uma
deformacao e, alem disso, o reticulado tridimensional torna-se
insoluvel em qualquer solvente, embora possa sofrer certo grau

de inchamento nos mesmos.

Embora teoricamente uma ligacao quimica de intercruza
mento por cadeia inicial de polimero seja suficiente para que
se obtenha uma macromolecula infinitamente grandea, verifica-se
experimentalmente que e necessario um numero muito maior de 1i-
gacoes, devido a ocorrencia de ligacoes intramoleculares. Estas
ligacoes intramoleculares sao mais freqllentes na gelificacao do
que nos processos de reticulacao na ausencia de solvente e a ex

tensao da reacao no ponto de gelificacao torna-se dependente da
concentracao do polimero na solucao 1nicia]29. A concentracao
de polimero na solucao para que ocorra gelificacao deve ser tal
que as cadeias polimericas enoveladas estejam ao menos parcial-

28

mente sobrepostas®, caso contrario as ligacoes serao todas in-

tramoleculares.

0 principal problema no estudo da gelificacao & a de-
terminacao do ponto no qual ocorre a formacido do gel e a corre-

lacao de variaveis teoricas com propriedades do sistema. As va-
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riacoes de quantidades geométricas, como o peso molecular medio
e 0o raio de giro, sao mais faceis de interpretar com base nas
teorias existentes e sao mais freqtlentemente utilizadas para o
estudo da gelificacao. Os metodos utilizados para determinacao
das propriedades geometricas, em geral espalhamento de luz e
viscosimetria, apresentam dois inconvenientes principais: a rea
cao deve ser parada por congelamento ou desativacao dos grupos
funcionais, havendo portanto uma alteracao nas condicoes do sis
tema e as medidas devem ser realizadas em solucao diluida, pro-
vocando alteracao nas dimensoes originais dos novelos polimeri-

cos (por exemplo, no raio de giro)q?.

Por outro lado, medidas mecanicas, como medidas da
viscosidade de cisalhamento e do modulo de cisalhamento, podem
ser realizadas enquanto a reacao se desenvolve. Estas medidas
sao mais faceis de realizar e o sistema nao sofre alteracoes,
contudo a interpretacao dos dados em termos de gelificacao B

muito mais dificil do que para as propriedades geometricas.

Uma conjugacao de metodos tambem pode ser utilizada
como, por exemplo, viscosimetria antes do ponto de gelificacaoe
modulo de cisalhamento apos o mesmo, uma vez que a partir do

ponto de gelificacao o sistema torna-se insoliuvel.

2.3 — A Reacao Ene

Por reacao ene entende-se a reacao entre uma olefina
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com hidrogenios em posicao alilica (ene) e um composto com liga
¢io dupla ativada (enofilo). A reacao envolve a migracao alili-
ca de uma ligacao dupla do ene, a transferencia de hidrogenios

alilicos para o enofilo e a formacao de uma ligacao simples en-

tre os reatantes como mostra esquematicamente a Figura ?.48
H 8 H
c/ x c,/"‘\x C \X
\
| #F ==l =] |
C Y c\ Iy G Y

Figura 7: Representacgao esquematica da reacao ene.

As triazolinadionas substituidas na posicao 4 (Fig.8)
36

sao um dos agentes enofilicos mais reativos que se conhece

0
\
N
X - N " X = CsHs. CHy . etc.
N
0

Figura 8: Representacao esquematica_da estrutura_ das
triazolinadionas substituidas na posicao 4.
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A reacao destes compostos com olefinas e diolefinas

: : 30,36,68 -
de baixo peso molecular foi largamente estudada . Tambem
foram realizados varios estudos sobre a modificacao de polime-

39'41. A reacao e extremamente

ros dienicos com triazolinadionas
versatil, sendo o numero de unidades dienicas que reagem propor
cional a quantidade de triazolinadiona utilizada. As proprieda-
des dos polimeros modificados variam largamente de acorco com a
percentagem de unidades modificadas, desde termoplasticos elas-
ticos ate polimeros amorfos, rigidos e com alto ponto de amole-
cimento. Os polimeros modificados apresentam uma crescente solu
bilidade em solventes polares, alem de observar-se uma diminui-
¢ao na viscosidade de suas solucoes em relacao a do polimero
nao modificado, que e atribuida a uma acentuada reducao no tama

nho dos novelos mo1ecu1ares39'41.

0 estudo da reacao com olefinas de baixo peso molecu-
lar permitiu estabelecer que a velocidade da reacao € influen-
ciada por fatores como a estrutura da olefina, o substituinte

do anel triazolinadiona e o solvente.

A triazolinadiona ataca geralmente a posicao alilica
menos substituida, porem a reatividade aumenta de forma marcan-

te com o aumento da substituicao da ligacao dupla da 01ef1na30.

A ordem de reatividade das triazolinodionas prevista
com base apenas no carater doador ou aceptor de elétrons do
substituinte e a seguinte: p-nitrofenil > fenil > p-metoxifenil>

metil. Esta previsao e bastante satisfatoria em grande parte
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dos casosSS.

0s efeitos da polaridade do solvente sao geralmente
menos pronunciados, destacando-se, porem, a baixa velocidade de
reacao em THF e acetato de etila. A baixa reatividade das tria-
zolinadionas parece indicar um forte complexo doador-aceptor en
tre o solvente e a triazolinadiona possivelmente com um aumento
da densidade eletronica do sistema N = N. Esta suposicao esta
de acordo com as menores absortividades molares e deslocamento
hipsocromico do pico n — ¥ * destes compostos em THF e acetato

de et11a38.

Com a utilizacao de 1H-RMN, foram determinadas as es-
truturas dos produtos de reacao de diversas olefinas de baixo
peso molecular com triazolinadionas. No caso de polimeros (Fig.
9) a estrutura pode ser prevista com base em compostos modelo,

1

pois os espectros H-RMN dos polimeros modificados sao muito

complexos para fornecer informacao suficiente a determinacao da

estruturaao.

Embora o produto da reacao possua ainda uma ligagao
dupla carbono-carbono, que poderia reagir com outra triazolina-
diona, a substituicao do anel urazola em posicao alilica, dimi-
nui a reatividade dos compostos alilicos em aproximadamente 1/50
da sua reatividade original, de forma que mesmo a altas con-
versoes deve-se ter menos de 10% do aduto 1:2. A Unica excecao
sao as unidades 1,2 do polibutadieno onde o monoaduto € altamen

te reat1v030’38.

Bistriazolinadionas que sao ainda mais reativas que



Figura 9:

Polimeros dienicos modificados com

triazolinadionas

a) poli(isopreno)

b) poli(butadieno)
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as trizolinadionas foram utilizadas para reticular polimeros di
enicos, tais como polibutadieno, poliisopreno e copolimeros es-

tireno-butadieno, em solucao a temperatura ambiente ou infe-

43,44

rior . A bistriazolinadiona utilizada e a BPMTD (Fig. 10).

0 0
e @O

Figura 10: Estrutura quimica da BPMTD

A reacao pode ser acompanhada facilmente, pois a cor
vermelha caracteristica da bistriazolinadiona desaparece ao fi-

43. 0s polimeros reticulados foram caracterizados

nal da reacao
via espectroscopia de infra-vermelho, por testes de solubilida-
de e medidas de inchamento, atraves das quais foi constatado
que 0 peso molecular medio das cadeias dos reticulos diminui
proporcionalmente com o aumento da quantidade de bistriazolina-

diona utilizada43'44.

Medidas mecanicas realizadas em filmes obtidos pela
reticulacao em solugao de polibutadieno parcialmente deuterado
com BPMTD, mostraram que estes possuem excelentes propriedades
elasticas, podendo-se alcancar ate 800% de elongacao reversi-

ve144.

Estas propriedades indicaram que estes reticulados sao
apropriados para o estudo dos mecanismos de deformacao afim/nao

-afim e gaussiano/nao-gaussiano.



I1I — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Origem dos solventes e polimeros

0 tolueno p.a. foi adquirido da Merck e o tetrahidro-
furano p.a. do Grupo Quimica S.A. 0 diclorometano utilizado e
comercial e foi fornecido pela Quimissinos S.A. As amostras de
poli(butadieno) anionico  foram sintetizadas, utilizando
n-butil-17tio como iniciador e ciclohexano como solvente, no
Institut flr Makromolekulare Chemie em Freiburg, Alemanha Oci-
dental e a borracha butilica utilizada e comercial. Nos traba-
lhos sob atmosfera inerte, foi utilizado nitrogenio tipo U da

Oxigenio do Brasil S.A. sem purificacao adicional.

3.2 — Equipamentos utilizados

Foram utilizados neste trabalho os seguintes equipa-

mentos:
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Espectrofotometro UV-visivel ZEISS PM2 A de feixe simples
com cela termostatizada e cubetas de vidro ou quartzo com 1

cm de caminho otico no monitoramento das reacoes.

Espectrofotometro UV-visivel Bausch & Lomb Spectronic 2000
de feixe duplo com registrador XY, cela termostatizada «
cubetas de vidro ou quartzo com 1 cm de caminho otico no mo-

nitoramento das reacoes.

Banho termostatico com circulacao MLW tipo U15 com controle
de temperatura para + 0,02K, na termostatizacao da cela da

cubeta durante as reacoes.

Espectrofotometro infra-vermelho Shimadzu IR-408 na caracte-

rizacao dos compostos de baixo peso molecular.

Balanca analitica Sartorius com precisao + 0,001 g em todas

as pesagens que exigiam precisao.

Refratometro de Abbe da ZEISS na caracterizacao de compostos

de baixo peso molecular.

Osmometro de membrana Hewlett-Packard High Speed modelo 502
(Freiburg) na determinacao dos pesos moleculares dos polime-

ros utilizados.
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3.3 — Purificacao dos solventes

Tolueno

0 tolueno p.a. foi refluxado em presenca de sodio me-
talico e benzofenona e destilado sob nitrogenio, sendo armazena
do em frasco especial, que permite a remocao de aliquotas sob

atmosfera inerte (Fig. 11).

Tetrahidrofurano (THF)

0 tetrahidrofurano foi refluxado com hidroxido de
potassio para a remocao dos peroxidos e destilado. A seguir,
foi refluxado em presenca de sodio metalico e benzofenona e des
tilado sob nitrogenio, sendo armazenado em frasco especial que

permite a remocao de aliquotas sob atmosfera inerte (Fig. 11).

Diclorometano

0 diclorometano comercial foi refluxado com hidroxido
de sodio durante cerca de 6 horas, destilado e armazenado sobre

sulfato de sodio anidro.



Figura 11: Aparelhagem de vidro utilizada

a) Frasco para armazenagem de solventes
sob atmosfera inerte
b) Aparelhagem utilizada na oxidacao da

BPMTD-H a BPMTD

3.7
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3.4 — Purificacao e caracterizacao dos polimeros

Poli(butadieno)

0 poli(butadieno) anionico foi utilizado sem purifica

cao adicional.

0s pesos moleculares medios numericos, determinados

por osmometria, das amostras utilizadas sao 60.000, 80.000 e
130.000. Para o metode de sintese utilizado as unidades de
butadieno apresentam 94% de configuracao 1,4 (cis-1,4 e
trans-1,4) e 6% de configuracao 1,2, determinadas por 1H-RMNZ.

A figura 12a mostra estas configuracoes.

Borracha butilica

Cerca de 15 g de borracha butilica foram dissolvidas
em 300 ml de tolueno p.a. sob agitacao mecanica. Apos a dissolu
cao completa da borracha, foram adicionadas 20 g de oxido de a-
luminio para remocao dos microgeis e a solucao foi agitada por
mais 2 horas. A solugao foi filtrada a vacuo atraves de funil
de vidro sinterizado numero 3. Foram adicionados a solucao apro
ximadamente 0,2 g de 2,6-ditert-butil-p-cresol como antioxidan-
te. A borracha foi precipitada em etanol (cerca de 1:10 partes
de tolueno: etanol) e seca a 10'21mrr por 10 dias. A borracha
purificada foi colocada em um frasco fechado e armazenado a

-1809C.
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Figura 12: Estruturas dos polimeros utilizados:
poli(butadieno)(cis-1,4,trans-1,4 e 1,2)(a)

e borracha butilica (b)
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0 peso molecular médio numerico determinado por osmo-

metria e de 250.000 e a percentagem de ligas duplas e de 3% +

1% ("H-RMN) (Fig.12b).

3.5 — Sintese da 4.4'(4,4'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona
(BPMTD)

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 segqundo o metodo de

33

Cookson’” no Institut flir Makromolekulare Chemie de Freiburg.

~ Caracterizacao do BPMTD-H
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Figura 13: Espectro infra-vermelho do BPMTD-H op-
tido em pastilha de KBr.
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Identificacao:

Grupo funcional Numero de onda (cm_1)
N-H (estiramento) 3150
C =0 1690
N =€ =10 1510
Aromaticos 790-760 (2 bandas)

Em um balao de tres bocas de 500 ml1 foram colocadas
2 g de BPMTD-H, 20 g de sulfato de sodio anidro e 250 ml de
diclorometano. 0 balao foi colocado em banho de gelo e mantido
a uma temperatura de aproximadamente 00C durante a reacao. Sob
agitacao mecanica, N,0, produzido pelo gotejamento de acido ni-
trico sobre cobre metalico (Veja Fig. 11b), foi borbulhado na
mistura ate a obtencao de uma coloracao vermelha intensa perma-
nente. Durante toda a reacao nitrogenio foi passado atraves do
sistema. 0 banho de gelo foi removido e o nitrogenio foi passa-
do, ainda, atraves da mistura reacional durante cerca de 30 mi-
nutos para remover parte do Nzo4 dissolvido na solugao de BPMTD
em diclorometano. A mistura foi filtrada para remover o sulfato
de sodio e a BPMTD-H que eventualmente nac tenha reagido. 0 sol
vente foi removido por liofilizacao e a BPMTD foi seca no vacuo

= . «D
(pressao de aproximadamente 10°° torr) e armazenada no escuro a

-180C.

Rendimento: 84%
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Caracterizacao do BPMTD
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Figura 14: Espectro infra-vermelho do BPMTD obtido
em pastilha de KBr.

Identificacao:

Grupo funcional Numero de onda {cm'1)

N =N 2250
C=20 1760
N-C=20 1510

Aromaticos 810-790 (2 bandas)

s0C
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3.6 — Sintese da fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (PTD)

APTD foi obtida por oxidacao da
fenil-1,2,4-triazolidina-3,5-diona (PTD-H) (sintetizada em gran
de quantidade pelo metodo de Cookson33n01n5titut flir Makromole-
kulare Chemie em Freiburg) de forma analoga a BPMTD e armazena-

da no escuro a -180C.

Rendimento: 88%.

Caracterizacao da PTD-H
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Figura 15: Espectro infra-vermelho do PTD-H obti-
do em pastilFas de KBr.
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Identificacao:

Grupo funcional
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Numero de onda (cm'i)
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Caracterizacao da PTD
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Figura 16: Espectro infra-vermelho do PTD obtido

em pastilha de KBr.
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Identificacao:

Grupo funcional Numero de onda (cm'1)
N =N 2300
C =0 1765
N=C=20 1500
Aromaticos 770-725 (2 bandas)
3.7 — Medidas cineticas
3.7.1 — Determinacao das absortividades molares

Tanto a BPMTD como a PTD possuem, na regiao visivel,
um pico de absorcao devido a uma transicao n —e ¥* (Fig. 17),
que foi utilizado para monitoramento da reacao. A posicao deste

pico varia de acordo com o solvente utilizado.

Para cada par soluto/solvente foi determinada a absor
tividade molar em uma faixa de concentracao igual ou maior que

a faixa de concentracao utilizada nas reacoes.

Em cada caso, a quantidade necessaria de BPMTD ou PTD
para preparar 25 ml de solucao com a concentracao molar deseja-
da foi pesada em balanca analitica diretamente dentro do balao
volumetrico. Levou-se a marca com solvente (tolueno ou THF). As

demais solucoes foram preparadas por diluicao em balao volume-



b
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Figura 17: Espectro UV-visivel da BPMTD e da PTD com as mesmas concentracoes molares na
regiao entre 400 nm e 600 nm. a) [BPMTD] = [PTD] = 0,0015 mol/1 em THF; b)
[BPMTD] = (PTD] = 0,0015 mo1/1 em tolueno.
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trico de 5 ml de 4, 3, 2, 1 e 0,5 ml desta solucao. A absorban-
cia de cada uma destas solucoes foi determinada em espectrome-
tro UV-visivel, utilizando-se o solvente puro (tolueno ou THF)
como referencia. Tracou-se um grafico de absorbancia vs concen-
tracao (mol1/1) (Fig. 18,19) e determinou-se a absorti-

vidade molar, pois segundo a lei de Beer.

a = Ebc 1
onde:
a = absorbancia
€ = absortividade molar (1/mol. cm)
b = caminho otico (cm)
¢ = concentracao (mol/1)
Tabela 1 : Absortividades molares de BPMTD e PTD
em tolueno e THF.
Soluto Solvente Amax (nm) E(].mo1'1.cm'1)
BPMTD tolueno 542 430 + 10
PTD tolueno 542 214+ 10
BPMTD THF 527 298 + 10
PTD THF 527 150 + 10
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Figura 18: Absorcao vs concentracao para determinacao das absortividades molares

de BPMTD (a) e PTD (b), em THF, a 527 nm, 250C. Esta curva tambem e
utilizada como referencia na determinacao da concentracao das respec-

tivas solucoes.
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Figura 19: Absor¢ao vs concentracao para determinacao das absortividades molares de BPMTD (a)

e PTD (b), em tolueno, a 542 nm, 250C. Esta curva tambem e utilizada como referen-
cia na determinacao da concentracao das respectivas solucoes.
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3.7.2 — Reacao com o polimero
3.7.2.1 — Preparacao das solucoes de polimeros

A quantidade requerida para preparacao da solucao de
polimero mais concentrada (10% peso/volume para polibutadienoem
THF; 5% peso/volume para borracha butilica em tolueno) foi pesa
da em balanca analitica diretamente dentro do balao volumetrico.
Adicionou-se aproximadamente 3/4 da quantidade de solvente re-
querida, acrescentou-se cerca de mais 1% em peso em relacao ao
pol?merolde 2,6-di-tert-butil-p-cresol e agitou-se o frasco ate
dissolucao completa do polimero. As demais solucoes foram prepa

radas por diluicao, em balao volumetrico, desta solucao.

3.7.2.2 — Preparacao das solucoes do agente reticulante (BPMTD)

A quantidade requerida para preparacao de 5 ou 10 ml
de solucao com a concentracao molar desejada foi pesada em ba-
lanca analitica diretamente dentro do balao volumétrico. Levou-

-se a marca do balao volumetrico com solvente (tolueno ou THF).

Se a dissolucao nao era completa, a solucao era fil-
trada atraves de papel de filtro e a concentracao real determi-
nada medindo-se a absorbancia da solucao e determinando-se o va

Tor correspondente da concentracao na curva de calibracao (Fig.

18,19).
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3.7.2.3 — Reacao

As reacoes entre o polimero e o agente reticulante
(BPMTD) foram monitoradas em espectrofotometro UV-visivel com
cela termostatizada e cubetas de vidro com 1 cm de caminho Oti-
co. As solucoes foram previamente levadas a temperatura de rea-
cao por imersao em banho termostatizado. Como referencia utili-
zou-se uma mistura de 1 ml da solucao de polimero a ser utiliza
da na reacao e 1 ml do solvente puro. Para a amostra colocou-
-se na cubeta 1 ml da solucao de polimero e adicionou-se rapida
mente (tempo menor ou igual a 5 s) 1 ml da solucao de agente re
ticulante, iniciando-se imediatamente a medida do tempo de rea-
¢ao. Homogenizou-se rapidamente a mistura, colocando-se a cube
ta na cela termostatizada e medindo-se o decrescimo da absorban

cia em funcao do tempo de reacao.

3.7.3 — Reacao com olefinas de baixo peso molecular

Para auxiliar na proposicao de um esquema cinetico pa
ra a reacao entre o agente reticulante e o polimero fez-se rea-
gir a BPMTD ou PTD com olefinas de baixo peso molecular. As ole

finas utilizadas foram o ciclohexeno e o0 2-metil-2-buteno.
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3.7.3.1 — Ciclohexeno

3.7.3.1.1 — Sintese e caracterizacao

Em um balao de fundo redondo de 125 ml, colocou-se
20 m1 de ciclohexanol grau sintese da Baker e 5 ml de H3P04
85% da Merck e misturou-se bem. Acoplou-se o balao a um apare-
Tho de destilacao fracionada com o balao coletor imerso em gelo.
Aqueceu-se o balao com manta termica, mantendo a temperatura na
extremidade superior da coluna sempre inferior a 900C. Quando
restava apenas um residuo no balao de reacao, transferiu-se o
destilado para um funil de separacao, adicionou-se cloreto de
sodio ate a saturacao e 2 ml de carbonato de sodio a 5% e agi-
tou-se. Deixou-se separar em duas camadas e escorreu-se a cama-
da inferior aquosa. Colocou-se o ciclohexeno bruto em um erlen-
meyer, adicionou-se cerca de 3 g de cloreto de calcio anidro,
acitou-se e deixou-se em repouso por 30 min. Filtrou-se para um
balao de 50 ml e destilou-se e aparelho de destilacao fraciona
da com o frasco coletor imerso em gelo, coletando a fracgcao com

ponto de ebulicao entre 81-830C.

Caracterizacao
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Figura 20: Espectro infra-vermelho do ciclohexeno
obtido em fase liquida entre placas de
NaCl

Identificacao:

Alceno dissubstituido

Grupo funcional Numero de onda (cm'1]
C - H (estiramento) 3000
C - C (estiramento) 1650
C - H (deformacao) 720
'CHZ' (deformacao) 1440

Indice de refracao

Tabelado (200¢)%° Medido
1,4465 1,4462
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3.7.3.1.2 — Preparacao da solucao

Em um balao volumetrico de 10 ml, colocou-se 2 ml de
ciclohexeno, levou-se a marca com THF e agitou-se para homoge -

neizar a solucao.

3.7.3.2 — 2-metil-2-buteno

3.7.3.2.1 — Sintese e caracterizacao

Em um balao de tres bocas, acoplado a um aparelho de
destilacao fracionada, colocou-se 50 ml de agua e 25 ml de
H,S0, concentrado da Merck. Adicionou-se, entao, 40 ml de al-
cool amilico da Baker. Aqueceu-se vagarosamente o balao em ba-
nho de agua, mantendo a temperatura na extremidade superior da
coluna inferior a 429C. 0 produto foi redestilado coletando-se a
fracao entre 38-3909C. Adicionou-se cerca de 3 g de sulfato de
sodio anidro e deixou-se em repouso por 1 h. Decantou-se o pro-

duto para um frasco fechado.
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Grupo
=
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funcional

H (estiramento)
C (estiramento)
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Indice de refracao

Tabelado (2090¢)%0

1,

3874

Numero de onda (cm'1)

3000

1655

810
1450-1380

Medido
1,3869

0

700
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3.7.3.2.2 — Preparacao da solucao
Em um balao volumétrico de 10 ml colocou-se 0,28 ml
de 2-metil-2-buteno levou-se a marca com tolueno e agitou-se pa

ra homogeneizar a solugdao. Em um balao de 5 ml, colocou-se, en-

tao, 0,5 ml desta solucao e levou-se a marca com tolueno.

3.7.3.3 — Preparacao das solucoes de BPMTD e PTD

As solucoes foram preparadas de forma analoga a des-

crita no item 3.7.2.2.

3.7.3.4 — Reacao

As reacoes foram realizadas de forma analoga a descri

ta no item 3.7.2.3.

3.8 — Analise de dados

As analises foram realizadas com base num esquema ci-
netico de pseudo-primeira ordem, utilizando o programa GELPLOT

3/PRG (Apendice A) escrito em Basic para o computador CP 500.
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Com o auxilio de uma impressora CP-200 o programa per
mite tracar o grafico logaritimo natural da absorbancia vs tempo
e calcula atraves de regressao linear as constantes aparentes
de velocidade de reacao para o intervalo de tempo desejado. 0
programa calcula tambem a funcao de retardacao que procura des-
crever o comportamento do sistema quando o esquema de pseudo-
-primeira ordem deixa de ser valido, permitindo, ainda, ajustar

os dados atraves de um polinomio (grau maximo 8).

i



IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Esquema cinetico”

0 esquema cinetico para a reacao da BPMTD com as liga
coes duplas com hidrogenios em posicao alilica do polimero pode

ser descrito esquematicamente por:

A+ D —ﬁ—b B 2a
k
B fl—2% 0 2b
onde:
0 0
PIOTRO.
A = n
N 2 N
~, =
0 0
~o 0)/
0 0 '

I3
Y

o
L]

ligacoes duplas com hidrogenios em posicao alilica.



IV — RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1 — Esquema cin'ético51

0 esquema cinetico para a reacao da BPMTD com as liga
:c6es duplas com hidrogenios em posicao alilica do polimero pode

ser descrito esquematicamente por:

A+ D —» B 23

B + D —» ( ' 2b
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A principal dificuldade na solucao destas equacoes Ci
neticas e que os diferentes passos da reacao sao de segunda or-

dem. Ha, porém, alguns casos em que a solugao se simplifica:

a) quando kl" k2

0 primeiro estagio esta, entao, praticamente termina-
do, quando o segundo inicia, de forma que cada etapa da reacao

pode ser tratada como uma reacac de segunda ordem simples.

b) quando k1<< k2

A constante observada sera, entao, a de um processo de
segunda ordem simples, porem com a condicao de que dois moles
de D reagem com um mol de A.

¢) quando ky = 2 k

Para esta combinacao de constantes de velocidade a

reacao aparenta ser uma reacao de segunda ordem simples.

Em todos os casos a solucao e a mesma que para um es-

quema cinetico de segunda ordem simples, ou seja:

Q 0} 0
1 g (G = G +CA)

Para o0s casos gerais, em que a relacao entre as cons-
tantes de velocidade nao pode ser enquadrada em nenhum dos ca-

sos acima, a resolucao do sistema e muito mais complexa, sendo
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que as solucoes, geralmente descrevem o comportamento de casos

experimentais particulares.

A resolucao das equacoes tambem pode ser simplificada
pela modificacao das condigoes experimentais, por exemplo, com
a utilizacao de um grande excesso de D, tornando as equacoes um

sistema de pseudo-primeira ordem. Tem-se, entao:

k1'
A —— B 10a
>
B —» C 10b
onde
ky = kG 11a
k, = k,Cp 11b

As equacoes diferenciais correspondentes sao:

dC '
A k3G 12
dt
dC | '
— = k,C; - k,C 13
= 150 - KoCg
dC |
C
—2 = k,C 14

Separando as variaveis e integrando a equacao 12, ob-

tem-se:

L]
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15

0
Substituindo 15 em 13 e integrando para CB = 0, tem-

se:
o -k;t ) ' 16a
Zn CB = kit‘.A e k2t
ou
0 k1 -k. t -k'
By = € : (e~®1 * _ g=%2 %) 16b
- Ak, -k
2 1
A concentracao de C e dada por:
0
Cc = Cp - (Cy + Cp) 17
4.2 — Estudo cinetico da reacao entre a BPMTD e o poli(butadie
no)
4.2.1 — Caracteristicas dos grupos triazolinadiona na BPMTD

Levando-se em consideracao que a BPMTD possui um pico

de absorcao na regiao do visivel devido a uma transicao n —» 7%

e que este pico nao esta presente no produto final da reacgao,

utilizou-se a espectroscopia de ultra-violeta/visivel para moni

torar as reacoes.
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Considerando, ainda, que D, no esquema cinetico apre-
sentado anteriormente, representa as ligacoes duplas com hidro-
genios em posicao alilica e que no maximo 20% das mesmas rea-
gem, e possivel, provavelmente, utilizar o esquema cinetico de
pseudo-primeira ordem para tratamento dos dados. Para expressar
as equacoes correspondentes em termos de absorbancia Teva-se em

consideracao a validade da lei de Lambert-Beer:
a =t bc 1

Substituindo o valor de C, na equacao 15 para b = 1 cm

tem-se:

0 .
a a
oA etk 18
“A A
0 -kI t
ay = a3, .e 1 19
e os valores de Cyp @ Cg na equacao 16b
0 ! |
a a k '
B = ﬁ . 1 . (e~k1t ~e —kz t) 20
©B A ko - ky

Substituindo na equacao 20 o valor de fy = € g/¢ A

tem-se:

o~ K2 t) 21
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A absorbancia total e:

1 k | 1
N . ko t
a=ap+ag-ae k1t+f1aﬁq—.;,—(e kK18 o2 Yy 2
kp - K
1 kl | ]
a= ag kit fi — ] . o1 . g Y 23
kp = K

Para conversoes mais altas e importante, tambem, con-

siderar a pequena contribuicao de C para a absorbancia total.
|

Tem-se, entao:

a = aA +: aB + aC 24

a A a kl ' '

¢ %A _ (A, by o 1 (e-kit -, -kz )25
€¢c  Eqp € A kp = ky

Definindo f2 = Ec/t:A tem-se, entao:

k ]
- 0 0 1 -kt -kot
ac—fz(aA—(aA+f1aAﬁw—(e 1 -8 2)}) 26
2 1
0 K § ki Kyt -kp t

an s foa;, (1 ~{e™ 4 f @ " = g™e Y)Y 27
& 2 A 1 K !
2 T

Este valor deve ser descontado da absorbancia total e

para isto e utilizado um metodo iterativo que sera descrito pos
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teriormente.

Conforme mostra a Figura 22 os grupos fenila, bem co-
mo os grupos triazolinadiona, nao estao no mesmo plano no espa-
¢co e, conseqglientemente, os dois grupos nao devem sofrer acopla-
mento. Este fato afeta o comportamento espectroscopico e cinéti

co dos grupos triazolinadiona na BPMTD.

4.2.1.1 — Comportamento espectroscopico no ultra-violeta/visi-
vel

Tendo-se em vista que os dois grupos triazolinadiona
sao independentes, a absortividade molar da BPMTD deve ser i-
gual a duas vezes a da PTD, que possui apenas um grupo triazoli

nadiona.

4.2.1.2 — Comportamento cinetico

Com base no fato de que os dois grupos triazolinadio-
na da BPMTD sao eletronica e estericamente independentes pode-
-se inferir que a reacao de um dos grupos nao interfere na rea-

tividade do outro grupo, fazendo com que:

k = 2k 28



Figura 22:
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Representacao tridimensional da configura
cao mais estavel da BPMTD ligada a dois

segmentos de cadeia poliméerica.
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uma vez que a BPMTD livre possui o dobro da probabilidade de

reagir que o composto formado apos a reacao de um dos grupos.

De acordo com o exposto acima na equagao 23 tem-se:
£, = 0,6 29a

Substituindo estes valores na equacao 23:

4 2k,t

a = aR e"2k2t + 0,5 _1___2___'__ (e'2k2t = e_th) 30
k2 - 2k2
0o -k,t
a-zaA e 2 31

A equacao 31 e a mesma que para um esquema cinetico
de primeira ordem simples.

Substituindo f,e ky na equacao 27, que calcula a ab-

sorbancia devida a C, tem-se:

] 2k 1 ]
ae = foag (1= ("2 ® L8 2 (oot arkobyyy 3
& kK, = 2k
2 2
0 -klt
ac = foa, (1 = g 2") 33
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4.2.1.3 — Comprovacao experimental do comportamento independen
te dos dois grupos triazolinadiona na BPMTD

Como prova de que os dois grupos triazolinadiona da
BPMTD sao independentes tem-se as absortividades molares da
BPMTD e da PTD determinadas neste trabalho (ver pagina 49) e

que conferem a f1 o valor de 0,5.

Alem disso, as reacoes do ciclohexeno com BPMTD e PTD
seguem um esquema de pseudo-primeira ordem e seu grafico loga-
ritmo natural da absorbancia vs tempo e linear (Fig. 23). Obser
va-se que ambas as retas possuem a mesma inclinagao, sendo sepa
radas por uma distancia igual a #n 2. Estas observacoes refor-
cam a independencia eletronica e esterica dos dois grupos tria-

zolinadiona da BPMTD e confirmam a validade das relacoes abaixo:

Ep = 2€B 29a
k1 = 2k2 29b
4.2.2 — Reacao com o polimero

Na reacao do poli(butadieno) com a BPMTD foram utili-
zados polimeros com estreita faixa de distribuicao de pesos mo-
leculares. A reacao foi realizada com polimeros com pesos mole-

culares medios diferentes e para cada caso a reacao foi feita



Figura 23:
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Variacao do logaritmo natural da absorban-
cia (ana) em funcao do tempo (t) para as
reacoes de ciclohexeno com BPMTD e PTD nas
mesmas concentracoes molares. ([Ciclohexe-
no] = 0,99 mol/1, THF, 527 nm, 350C).

e BPMTD (0,0093 mol/1); e PTD (0,0093mol/1).
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com diferentes concentracoes de polimero. Verificou-se que, CO-
mo no caso do ciclohexeno, pode-se utilizar um esquema cinetico
de pseudo-primeira ordem no tratamento dos dados. As Figuras 24,

25, 26 mostram os resultados obtidos.

Nestas figuras observa-se que, inicialmente, 0 compor
tamento e semelhante aquele da olefina de baixo peso molecular,
porem para conversoes mais altas tem-se um comportamento dife-
rente, para o qual sera necessario utilizar um outro tratamento.

Ambos os casos serao discutidos separadamente.

4.2.2.1 — Discussao dos resultados obtidos em baixas conver-
soes

Na regiao de baixas conversoes pode-se calcular, a
partir dos dados obtidos, a constante de velocidade para uma
reacao de pseudo-primeira ordem e, levando em consideracao a
concentracao das ligacoes duplas com hidrogenios em posicao ali
lica em cada caso, a constante de velocidade para a reacao de

segunda ordem. Estes dados encontram-se na Tabela 2:
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Figura 24:

Variagcao do logaritmo natural da absorban
cia (gn a) em funcao do tempo (t) para a
reacao da BPMTD com poli(butadieno) a di-
ferentes concentracoes. (Mn = 60.000,
[BPMTD] = 0,0092 mol/1, THF, 527 nm, 259C)
[Polimero]l @ 0,5%

o 1%

+ 2,5%

o 5%
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Figura 25: Variacao do logaritmo natural da absorban-
cia (% a) em funcao do tempo (t) para a
reacao da BPMTD com poli(butadieno) a dife
rentes concentracoes. (Mn = 80.000,[BPMTD]=
0,0092 mol/1, THF, 527 nm, 259C)
[Polimero] @ 0,5%

o 1%
+ 2,5%

° 5%
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Figura 26:
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Variacao do logaritmo natural da absorban-
cia (2n a) em funcao do tempo (t) para a
reacao da BPMTD com poli(butadieno) a dife
rentes concentracoes. (Mn = 130.000,[BPMTD]
= 0,0092 mol/1, THF, 527 nm, 259C.
[Polimero] @ 0,5%

o 1%

+ 2,5%

o 5%
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Tabela 2:

81

Condicoes de reacao e constantes de velocidade obti-

das para a regiao de baixas conversoes da reacao do

poli(butadieno) com a BPMTD (influencia da concentra-

cao e peso molecular do polimero).

= . [Ligas du k' x 10°  k, x 105
Temngatura Mn [(Polimero] olas] [BPMTD] "2 _, 2 "1

. g/mol g/1 mol /1 mol/1 S 1 mol s
25 60.000 50 0,9250 0,0092 4,86+0,05 5,25+0,05
25 60.000 25 0,4625 0,0092 2,99+0,07 6,46+0,07
25 60.000 10 0,1850 0,0092 1,20+0,10 6,48+0,10
25 60.000 5 0,0925 0,0092 0,65+0,02 7,02+0,02
25 80.000 50 0,9250 0,0092 5,80+0,40 6,27+0,40
25 80.000 25 0,4625 0,0092 3,07+0,20 6,63+0,20
25 80.000 10 0,1850 0,0092 1,43+0,02 7,72+0,02
25 80.000 5 0,0925 0,0092 0,63+0,03 6,81+0,03
25 130.000 50 0,9250 0,0092 4,84+0,02 5,23+0,02
25 130.000 25 0,4625 10,0092 2,40+0,03 5,19+0,03
25 130.000 10 0,1850 0,0092 1,20+0,05 6,48+0,05
25 130.000 5 0,0925 0,0092 0,63+0,01 6,81+0,01

rificar

de velocidade tem valores no intervalo 10

Observando-se a setima coluna na Tabela 2,

9

10

1.mo1‘1s

pode-se ve
que 0 processo nao e controlado pela difusao, haja vis-
to que, para processos controlados pela difusao, as
a 10

constantes

-1 51

Alem disso, a constante de velocidade nao sofre influencia sig-
nificativa nem da concentragao do polimero inicial nem do peso
molecular do mesmo e, portanto, nao e influenciada pela viscosi

dade inicial da solucao.
4.2.2.2 — Influencia da temperatura na velocidade da reacao

A influencia da temperatura na velocidade das reacoes
e, geralmente, expressa pela equacao de Arrhenius:

d 2n k E
& = == 34
RTZ

dT



que integrada

onde:

82

Ra

&n kr = - - const 35
RT

E, = energia de ativacao (J/mol)

kr = constante de velocidade da reacao

R = constante universal dos gases ideais

T = temperatura absoluta (°K)

Esta equacao requer que o grafico de 2&n kr vs 1/T se-

ja linear e e valida para processos simples. A energia de ativa

cao pode ser obtida diretamente do grafico, pois a inclinacao

da reta e igual a - Ea/R.

onde:

Tem-se tambem que:

AG¥ = RT 1n k¥ 36
e
Ag¥ = AHY - T aAs? 37

AGY - diferenca de energia livre entre o complexo ati

vado e os reagentes

* .y T . -
K® = constante de equilibrio para formacao do comple

x0 ativado a partir dos reagentes
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AH - diferenca de entalpia entre o complexo ativado
e 0s reagentes

AS* = diferenca de entropia entre o complexo ativado
e 0S reagentes.

AH* & aproximadamente igual a energia de ativacao

( AH* = Ea - RT exatamente)

¢ .
£ _ AST/R -AHT/RT

K & 38
K _ KTyt 39
" h
onde
k = constante de Boltzmann (1,38 x 10°23 g.k™ 1)
h = constante de Plank (6,625 x 1073% g.s)
Entao
4 g
kr I kT ) e&S /R . AH™ /RT 40
h
A partir do grafico &n kr vs 1/T e conhecendo-se a

constante de velocidade a uma dada temperatura, pode-se calcu -

lar AH® e AS*,

A Figura 27 mostra o grafico 2n k, vs 1/T para a rea-
cao entre o poli(butadieno) e a BPMTD na regiao de baixas con-
versoes. 0 valor da entalpia de ativacao € 41+5kJ/mol e da entro-
pia de ativacao e -151+15 E,U. 0 fato de ter-se uma relacao 14-

near entre o logaritmo da constante de velocidade e o inverso
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Figura 27: Logaritmo natural das constantes de veloci
dade (&n kz) em funcao do inverso da tempe

ratura absoluta (1/T)(Grafico de Arrhenius).
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da temperatura comprova que o processo inicial depende apenas

da entropia e entalpia de ativacao.

4.2.2.3 — Discussao dos resultados para altas conversoes

Considerando que inicialmente o comportamento da rea-
¢ao do agente reticulante com o polimero e semelhante ao compor
tamento do mesmo com a olefina de baixo peso molecular e que es
ta etapa da reacao segue o comportamento previsto por Arrhenius
para a variacao da velocidade da reacao com a temperatura, infe
re-se que o processo nao e influenciado por variacoes na visco-

sidade do meio reacional.

0 desvio para conversoes mais altas deve ser resulta-
do de um processo secundario, que nao esta presente no inicio da
reacao. Como o comportamento nao e verificado no inicio da rea-
¢ao, nao deve estar relacionado com a reacao do agente reticulan
te livre. Ainda, como nao aparece na reacao com a olefina de bai
X0 peso molecular, comprovando que a reacao de um dos grupos
triazolinadiona da BPMTD nao afeta a reatividade do outro, opro
cesso deve ser resultado da reacao do grupo triazolinadiona 1i-
gado a cadeia polimerica. 0 grupo triazolinadiona ativo nao e
livre, mas faz parte de uma cadeia polimerica e a reacao deve
ocorrer na realidade entre segmentos da cadeia polimerica (es-
tes segmentos podem pertencer a mesma cadeia polimérica ou a ca
deias polimericas diferentes). 0 processo primario continua sen
do independente da conversao, porem o processo secundario e de-

pendente da mesma e pode ser descrito por uma funcdao de retardacao.



Define-se, entao:

da
dt

da
dt

-kéa

+ ag

- ké (aA + aB)

- ky 3y - k, R(E) a

87

41

4z

22

43

Ly

Substituindo o valor de ag dado pela equacao 22 na e-

quagao 44, tem-se:

-k, (2, + R(t) (a2 - a,))

a

A

+

R(t) (a - a

(1/k2)(da/dt} + a,

da _ !
dt
B da _
k2 dt
R(t) =

a

an

A absorbancia de A e dada por:

aA=

0

e-kqt

0 1
A

A

45

46

47

19
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(-1/k,)(da/dt) +ap g Tekat 48

R(t) = ‘
a - ag o ~2kat

Para que se possam comparar as funcoes de retardacao
para reagoes que ocorrem em intervalos de tempo diferentes, a
funcao de retardacao sera expressa em funcao da conversao. A

conversao e definida como:

o

U = 49

A concentracao de C em um dado tempo t e:

0
CC = CA - (CA + CB) 50

Se as quantidades C, e Cp forem substituidas pelas ab

sorbancias correspondentes, tem-se:

0
a a a
Ce = . ( A ,_B ) 51a
EA EA EB
ou
0
a a
PR . S (a, + B) 51b
G & e A P
A A 1
considerando que:
a =a, + a 22



e substituindo o valor de ag na equacao 51b, tem-se:

1 0
(an g (aA + :
€A 1

(a - BA))

e, entao:

A conversao e, entao:

0
. (1/EA) (a, +((1/f1)— 1) a, -(1/f1)a)
0
(1/ cA]aA
0
L a, +(U/f1)— 1) aA-J1/fﬂa
0
aa

e—2k2

segue:

- Za

89

52

53

54

55

56

19

57
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Pode-se agora considerar o metodo iterativo para cal-
cular a conversao, quando tambem a absorbancia do produto C de-

ve ser considerada:

a) calcula-se a conversao como se C nao absorvesse(ex
perimentalmente observa-se que a absorbancia de C

e muito pequena: g, =8 + 3 1 mol™lem™ ).

b) a partir de U calcula-se a absorbancia de C de a-

cordo com:

aC =€ ¢ CC 58
- 0

aC = €5 U CA 59

€

- C 0

ac = - U ap 60

A

B 0

ac = f2 U aA 61

c) subtrai-se da absorbancia total o valor de a.

d) recalcula-se o valor da conversao e volta-se para
o item b.

0 processo e repetido ate que se obtenha um valor cons

tante para U e a..

Cabe ressaltar que a correcao nos valores so e signi-

ficativa na regiao de altas conversoes.
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0s graficos da fungao de retardacao vs a conversao
(Fig. 28) mostram que com a diminuicao da concentragao do poli-
mero, diminui a conversao na qual o processo secundario comeca
a ocorrer para qualquer dos pesos moleculares empregados. Alem
disso, para as diversas concentracoes de polimero utilizadas,
diminui a conversao na qual o processo secundario comega a ocor
rer, quando diminui o peso molecular do polimero empregado

(Fig. 29).

Numa primeira hipotese, a gelificacao seria o proces-
so secundario responsavel pelo desvio no comportamento inicial.
Esta hipotese requer, no entanto, que o desvio ocorra a mais
baixas conversoes nos casos em que o gel e mais forte, ou seja,
para pesos moleculares mais altos e/ou concentracao de polimero

mais alta. Os resultados obtidos contrariam esta hipotese.

Uma outra hipotese € a de que a difusao translacional
impedida a nivel de segmentos de cadeia polimerica. Neste ponto

algumas consideracoes se fazem necessarias.

0 intervalo de concentracoes utilizado vai do regime
semi-diluido ao diluido. Na regiao semi-diluida o grau de inter
penetracao dos novelos depende da concentracao da solucao e, a-
pos a mistura com o agente reticulante, tem inicio a reacao de
reticulacao, com formacao das ligacoes quimicas de intercruza -
mento, bem como de ligacoes intra-moleculares. As Tligacoes in-
ter-moleculares vao ocorrer com uma probabilidade corresponden-

te ao grau de interpenetracao.

Para uma estimativa grosseira do grau de interpenetra



Figura 28:

82

Funcao de retardacao (R(U)) em funcao  da
conversao (U) para a reacao de BPMTD com
poli(butadieno) a diferentes concentracoes.
([BPMTD] = 0,0092 mol/1, THF, 259C)
[Polimero] @ 0,5%

o 1%

+ 2,5%
® 5%
a) Mn = 60.000
b) Mn = 80.000
c) Mn = 130.000
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Figura 29:

Funcao de retardacao (R(U)) em funcao  da
conversao (U) para a reacao de BPMTD com
poli(butadieno) com diferentes pesos mole-
culares ([BPMTD] = 0,0092 mol/1, THF,259C)
e fn
+ fn = 80.000

60.000

o Mn 130.000

[Polimero] a) 0,5%
b) 1%
c) 2,5%
d) 5%
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cao, pode-se supor que o polimero assume suas dimensoes nao-per
turbadas, uma vez que estas podem ser calculadas atraves de da-
dos tabelados. Esta suposicao e valida em condigoes teta (sol-
vente pobre a uma determinada ilemperatura) ou para concentra-

coes em que os novelos polimericos se interpenetrem.

A partir da razao caracteristica (C*) pode-se calcu-
lar a distancia media quadrada entre os extremos da cadeia:
62

£ > = C* ni

onde

n = numero de monomeros presentes na cadeia polimeri-
ca
g, = comprimento da unidade mecnomerica em cm

e, a partir desta, para cadeias polimericas lineares, o raio de

giro medio quadrado:

25 2%

—
M

<S r 63

Entao, o volume de um novelo polimérico pode ser cal-

culado por:

v, = 2 o g g% 123 64

0 volume de um mol de novelos polimericos que nao se

interpenetram e, entao:
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V = NA " Vc 65
onde
- 23 -1
NA = numero de Avogadro (6,023 x 10 mol ')
Substituindo as equacoes 62, 63 e 64 na -equacao 65,
tem-se:
. 4 | 2,472
V = N, — W (—— C* nnig “) 66
A3 6

0 valor de n pode ser calculado a partir do peso mole
cular medio numérico do polimero e do peso molecular da unidade

monomerica:

n = Mn 67
Mo
onde
Mn = peso molecular médio numérico do polimero
Mo = peso molecular do monomero
Substituindo n na equacao 66, tem-se:
2 3
- 4 . * ! -
Foom, — 9 | LB gL " (302 68
3 6 Mo

Para o poli(butadieno) tem-se: o4



100

C* butadieno = 4,5

0
2 = 4,5 A

Substituindo estes valores na equagao acima:

i 82,73 _

V= 6,023 x 10 23 x 4y | « A5 x(4,5x10 ) )”ﬂ ()32 69
3 6 54

V= 0,376 ()32 cmd 70

Este seria o volume ocupado por um mol de cadeias po-

liméricas que nao se interpenetrassem.
Sendo a concentracao molar das solucoes de polimero

dada por:

6p = —od 71
Mn

onde

concentracao molar do polimero (mol/1)

Cp

Cg concentracao ponderal do polimero (g/1)

]

em 1 ml de solucao tem-se 10"3 Cp moles de polimero. Se estas

moleculas nao se interpenetrassem, ocupariam um volume de:
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vx = 1073 ¢cp v 72

vv = 1073 L9 g,376 Mn3/2 73
Mn

v* = 0,376 . 1073 Mn'/2 ¢gq 74

- se V* < 1 m]l entao os novelos nao se interpenetram

- se V¥ > 1 ml entao os novelos se interpenetram.

A Figura 30 mostra o grafico de V* calculado a partir
da equacao 74 versus a concentracao ponderal do polimero. Os
pontos correspondem as medidas cineticas realizadas e indicam

se ocorreu ou nao gelificacao no experimento.

0s resultados teoricos estao de acordo com os resulta
dos experimentais obtidos e explicam, tambem, o comportamento
da funcao de retardacao. 0 efeito de uma difusao local impedida
na cinetica da reacao sera mais pronunciada onde a densidade 1o
cal de segmentos for menor e a fungao de retardacao sera conse-
qliencia do movimento impedido de segmentos da cadeia. A reducao
na velocidade da reacao nao e conseqliencia de uma difusao lenta

de todo o novelo, mas do segmento.

De forma analoga pode-se explicar o comportamento da
funcao dé retardacao para diferentes pesos moleculares do poli-
mero, uma vez que para uma mesma concentracao de polimero 0
grau de interpenetracao, bem como a densidade de segmentos, au-

menta com o aumento do peso molecular.
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Figura 30: Soma dos volumes das cadeias polimericas
presentes em 1 ml da solucao (V*) em fun-
cao da concentracao do polimero (Cg). Os
pontos representam os experimentos realiza

dos. e ocorreu gel; @ nao ocorreu gel.

** Valido quando a velocidade da reacao de reticula-

cao e superior a velocidade de difusao das molécu

las.
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4.2.2.4 — Influencia da concentracao da BPMTD

Como se observa na Figura 31 o comportamento cinetico
a baixas conversoes das reacoes € o mesmo para as diversas con-
centracoes de BPMTD utilizadas. Na Tabela 3 encontram-se as

constantes de velocidade destas reacoes.

Tabela 3: Condicoes de reacao e constantes de velocidade obti-
das para a regiao de baixas conversoes da reacao do
poli(butadieno) com a BPMTD (influencia da variacao
da concentracao da BPMTD)

_ : - 3 3
Temperatura Mn  [Polimero] [L;g:i]du— [BPMTD] k2 x 10 k2 % 1%
oC g/mol g/1 a0l /1 mol/1 S-T ' m01'1s—1
25 60.000 50 0,925 0,0092 4,86+0,05 5,25+0,05
25 60.000 50 0,925 0,0047 4,34+0,04 4,69+0,04
25 60.000 50 0,925 0,0023 4,02+0,01 4,35+0,01

Para altas conversoes (Fig. 32) observa-se que, para
uma dada concentracao de polimero, isto e para um dado grau de
interpenetracao dos novelos polimericos, a conversao na qual se
observa 0 desvio e menor quanto maior a concentracao de BPMTD.
Este resultado e plenamente justificado, pois, para uma dada
conversao, tanto maior o numero de ligacoes intra- ou intermole
culares introduzidas, quanto maior for a concentracao inicial de
BPMTD e, ‘portanto, maior o impedimento a difusao translacional

dos segmentos de cadeia.
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Variacao do logaritmo natural da absorban-
cia (an a) em funcao do tempo (t) para a
reacao de poli(butadieno) com BPMTD em di-
ferentes concentracoes. (Mn = 60.000)
[Polimero] = 5%, THF, 527 nm, 259C)
[BPMTD] ©0,0092 mol/1

+ 0,0047 mol/1

© 0,0023 mol/1
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Figura 32:
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Funcao de retardacao (R(U)) em funcao da
conversao (U) para a reacao de poli(buta -
dieno) com BPMTD em diferentes concentra -
coes (Mn = 60.000, [Polimero] = 5%,  THF,
527 nm, 259C).
[BPMTD] = e 0,0092 mol/1;

+ 0,0047 mol/1;

© 0,0023 mol/1.
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4.3 — Estudo cinetico da reacao entre a BPMTD e a borracha bu-

tilica

A borracha butilica composta essencialmente de isobu-
tileno e com apenas algumas unidades de isopreno (3+ 1% viaRMN),
que permitem a reticulacao com BPMTD, foi escolhida para o estu
do cinético da reacao por apresentar um numero pequeno (muito
menor que no poli(butadieno)) de ligacoes duplas, que se encon-
tram distribuidas aleatoriamente ao longo da cadeia. Este fato,
como ja foi conprovado por medidas de 1nchament02’55, diminui o

numero de aneis elasticamente inefetivos formados nas reacoes

de reticulacao em solucao.

A Figura 33 mostra os resultados obtidos com a reacao
da borracha butilica com a BPMTD e a PTD, quando os dados sao
tratados de acordo com o esquema de pseudo-primeira ordem. Nas
duas reacoes observa-se que inicialmente o comportamento nao @
linear. Este comportamento foi verificado em todos os experimen
tos realizados, nos quais se variou tanto a concentracao de po-
1imero (25 g/1 a 5 g/1 ou, em termos de ligas duplas, 0,0133 mo
les/1 a 0,0027 moles/1) como a concentracao de BPMTD (8 x 10'4
moles/1 a 2 x 10'4 moles/1), embora nao tenha sido verificado no

caso do 2-metil-2-buteno (Figura 34).

Acredita-se que este comportamento possa ser conse-
qlencia de grupos funcionais ou impurezas presentes no polimero

comercial e que ate agora nao foram identificados.

Para a borracha butilica, entao, nao e possivel calcu

Tar a constante de velocidade na regiao de baixas conversoes e,



Figura 33:
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Variacao do logaritmo natural da absorban-
cia (&n a) em funcao do tempo (t) para as
reacoes de borracha butilica com BPMTD e
com PTD. ([Polimero] = 5%, tolueno, 542 nm,
250C)

® BPMTD (4 x 10”4 mo1/1)

+PTD (7 x 10°% mo1/1)
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Figura 34: Variacao do logaritmo natural da absorban-
cia (gn a) em funcao do tempo (t) para as
reacoes de 2-metil-2-buteno com BPNTD 2
PTD nas mesmas concentracoes molares.
([2-metil-2-buteno] = 0,027 mol/1, tolueno,
542 nm, 259C). o BPMTD (7 x 107" mol1/1);

o PTD (7 x 10~% mo1/1).
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conseqllentemente, nao e possivel calcular a funcao de retarda-
cao na regiao de conversoes mais altas. Cabe ressaltar, no en-
tanto, que a quantidade de BPMTD necessaria para que ocorra ge-
lificacao e muito menor do que no caso do poli(butadieno) e que
em comparagcao com a reacao com a PTD, a reacao com a BPMTD tam-

bem sofre um desvio acima de uma certa conversao.



V — CONCLUSOES

As condicoes de obtencao de um reticulado tridimen-
sional influenciam de forma marcante suas propriedades finais.
E particularmente importante, alem da natureza do agente reticu
lante, o fato do reticulado ser obtido em massa ou em solucao

e, no segundo caso, a concentracao do polimero na mesma.

Reticulados tridimensionais podem ser obtidos pela
reacao, em solucdao, de uma bistriazolinadiona com um polimero
dienico contendo hidrogenios em posicao alilica, tendo sido fei
to um estudo cinetico da reacao de reticulacao de poli(butadie-
no) com4,4'-( 4,4'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona) (BPMTD)

em THF.

Com base na posicao espacial relativa dos dois grupos
triazolinadiona na BPMTD e na reacao da mesma e da
4- fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (PTD) com ciclohexeno, con
cluiu-se que os grupos triazolinadiona apresentam um comporta -
mento espectroscopicoe cinetico independente na BPMTD. Alem dis
S0, 0 grande excesso da olefina utilizado na reacao, permite o
tratamento dos dados atraves de um esquema cinetico de pseudo-
-primeira ordem. Este fato, juntamente com a independéncia dos
grupos triazolinadiona na BPMTD, tornam a equacao cinética fi-

nal identica a equacao para uma reacao de primeira ordem simples.
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0 estudo cinético da reacao da BPMTD com o poli(buta-
dieno) em THF revelou que na regiao de baixas conversoes a rea-
cao também segue um esquema de pseudo-primeira ordem simples,
pois o numero de ligacoes de intercruzamento introduzidas e re-
lativamente pequeno. A constante de velocidade de segunda ordem
e independente do peso molecular e da concentracao do polimero
e, conseqlientemente, da viscosidade inicial da solucgao. Alem
disso, reacoes realizadas a diferentes temperaturas mostraram
que o0 processo inicial segue o comportamento previsto por Arrhe
nius. Estas observacoes permitem concluir que o processo a bai-
xas conversoes e controlado somente pela energia livre da rea-

cao e nao pela difusao.

A conversoes mais altas o processo torna-se dependen-
te da conversao, ocorrendo, nas faixas de peso molecular e con-
centracao estudadas, a conversoes tanto mais baixas, quanto me-
nores os pesos moleculares e/ou menores as concentracoes. Como
este comportamento nao e verificado no inicio da reacado, ele
provavelmente nao esta relacionado com a reacao da BPMTD livre.
Por outro lado, como este comportamento nao se verifica com a
olefina de baixo peso molecular, conclui-se que este esta rela-
cionado com a reacao com o polimero. Na reacao de um grupo tria
zolinadiona ligado a uma cadeia polimérica com outro segmento de
cadeia deve-se levar em consideracao tanto a mobilidade dos seg
mentos como a densidade de segmentos. A mobilidade dos segmen-
tos sera reduzida tanto em um reticulado macroscopico como em
um novelo reticulado intramolecularmente, enquanto a densidade
de segmentos e dada pelo fator de interpenetracao. Em sistemas

com menor grau de interpenetracao, a reacao torna-se mais lenta
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em conversoes mais baixas, pois, uma vez que as reacoes foram
realizadas com a mesma concentracao de BPMTD o numero de 1liga-
coes introduzidas por cadeia e maior neste caso, aumentando 0O
efeito das restricoes. 0 grau de interpenetracao diminui com a
diminuicao do peso molecular e/ou da concentragao do polimero e
as restricoes a mobilidade dos segmentos sao maiores nestes ca-

S0S.

Estudos preliminares da reacao de reticulagao da bor-
racha butilica com a BPMTD em tolueno mostraram que a quantida-
de de BPMTD necessaria para que ocorra gelificacao e muito me-
nor que no caso do poli(butadieno), pois, como a borracha buti-
lica apresenta um numero muito menor de ligacoes duplas por ca-
deia polimerica, o numero de aneis formados e menor. Posterior-
mente deverao ser realizados estudos complementares, que permi-

tam um estudo completo da cinetica desta reacao.

Alem disso, para um estudo mais detalhado do processo
de reticulacao dos polimeros com BPMTD em solucao poderao ser
realizadas medidas de viscosidade, parando-se a reacao em dife-
rentes estagios da mesma, antes de atingir-se o ponto de gelifi
cacao. Estas medidas permitiriam avaliar o aumento do peso mole
cular medio em funcao do tempo de reacao. Tambem poderao ser
realizadas medidas mecanicas, como determinacao do modulo de ci
salhamento, para acompanhar o desenvolvimento da reacao apos o
ponto de gelificacao e avaliar a variacao do peso molecular me-

dio entre os pontos de reticulacao em fun¢cao do tempo.
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