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Figura 21 : Espectro infra-vermel ho do 2-meti  1 -2-buteno o b t i d o  em 
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F i g u r a  22: Representação t r id imens iona l  da conf iguraçãomaises táve l  

da BPMTD l i g a d a  a dois segmentos de cadeia polim6rica . 

F i g u r a  23: V a r i a ç ã o d o  logaritmo natural da absorbãncia pna)  em 

função do tempo ( t )  para a s  reações de ciclohexeno com 

BPMTD e PTD nas mesmas concentrações mo1 ares. ([C icl ohe - 
xeno] = 0,99 rnol/l, THF, 527 nm, 35QC). BPMTD 

(0,0093 rnol/l); o PTD (0,0093 mo1 / l )  .................. 



Figura 24: Var iação do logaritmo n a t u r a l  da absorbãncia (R n a )  em 
função do tempo (t) para a reação da BPMTD com po l  i ( b u  - 
tadieno) a d i ferentes  cancentraçÕes. (h = 60.000, 

[BPMTD] = 0,0092 mol/l , THF, 527 nm, 2 5 Q C ) .  [POI imero] 
......................... = a 0,5%, I%, +2,5%, @5%. 

Figura 25: Variação do logaritmo natural da absorbãncia (kn a )  em 

função do tempo ( t )  para a reação de BPMTD com po l  i (4 - 
tad ieno)  a diferentes concentrações. (Mn = 80.000, 

[BPMTD] = 0,0092 mo1 / l  , THF, 527 nm, 25PC). CPol?meroJ 
......................... = Q 0,5%, a I % ,  +2,5%, 0 5 %  

Figura .26:  Variação do logaritmo natural da absorbãncia (gn a) em 

função do tempo (t) para a reação de BPMTD com poli(bu - 
t ad ieno)ad i fe ren tesconcent raçÓes .  ( h =  130.000, 

[BPMTD] = 0,0092 mo1 /1, THF , 527 nm, 25QC). [Pol?merol 

= D 0,5%, * I % ,  4 2,5%, 5% ......................... 

Figura 27: Logaritmo natural  das constantes de velocidade (h k p )  

em função do inverso da temperatura absoluta (I/T)(G~~ - 
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Figura 28: Função de retardação ( R I U ) )  em função da conversão ( U )  

para a reação de BPMTD com poli(butadien0) a diferen- 

tes concentrações. ([BPMTD] = 0,0092 mol/l, THF, 259C) 

[Po l imero]  = 0,5%, e I%, + 2,52, 0 5 % .  a)  - 
Mn = 60.000; b )  Mn = 80.000; c )  ~n = 130.000 ....... 

F igura  29:' Função de retardacão ( R I U ) )  em função da conversão ( U )  

para a reação de BPMTD com poli(butadieno) com d i f e r e n  - 
tes pesos moleculares. (CBPMTD] = 0,0092 mo1 / I ,  THF, 

2 5 9 C ) .  (@h = 60.000, +ÉIn = 80.000, oh = 130,000) 

LPol imerol  a )  0,551; b )  1%; c )  2,52; d )  5% ......... 
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Figura 30: Soma dos volumes das cadeias poliméricas presentes em 
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com BPMTD em diferentes concentrações ()$i = 60.000, 

[Polimero] = 5%, THF, 527 nm, 250). [BPMTD] - - 

E0,0092mol / l ;  + 0 , 0 0 4 7 m o l / l ;  r~0,0023mo7/1 - 

Figura 32: Função de r e t a r d a ç ã o  ( R ( U ) )  em função da conversão (U) 
para a reação de po1 i,(butadieno) com BPMTD em diferen- 
t e s  concentrações (h = 60.000,  tPolimero] = 5%, THF, 
527 nm, 259C).  [BPMTD] = a0,0092 mol/l; + 0,0047 

mol/l; 00,0023 mol/l ............................... 

Figura 33: Variação do logaritmo natural da absorbância (41 a)  em 

função do tempo ( t )  para as reações de borracha buti'l - i 
ca com BPMTD e com PTD [ ~ o l i m e r o l  = 5%, to1 ueno, 542nm, 

~ ~ P C ) . ~ B P M T D  ( 4  x I O - ~  mol/l); +PTD ( 7  x I O - ~  mol/l). 

Figura 34: Variacão do logaritmo natural da absorbância ( ~ n  a )  em 

função do tempo (,t) para as reações de 2-metil-2-bute- 

no cornBPMTDePTDnasmesmasconcentraçõesrnolares. 

([2-metil-2-buteno] = 0,027 mol/l, tolueno, 542 nm, 

259C). BPMTD ( 7  x 1 0 - ~  rnol/l); o PTD ( 7  x I O - ~  mol/ 
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R E S U M O  

Poli(butadien0) f o i  r e t i c u l a d o ,  em solução, com 

4,4'-(4,4'-difenilmeti1eno)-bis-1 ,2,4-triazol i n a - 3 , 5 - d i o n a  (BPMTD). 

Para m o n i t o r a m e n t o  d a  reação foi medida  a a b s o r b ã n c i a  de uma 

t r a n s i ç ã o  n + W * do sistema 1,2,4-triazol ina-3,5-diona. Segun - 
do os estudos  r e a l i z a d o s ,  para baixas c o n v e r s õ e s  a reação segue 

- um esquema cingtico de pseudo-primeira ordem e o processo não é 

controlado pela d i f u s ã o ,  pois i n d e p e n d e  d a  viscosidade inicial 

do s i s t e m a .  P a r a  a l t a s  c o n v e r s õ e s ,  o proces so  torna-se dependen - 
t e  do p e s o  molecular e d a  concentração d o  p o l l m e r o  inicial, de-  

vido ã ocorrencia de uma di fusão  i m p e d i d a  a n ? v e l  de segmentos 

de. c a d e i a .  

E s t u d o s  preliminares da reação  de re t i cu lação  da bor- 

r a c h a  b u t i l i c a  com a B P M T D  mostraram que,  como o n ú m e r o  de l i g a  - 

ções  duplas por c a d e i a  pol imérica é menor neste caso ,  ocorre 

f o r m a ç ã o  de u m  menor número de 1 i g a ç õ e s  intramoleculares e a 

q u a n t i d a d e  de BPMTD necessária para que ocorra gel i,f i c a ç ã o  

muito menor d o  que  no  c a s o  d o  poli(butadieno). 



KURZZUSAMMENFASSUNG 

D i e  Lbsungsverne tzung  von P o l y b u t a d i e n  m i t  

4,4'(4,4'-Diphenylmethy1en)-bis-12,4-triao i - 3 , - d o  wurde 

u n t e r s u c h t .  D i e  R e a k t i o n  wurde d u r c h  d i e  Messung der n -.W * 

A b s o r p t i o n  im S i c h t b a r e n  B e r e i c h  ver fo l  g t .  

E s  wurde gefunden,dass d i e  R e a k t i o n  b e i  kleinen 
I 

Umsdtzen d u r c h  e i n e  K i n e t i  k Pseudo 1 . Ordnung b e s c h r  i e b e n  werden 

kann.  

B e i  hohen U m s a t z e n  w i r d  e ine  Abweichung von  diesem 

t lerha'i  t e n  g e f  unden,  d i e  a u f  e i  ne çegmen t a 1  e Diffusionsbehi.nderung 
I 

z u r u c k g e f l l h r t  w e r d e n  kann .  D i e s e  A b w e i c h u n g  w i r d  a 1  s F u n k t i o n  

des P r i m a r m o l e k u l a r g e w i c h t s ,  d e r  Po1yrnerkonzentrat i .on und der 

V e r n e t z e r k o n z e n t r a t i o n  u n t e r s u c h t ,  U n t e r s u c h u n g e n  an  

B u t y l k a u t s c h u k  z e i g e n ,  d a s s  e i n e  k l e i n e r e  Verne tzermenge  fUr 

d i e  G e l b i l d u n g  notwendig i ç t .  Di-eses V e r h a l t e n  i s t  d a m i t  z u  

e r k f  dren,  d a s s  i n t r a m o l  e k u ' t a r e n  Rea k t i o n e n  wegen d e r  k l e i n e r e n  

Zahl von Doppe l  b i n d u n g e n  n i c h t  mehr s t a t t f  i n d e n  k a n n .  



1 . 1  - Relevãncia do Es tudo  

Ent re  o s  p o l i m e r o s  de m a i o r  i m p o r t â n c i a  

e n c o n t r a m - s e  a s  b o r r a c h a s ,  c u j a  c a r a c t e r í s t i c a  fisica m a i s  i m -  

p o r t a n t e  é o  a l t o  g r a u  de d e f o r m a b i l i d a d e  sob a a ç ã o  de f o r ç a s  

c o m p a r a t i v a m e n t e  pequenas ' .  Em g e r a l ,  p a r a  que uma b o r r a c h a  não 

s o f r a  escoamen to ,  q u a n d o  s u b m e t i d a  ã t e n s ã o ,  d e v e  p a s s a r  P o r  

um p r o c e s s o  de r e t i c u l a ç ã o ,  no  qual  a s  c a d e i a s  polimér. icas  são 

t o d a s  1 i g a d a s  e n t r e  s i .  Alem de  dependerem d a s  c a r a c t e r ? s t i c a ç  

i n e r e n t e s  a o  m a t e r i a l  p o l  i m é r i c o ,  a s  p r o p r i e d a d e s  mecãnicas 

e l á s t i c a s  d o s  r e t i c u l a d o s  dependem, a i n d a ,  de s u a  m o r f o l  o g i a  

d o  grad de r e t i c u l a ç ã o .  

A t e o r i a  da  e l a s t i c i d a d e  d a  b o r r a c h a  d e s c r e v e  o  com- 

p o r t a m e n t o  e l á s t i c o  de b o r r a c h a s  r e t i c u l a d a s '  e ,  a medida que 

são d e s e n v o l v i d o s  n o v o s  métodos ,  como * H - R M N  ( ~ e s s o n â n c i a  ~ a g n é  - 
t i c a  ~ u c l e a r  de D e u t e r i o ) ,  S A H S  ( E s p a l h a m e n t o  de Neutrons em Pe 

queno A n g u 1 o ) e  o u t r o s ,  c a p a z e s  de d e t e c t a r  a o r i e n t a ç ã o  d a s  c a -  

d e i a s  em p o n t o s  t o p o l Ó g i c o s  d e f i n i d o s ,  cresce a n e c e s s i d a d e  de 

se  e s t u d a r  o  m e c a n i s m o  de deformação de e l a s t õ m e r o s  a n i v e l  mo- 

l e c u l a r ,  com a f ina7 i d a d e  de s e  c o m p r o v a r  a t e o r i a  da e l a s t i c i -  



d a d e  de b o r r a c h a  e seu m e c a n i s m o  d e  d e f o r m a ç ã o  a f i m .  P a r a  o es-  

t u d o  de'ste mecan ismo é n e c e s s á r i a  a o b t e n ç ã o  d e  r e t i c u l a d o s  com 

f u n c i o n a l i d a d e  e m o r f o l o g i a  bem d e f i n i d a s 2 .  A o b t e n g ã o  de r e t i -  

c u 1  a d o s  com e s t a s  c a r a c t e r l s t i c a s  é d i f i c u l t a d a  p e l o  p r õ p r i o  ca - 
r ã t e r  a l e a t ó r i o  d a  reação, podendo  o c o r r e r ,  por e x e m p l o ,  a f o r -  

1 m a ç ã o  de a n é i s  e l a s t i c a m e n t e  i n e f e t i v o s  . 

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

a v u l c a n i z a ç ã o ,  que  e n v o l v e  a r e a ç ã o  do enxofre, na p r e s e n ç a  d e  

a c e l e r a d o r e s ,  com l i g a s  d u p l a s  presentes n a  c a d e i a  polimerica. 

O m e c a d i i m o  d e s t a  r e a ç ã o  é ex t remamente  c o m p l e x o  e não totalme? 

te e s c l a r e c i d o .  Além d i s s o ,  os r e t i c u l a d o s  o b t i d o s  n ã o  a p r e s e n -  

t a m  m o r f o l o g i a  definida3, sendo i n a d e q u a d o s  p a r a  o e s t u d o  d a  e -  

l a s t i c i d a d e  d a  b o r r a c h a .  Na t e n t a t i v a  de obterem-se r e t i c u l a d o s  

a d e q u a d o s  a e s t e  f i m ,  o u t r o s  rn i i todos,  como a i r r a d i a ç ã o  com ra- 

i o s  gama, a r e a c ã o  c o m  p e r õ x i d o s  ou agentes,  qu imicos  b i f u n c i o -  

nais c a p a z e s  d e  r e a g i r  com d e t e r m i n a d a s  u n i d a d e s  e s t r u t u r a i s  da 

2 c a d e i a  p o l i r n é r i c a  p r i m á r i a ,  v e m  s e n d o  u t i l i z a d o s  . 

U m a  v e z  que o p r o c e s s o  d e  o b t e n ç ã o  do r e t i c u l a d o  in- 

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

tes p r o c e s s o s  a p r e s e n t a ,  tambem,  g r a n d e  i n t e r e s s e  e m u i t a s  teo- 

r i a s  tentam d e s c r e v e r  o comportamento d o  s i s t e m a  em torno do 

p o n t o  a p a r t i r  d o  q u a l  o r e t i c u l a d o  p a s s a  a e x i s t i r ,  bem como 

4 9 5  os f a t o r e s  que a f e t a m  e s t a  obtenção . 



1 . 2  - , E s c o p o  do T r a b a l h o  

A b o r r a c h a  reticul a d a  deve e x i b i r  propriedades  a 1  t a -  

mente  elásticas, i s t o  é,  ser c a p a z  d e  r e t o r n a r  ã f o r m a  e dimen-  

sões o r i g i n a i s  a p õ s  s e r  s u b m e t i d a  a g r a n d e s  d e f o r m a ç õ e s  e, tam- 
1 bém, t o rna r - se  insolÚvel em qualquer s o l v e n t e  . 

Para um e s t u d o  a d e q u a d o  d o  s e u  m e c a n i s m o  de d e f o r m a -  

ção é n e c e s s á r i a  a o b t e n c ã o  de r e t i c u l a d a s  tri'dimensionais i, 
6 ' d e a i s  . 

R e t i c u l a d o s  t r i d i m e n s i o n a i s  c o m  f u n c i o n a l  i d a d e  d e f i n i  

da podem ser o b t i d o s  a t r a v é s  d a  r e a c ã o  d e  b i s t r i a z o l i n a d i o n a s  

com p o l ~ m e r o s  d i e n i c o s  que  p o s s u a m  h i d r o g e n i o s  em posição a 1 T l i  - 

c a .  O c a r á t e r  q u a n t i t a t i v o  d e s t a  r e a ç ã o  p e r m i t e  o c o n t r o l e  d o  

g r a u  de reticulação. Porém, t e n d o - s e  em v i s t a  a a l t a  r e a t i v i d a -  

2 de d e s t e s  c o m p o s t o s ,  a r e a ç ã o  d e v e  ser rea l i z a d a  em s o l u ç ã o  - 

R e t i c u l  a d o s  t r i d i m e n s i o n a  i s o b t i d o s  em solução a p r e s e n t a m ,  ge- 

ra lmente ,  um m a i o r  número de a n é i s  e l a s t i c a m e n t e  i n e f e t i v o s ,  re - 
4 s u l t a n t e s  d a  r e a ç ã o  de uma c a d e i a  com e l a  mesma . 

Neste tra b a l h o ,  d e s e j a - s e  e s t a b e l e c e r  a cinética d a  

reação d e  r e t i c u l a ç ã o  d o  p o l i ( b u t a d i e n o )  a n i o n i c o  e d a  b o r r a c h a  

b u t r l i c a  c9m a 

4 , 4 '  ( 4 , 4 ' - d i f e n i l m e t i l e n 0 ) - b i s -  l,2,4-triazol ina-3,5-diona 

e c o r r e l a c i o n a r  a e f i c i ê n c i a  d o  a g e n t e  r e t i c u l a n t e  c o m  a concen - 

tração d a s  l i g a s  d u p l a s  e d o  a g e n t e  r e t i c u l a n t e .  



1 . 3  - O b j e t i v o  

Deseja-se e s t u d a r  a L i r i ~ t i c a  da r de r e t i c u l a ç ã o  

de pol?meros contendo hidrogênios al?licos com u m a  b i s t r i a z o l i -  

n a d i o n a ,  v e r i f i c a n d o - s e  a i n f l u e n c i a  da c o n c e n t r a ç ã o  d a s  l i g a s  

d u p l a s  na solucão, bem como da c o n c e n t r a ç ã o  e d i s t r i b u i ç ã o  d a s  

l i g a s  d u p l a s  d e n t r o  da c a d e i a  p o l i m é r i c a ,  do p e s o  m o l e c u l a r  d o  

pol7mero e da  c o n c e n t r a ç ã o  d o  a g e n t e  r e t i c u l a n t e .  

I S e r ã o  utilizados poli(butadieno) a n i õ n i c o  com d i f e r e n -  

t e s  pesos  m o l e c u l a r e s ,  b o r r a c h a  b u t i l  i c a  e como a g e n t e  r e t i c u  - 
I a n t e  o  

4,4' (4,4'-difeni1metileno)-bis-? ,2,4-triazolina- 3,5-diona (BPMTD). 

A s  reações s e r ã o  r e a l  i z a d a s  em t e t r a h i d r o f u r a n o  ou  t o l u e n o  e se - 

r ã o  u t i l i z a d a s  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  i n i c i a i s  d e  polimero e 

BPMTD, A s  r e a c õ e s  s e r ã o  m o n i t o r a d a s  em espectrômetro u V - v i s ? v e l .  

P a r a  a u x i l i a r  na  e l u c i d a ç ã o  do esquema c i n é t i c o  s e r ã o  

real  i z a d a s ,  a i n d a ,  r e a ç õ e s  com o1 e f  i n a s  de b a i x o  p e s o  mo1 e c u l a r  

e 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona. 



1 . 4  - 'Revisão B i b l i o g r á f i c a  

O p r i m e i r o  t r a t a m e n t o  t e ó r i c o  v i s a n d o  e s t a b e l e c e r  uma 

r e l a ç ã o  e n t r e  a de fo rmação  m a c r o s c õ p i c a  e o mecan ismo de d e f o r -  

mação e orientação das c a d e i a s  no  r e t í c u l o  f o i  d e s e n v o l v i d o  p o r  

7 K u h n  . E s t a  t e o r i a  supõe u m a  d i s t r i b u i ç ã o  g a u s s i a n a  p a r a  a s  d i s  - 

t ã n c i a ç  e n t r e  os e x t r e m o s  d a s  c a d e i a s  e uma deformação a f i m  p a -  

ra o s  mesmos. Porém, quando a t e o r i a  é u t i l i z a d a  p a r a  d e s c r e v e r  

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

s ã o  v s  de fo rmacão  8 - 1 0 ,  v e r i f i c a - s e  que o s  r e s u l t a d o s  d i f e r e m  a -  

c e n t u a d a m e n t e  d o  compor tamento  real, p r i n c i p a l m e n t e  para a s  

grandes deformacões n o s  e n s a i o s  d e  t r a ç ã o  u n i a x i a i  . 

~ r e l o a r '  p ropõe  u m  t r a t a m e n t o  t e ó r i c o  em que a d i s t r i  - 
b u i ç ã o  d a s  d i s t ã n c i a s  e n t r e  os  e x t r e m o s  d a s  c a d e i a s  é c o n s i d e r a  - 

da n ã o - g a u s s i a n a  como é e s p e r a d o  que o c o r r a  p a r a  g r a n d e s  e x t e n -  

s õ e s .  A t e o r i a  d e s e n v o l v i d a  com base n e s t a  s u p o s i ç ã o  não d e s c r e  - 

ve a p r o p r i a d a m e n t e  a c u r v a  tensão v s .  de fo rmação  p a r a  pequenas  

d e f o r m a ç õ e s  n o s  e n s a i o s  d e  tração u n i a x i a l ,  embora  s e j a  m a i s  a -  

dequada na  r e g i ã o  das  g r a n d e s  d e f o r m a ç õ e s .  

Uma o u t r a  teoria, dese n v o l v i d a  o r i g i n a l m e n t e  por J a -  

mes e G u t h  1 1 - ' 3 ,  e s t a b e l e c e  q u e  as j u n ç õ e s ,  ao  c o n t r á r i o  d o  que 

supõe a t e o r i a  d e  ~uhn', sof rem f l u t u a ç õ e s  e q u e  e s t a s  podem 

se r  d e s c r i t a s  po r  uma f u n ç ã o  g a u s s i a n a .  De a c o r d o  com e s t a  t e o -  

r i a ,  em u m  r e t i c u l a d o  s u j e i t o  a uma d e f o r m a ç ã o ,  a d i s t a n c i a  m e -  

d i a  e n t r e  a s  j u n ç õ e s  a p r e s e n t a  um m e c a n i s m o  de  d e f o r m a ç ã o  a f i m .  



E s t a s  teorias encontram-se descritas e amplamente  d i z  

4 c u t i d a i  n a s  o b r a s  d e  ~ r e l o a r '  e Flory . 

V i s a n d o  ob te r  t r a t a m e n t o s  t e ó r i c o s  que m e l h o r  descre- 

vam o  cornpartamenta d o s  reticul a d o s  r e a i s  Ronca e ~ l l  egral 4, F l o  - 
,yl 5-1 9 e ~ r a e s s l e ~ ~ '  aperfeiçoaram a t e o r i a  de James e G u t h  1 3  

levando em c o n s i d e r a ç ã o  f a t o r e s  como o v o l u m e  ocupado p e l a s  ca- 

d e i a s  e a s  i n t e r a ç õ e s  e n t r e  a s  mesmas ,  que não eram c o n s i d e r a -  

dos na teoria original, e q u e  restringem a magnitude d a s  f l u t u a -  

ções , t o r n a n d o - a s  dependentes d o  g r a u  de deformação. 

~ark' utilizou poli (dimetilsiloxano) ( P D M S )  com ex-  

t r e m i d a d e s  hidroxiladas a c o p l a d a s  por m e i o  de si1 i c a t o s  para o 

e s t u d o  do aumento do mõdulo d e  elasticidade para grandes d e f o r -  

mações,  quando o r e t i c u l a d o  é submetido a e n s a i o s  de tração uni - 

axial , r e l a c i o n a n d o - o  ao 1 i m i t e  d e  e x t e n s i  b i l  idade d a s  cadeias, 

i s t o  é, a u m a  d i s t r i b u i ç ã o  n ã o - g a u s s i a n a  das e x t r e m i d a d e s  das 

cadeias .  Este processo de o b t e n ç ã o  de r e t i c u l a d o s  tridimensio - 
n a i s  r e d u z  a um m i n i m o  o número d e  extremidades livres de ca- 

d e i a ,  porém estes reticulados possuem uma extensibilidade máxi- 

ma de apenas  250%, enquanto que p a r a  o s  reticulados g e r a l m e n t e  

utilizados este valor s i t u a - s e  entre 500 e 1 0 0 0 % .  

B a s t i d e  et alii utilizaram o Espalhanento de Neu - 
trons em Pequeno H n g u l o )  (SANS) para e s t u d a r  r e t i c u l a d o s  de po-  

l i  (dimetilsiloxanos) (PDMS) e poli ( e s t i r e n o )  ( P S ) .  0s r e s u l t a  - 

dos obtidos m o s t r a r a m  que,  em a m o s t r a s  não deformadas, as ca- 

d e i a s  reticuladas a p r e s e n t a m  uma distribuição g a u s s l a n a  e que 

e s t a s  mesmas a m o s t r a s  quando i n c h a d a s  a p r e s e n t a m  c a d e i a s  r e t i c u  - 



l adas  com a s  m e s m a s  dimensões q u e  a s  c a d e i a s  livres em s o l u ç ã o ,  

observaram, a i n d a ,  q u e  a s  a m o s t r a s  de POMS uniaxialmente defor 1 
m a d a s ,  apresentam um r a i o  de g i ro  ( d i s t ã n c i a  entre  a e x t r e m i d a -  

de d a  c a d e i a  e o c e n t r o  de m a s s a  d a  mesma),  ou s e j a ,  uma d e f o r -  

mação a nyve l  m o l e c u l a r ,  menor do q u e  a p r e v i s t a  pelo mecanismo 

d e  deformação a f i m .  E s t a  observação l e v o u  o s  a u t o r e s  a p r o p o s i -  

ção de um mecanismo de deformação n ã o - a f i m .  

De1 o c h e  e t  a1 i i23 u t i l  i z s r a m  * H - R M N  p a r a  a n a l i s a r  a -  

mostras de e las tÔmeroç  i n c h a d a s  em solventes d e u t e r a d o s  e obser - 
varam que ,  quando a a m o s t r a  é s u b m e t i d a  a uma deformação ,  o c o r -  

r e  um. desdobramento  quadrupol a r ,  i n d i c a n d o  uma difusão r e o r i e n -  

t a c i o n a t  anisotrõpica d a s  moléculas d o  solvente, provocada por 

um campo u n i a x i a l  gerado  pelas c a d e i a s  deformadas d o  r e t i c u l o  . 
E s t e  resultado l e v o u  ~ e l o c h e ~ ~  a a n a l  i s a r  r e t i c u l a d o s  de  P D M S ,  

contendo segmentos d e u t e r a d o s ,  m o s t r a n d o  que a t é c n i c a  é adequa - 

d a  para  e s t u d a r  a o r i e n t a ç ã o  a nTve1 de segmentos g e r a d a  p e l a  

deformação u n i a x i a l .  

G r o n s k i  e t  a l i i Z 5  u t i l i z a r a m  a m o s t r a s  reticuladas de 

pol i (butadieno) a n i õ n i  c o  t o t a l m e n t e  d e u t e r a d o s  ou deuteradas s o  - 

mente  n a s  imediações d o s  p o n t o s  de r e t i c u l a ç ã o  para, atravês d e  

'H-RMN,  estudarem a o r i e n t a ç ã o  a nivel  d e  segmentos, quando os 

re t i cu lados  são s u b m e t i d o s  a deformacão uniaxial e verificaram 

que a deformação das c a d e i a s  do r e t i c u l a d o  é de n a t u r e z a  não ho  - 

mogênea, sendo mais a c e n t u a d a  nas r e g i õ e s  p r ó x i m a s  ao ponto de 

r e t i c u l  ação .  

O desenvolvimento destas t e o r i a s  referentes ao compor - 



t a m e n t o  e l á s t i c o  das borrachas exige reticulados com proprieda- 

d e s  bem' d e f i n i d a s .  A s  dificuldades n a  o b t e n ç ã o  d e s t e s  r e t i c u l a -  

d o s  são conseq l i ênc i a  do caráter aleatório d a  r e a ç ã o  de ob tenção  

dos m e s m o s ,  que torna suas propriedades d e p e n d e n t e s  do processo 

p e l o  qual foram o b t i d o s .  Um dos processos de o b t e n ç ã o  d e  r e t i c u  - 
l a d o s  6 a g e l i f i c a c ã o ,  ou seja, a reticulacão em s o l u ç ã o ,  Vá- 

rios autores  t e m  procurado desenvolver t e o r i a s  n a  t e n t a t i v a  de 

d e s c r e v e - l a  adequadamente. 

~ l o r ~ ~ d e s e n v o l v e u  t e o r i a s  que e s t a b e l e c e m  a s  c o n d i -  

ções  c r i t i c a s  p a r a  a f o rmação  d e  reticulados t r i d i r n e n s i o n a i  s i n  - 

f i n i t o s  a p a r t i r  da p o l  i m e r i z a ç ã o  d e  monÕmeros com f u n c i o n a l  i d a  - 
de m a i o r  ou i g u a l  a tr&s e p a r a  a formação de reticulados t r i d i  - 

m e n s i o n a i s  infinitos a partir de m o l é c u l a s  p o l i m é r i c a ç  lineares, 

a t r a v é s  d a s  chamadas  1 igacóes cruzadas. F I  o r y 4  não l e v a  em consi - 

deração a s  IIgacÓes intrarnoleculares q u e  podem ocorrer nos  p r o -  

c e s s o s  r e a i s  e c a d a  l i g a ç ã o  formada deve diminuir de uma unida- 

de o numero de  c a d e i a s  polim6ricas p r i m á r i a s  p r e s e n t e s .  

5 K i l b  aprimorou o m é t o d o  d e  ~ l o r ~ ~  incluindo a forma- 

ç ã o  d e  anéis intramoleculares no cálculo da extensão da r e a ç ã o  

no p o n t o  de gelificação p a r a  polimerização em solução de monome - 

r o s  com f u n c i o n a l  idade maior ou  igual a t r e s .  Segundo o autor, 

a formação d e s t e s  a n é i s  t o r n a  a g e l i f i c a c ã o  d e p e n d e n t e  da d i l u i  - 

c ã o  d o  s i s t e m a .  

P r i c e  et alii26 e s t u d a r a m  a ex tensão  d a  r e a ç ã o  de g e -  

1 ificação em diversas misturas de cloreto de a d i p o i l a ,  trimeti- 

loletano e neopentil g l i c o l  a d i f e r e n t e s  d i l u i ç õ e s ,  usando 



tetracloroetano como solvente. Os resultados obtidos mostraram 
- 

que o aumento da d i l u i ç ã o  ou a diminuição da proporção do a l -  

c001 trifuncional, aumenta  a extensão da reação no p o n t o  de g e l .  

A c i m a  de uma c e r t a  diluição não ocorre g e l i f i c a ç ã o ,  mesmo q u a n -  

do a r e a ç ã o  s e  comple t a .  Estes r e s u l t a d o s  coincidem com a t e o -  

5 ria proposta p o r  Kilb . Com e x t e n s ã o  de r e a ç ã o  superior a 60% a 

velocidade da reação decresce de forma m a r c a n t e  e dificilmente 

a reação se completa, levando os a u t o r e s  a presumir que grupos 

r e a t i v o s  ficam isolados dentro do reticulado, n ã o  sendo a c e s s i -  

veis u n s  aos o u t r o s .  E s t e s  g r u p o s  a p r e s e n t a m  b a i x a  reatividade 

mesmo com álcoois d e  b a i x o  peso  r n o l e c u l a r .  

~ r i c e ~ ~  estudou a reacão de mis turas  d e  d i m e t i l d i c l o -  

rosilano e metiltric1orosilano em clorofórmio, t a n t o  com e t i l e -  

no g l  ico-l como com decametileno g l  icol, v e r i f i c a n d o  que tanto o 

aumento  da diluição como o d e c r e s c i m o  da funcionalidade m é d i a ,  

aumentam a extensão d a  r e a ç ã o  no ponto de gel. A s  variáveis do 

s i s t e m a  foram correlacionadas utilizando a teoria proposta por 

~ i l  b 5 .  

De ~ e n n e s ~ ~  desenvolveu urna t e o r i a  para descrever o 

processo de g e l i f i c a ç ã o  de cadeias polimericas i d e a i s  em solu- 

ção  e e s t a b e l e c e u  que a c o n c e n t r a ç ã o  c r i t i c a  para que ocorra ge - 

lificação é a q u e l a  em que a s  cadeias poliméricas começam a s o -  

b r e p o r - s e .  

koud2' e s t u d o u  a reticulacâo d e  c a d e i a s  pol i m é r i c a s  

em soluções s e m i - d i l u í d a s ,  considerando os e f e i t o s  do volume ex - 

cluTdo e que o número d e  c o n t a t o s  da cadeia com ela mesma OU 



com o u t r a s  c a d e i a s  depende da c o n c e n t r a ç ã o  da ç o l u ç ã o .  O a u t o r  

v e r i f i c o u  q u e  a e x t e n s ã o  da r e a ç ã o  no  p o n t o  d e  g e l i f i c a ç ã o  d e -  

pende f o r t e m e n t e  da c o n c e n t r a c ã o  da s o l u ç ã o .  

Recen temente ,  f o i  p r o p o s t a  uma a l t e r n a t i v a  s i n t e t i c a  

p a r a  o b t e n ç ã o  de  r e t i c u l a d o s  com p r o p r i e d a d e s  bem d e f i n i d a s .  Es 

t a  a l t e r n a t i v a  b a s e i a - s e  na r e a ç ã o  e n t r e  uma b i s t r i a t o l i n a d i o n a  

com pol i d i e n o s  i n s a t u r a d o s  q u e  possuam h i d r o g e n i o s  em 

a l 7 l i c a .  E s t a  r e a ç ã o  em m u i t o  5 e  a s s e m e l h a  com a r e a ç ã o  

p o s i ç ã o  

e n t r e  t r i a z o l  i n a d i o n a s  e o l e f i n a s  de b a i x o  peso  mo1 e c u l  a r  a m p l a  - 
3 0  mente  e s t u d a d a  p o r  B u t l e r  , 

A s i n t e s e  de  t r i a z o l  i n a d i o n a s  f o i  r e p o r t a d a  p e l a  p r i -  

3 2  m e i r a  v e z  por ~ h i e l e ~ '  e p o s t e r i o r m e n t e  p o r  S t o l l e  , porém com 

b a i x o s  r e n d i m e n t o s  d e v i d o  a s e n s i b i l i d a d e  do p r o d u t o  a á c i d o s  e 

b a s e s .  

Cookson e ~ u p t i ~ ~  d e s c r e v e r a m  a s í n t e s e  da  

4 - f e n i l - 1  , 2 , 4 - t r i a z o l  i n a - 3 , 5 - d i o n a  em q u a t r o  e t a p a s  a p a r t i r  d o  

h i d r a t o  de h i d r a z i n a  e d i e t i l c a r b o n a t o ,  o b t e n d o  na p r i m e i r a  e t a  - 

p a  h i d r a d i n a c a r b o x i l a t o  de e t i l a .  A uma s o l u c ã o  d e s t e  c o m p o s t o  

em benreno a d i c i o n a r a m  isocianato de m e t i l a ,  também d i s s o l v i -  

d o  em benzeno e o b t i v e r a m  4 - f e n i l - 1  - c a r b e t o x i s e r n i c a r b a z i d a .  Na 
i 

t e r c e i r a  e t a p a ,  t r a t a r a m  e s t e  c o m p o s t o  com uma s o l u ç ã o  aquosa  

de KOH 4 M ,  o b t e n d o  a 4 - f e n i l u r a z o l a .  R e a l i z a r a m  a o x i d a ç ã o  da 

4 - f e n i l u r a z o l  a a 4 - f e n i l - 1  , 2 , 4 - t r i a z o l  i n a - 3 , 5 - d i o n a  em a c e t a t o  

de  e t i l a ,  u t i l i z a n d o  h i p o c l o r i t o  de  t - b u t i l a  como a g e n t e  o x i d a n  - 

t e .  



Stickler e Pirkle 3 4  oxidaram a 4-fenilurazola a 

4-feni1,-1 ,2,4-triazolina-3,5-diona em diclorometano com têtra- 

Ó x i d o  d e  dinitroggnta com altos rendimentos e ausência d e  r e a -  

ções secundárias. A l é m  disso, o a g e n t e  oxidante g a s o s o  p o d e  ser 

facilmente separado, facilitando a obtenção d,o produto p u r o .  

Cookson, Gilani e   te vens^^ verificaram que a 

4-fenil-1,2,4-triazolina-3,s-diona 6 extremamente reativa fren- 

t e  a d i ' enos  e estudaram a estrutura dos adutos f o r m a d o s  p e l a  

r e a ç ã o  d a  mesma com alguns dienos em s o l u ç ã o  de a c e t o n a  a b a i -  

x a s  temperaturas. 

Pirkle e sticklerJ6 verificaram que as triazol i n a d i o -  

nas são também poderosos a g e n t e s  enofilicos, r e a g i n d o  com mono- 

- 0 1 e f  i n a s  q u e  apresentem hidrogênios e m  posicZo a l T l  i c a  e for- 

mando a d u t o s  1 : 1 ,  c u j a s  estruturas permitem concluir q u e  ocorre 

migração da 1 i g a  dupla durante a reação. 

~ h a k h i ,  L e a n g ,  Matyjastenesk e Butler 30 e s t u d a r a m  a 

estrutura dos produtos da reacão ene entre trazolinadjonas e a1 

q u e n o s .  A l é m  disso, e s t u d a r a m  a e s t r u t u r a  de po1 i(isopren0) e 

poli(butadien0) modificados com triazolinadionas, estabelecendo 

que a s u b s t i t u i ç ã o  na p o s i ç ã o  metilênica alllica p e l o  a n e l  ura- 

zola d i m i n u i  a reatividade d o s  compostos alilicos para 1/50 de 

sua reatividade original p e l o  menos no que  s e  r e f e r e  a estrutu- 

ras c i s -  e trans- 1 ,4 ,  p o i s  a s  estruturas 1,2  substituídas do po - 
li(butadien0) s ã o  m a i s  reativas, tornando m a i s  p r o v á v e l  a d i s -  

substituição. 



3 7 
B u r r a g e ,  C o o k s o n ,  Gupti e S t e v e n s  estudaram a c i n é -  

t i c a  e o s  parãmetros de a t i v a ç ã o  para  a r e a ç ã o  de Diels-Alder 

e n t r e  1',2,4-triazolina-3,5-dionas s u b s t i t u í d a s  na  p o s i ç ã o  4 e 

d i v e r s o s  d i e n o s  conjugados. P r o p u s e r a m  um esquema c i n é t i c o  de 

s e g u n d a  ordem p a r a  a s  reações  e e s t u d a r a m  a i n f l u ê n c i a  d o  s o l -  

v e n t e  na velocidade de reação  e n o s  p a r ã m e t r o s  de a t i v a ç ã o ,  e s -  

tabelecendo como c a u s a  p r i n c i p a l  p a r a  o a u m e n t o  da  e n t a l p i a  de 

a t i v a ç ã o  a o  se p a s s a r  do benzeno p a r a  o  a c e t a t o  de e t i l a  u m a  

m a i o r  s o l v a t a ç ã o  d o  dienofilico. E s t a  i d e i a  6 c o n s i s t e n t e  com a 

o b s e r v a c ã o  de a b s o r t i v i d a d e s  molares menores e d e s l o c a m e n t o  

h i p s o c r õ m i c o  p a r a  a a b s o r ç ã o  n d ' W *  quando se u t i l i z a  a c e t a t o  

de e t i l a  no  l u g a r  de b e n z e n o .  

O h a s h i  e ~ u t l e r ~ ~ ,  a o  es tudarem a reaçáo ene e n t r e  

t r i a n o l  i n a d i o n a s  e a l q u e n o s  em d i v e r s o s  s o l  v e n t e s ,  o b t i v e r a m  re 
1 

- 
- 

s u l t a d i s  s e m e l h a n t e s ,  tendo v e r i f i c a d o  que em T H F  a r e a ç ã o  e 

a i n d a  m a i s  l e n t a  d o  q.ue em a c e t a t o  d e  e t i l a .  A l é m  d i s s o ,  v e r i f i  - 

c a r a m  que com relação aos  a l q u e n o s ,  a r e a t i v i d a d e  aumenta com o 

aumento  da s u b s t i t u i ç ã o  n a  l i g a  d u p l a  c a r b o n o - c a r b o n o  e que  a 

v e l o c i d a d e  de r e a ç ã o  d a s  o l e f  i n a s  c i c l  i c a s  6 menor que a d a s  o -  

l e f i n a s  l i n e a r e s .  

B u t l e r  e t  a l i i  39-4' e s t u d a r a m  a s  propr i , edades  f í s i c a s  

d e  p o l i m e r o s  e copollmeros d i G n i . c o s  m o d i f i c a d o s  com 4 - f e n i l -  ou 

4-metil-1,2,4-triazolina-3,5dionas, v e r i f i c a n d o  que o s  g r u p o s  

p o l a r e s  pendentes  da urazola contr ibuem para as  i n t e r a ç õ e s  i n -  

t r a -  e i n t e r m o l e c u l a r e s  t i p o  p o n t e  d e  h i d r o g e n i o  e conferem a o  

polimero m o d i f i c a d o  p r o p r i e d a d e s  c a r a c t e r i s t i c a s  d o s  elastome- 

r o s  termopl ã s t i c o s .  

A B P M T D  f o i  o b t i d a  p e l a  pr imeira  v e z  



42 Sav,ille que realizou a s i n t e s e  em três etapas, partindo d e  so - 

luções 'de  bis(4-feni 1 isocianato) m e t a n o  e etil c a r b a z n t o  em ben - 

zeno .  Saville utilizou com s u c e s s o  a BPMTD na obtenção de adu-  

t o s  com mono-olefinas d e  baixo p e s o  molecular, porém a o  tentar 

r e t i c u l a r  borracha natural em solução de benzeno ou m e r g u l h a n d o  

tiras f i n a s  d a  mesma em uma solucão d e s t e  p r o d u t o  a temperatura 

a m b i e n t e ,  não o b t e v e  filmes uniformes d e v i d o  a a l t a  v e l o c i d a d e  

de reação. 

R o u t  e ~ u t l e r ~ ~  utilizaram com sucesso b i s t r i a z o l i n a  - 

dionas p a r a  r e t i c u l a r  p o l i d i e n o s  em solução de benzeno ou d i c l o  - 
I 

rornet,aho v i a  reação ene, v e r i f i c a n d o  que estes são a g e n t e s  r e t i  -. 

cul antes e f e t i v o s  a t e m p e r a t u r a  .ambiente. Os pol?meros ret icul a - 
dos f o r a m  i n c h a d o s  em b e n z e n o  e a d e n s i d a d e  de  reticulação, bem 

como o p e s o  molecular e n t r e  os p o n t o s  de reticulação, f o r a m  de- 

terminados a t r a v é s  da equação d e  Flory-Rehner, obtendo-se em am - 

bos  o s  c a s o s ,  p a r a  os d i f e r e n t e s  polimeros util izados,uma r e l  a -  

ção l i n e a r  em f u n ç ã o  d a  percentagem molar de a g e n t e  reticulante 

adi c ionado .  

Stadler, Jacobi e ~ r o n s k i ~ ~  utilizaram 

4,4'(4,4,'-difenilmeti1eno)-bis-1 , 2 , 4 - t r i o  i a - 3 - d o  p a -  

r a  r e t i  c u l  ar amostras de pol i butadi eno parcialmente deuterado 

a c o p l a d o  com SiC14, a f i m  de estudar os r e g i m e s  de deformação 

d a s  borrachas p o r  'H-RMN e v e r i f i c a r a m  q u e  os filmes obtidos 

possuem propriedades  elásticas excel entes, sendo o b s e r v a d a s  

deformações reversiveis d e  até 800%. 



I I  - PARTE TEURICA 

2 . 1  - E l a s t i c i d a d e  da b o r r a c h a  

A s  b o r r a c h a s  ou e l a s t Ô m e r o ç  d i s t i n g u e m - s e  de outros 

materiais p o r  apresen ta rem uma c o m b i n a ç ã o  extraordinãria de 

duas c a ' r a c t e r T s t i c a s :  p e r m i t e m  g r a n d e s  de fo rmações  sem r u p t u r a  

(uma d e f o r m a ç ã o  rnãx ima  d e  5 a 10 v e z e s  o  c o m p r i m e n t o  não  d e f o r -  

mado 6 comum e n t r e  a s  b o r r a c h a s  t l p i c a s )  e quando d e f o r m a d a s  

possuem a c a p a c i d a d e  de  re tornar  e s p o n t a n e a m e n t e  a a p r o x i m a d a -  

m e n t e  s u d s  d i m e n s õ e s  i n i c i a i s  a p ó s  a remocão d a  f o r c a 4 .  A e l a s -  

t i c i d a d e  d a  b o r r a c h a  e s t á  i n t i m a m e n t e  r e l a c i o n a d a  c o m  o e s t a d o  

e l á s t i c o  d a  m a t é r i a  e qualquer  polimero que s e j a  c o n s t i t u í d o  

por l o n g a s  c a d e i a s ,  pode apresentar c o m p o r t a m e n t o  elastomGrico 

4 a c i m a  de sua  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç ã o  vitrea . 

Como m o s t r a  a F i g u r a  1 a c u r v a  de  t e n s ã o  v s  deforrna- 

ç ã o  é t i p i c a m e n t e  n ã o  l i n e a r ,  p o r t a n t o  a l e i  de Hooke n ã o  s e  a -  

p l  i c a  e o m ó d u l o  de Young só pode s e r  c a l c u l a d o  na r e g i ã o  de pe - 

q u e n a s  de fo rmacões .  



F i g u r a  1 :  C u r v a  d e  tensão v s  de formação  t ?  i c a  p a r a  
uma b o r r a c h a  v u l  canizada (Trel oar ! 1 

a 

Para q u e  um material e x i b a  p r o p r i e d a d e s  elãsticas e 

4 n e c e s s á r i o  : 

a )  a presença de l o n g a s  c a d e i a s  moleculares, com liga - 
çóes  que possam g i r a r  l ivremen t e .  

b )  f o r ç a s  secundárias f r a c a s  e n t r e  a s  moléculas. 

c )  a l i g a ç ã o  permanente  d a s  m o l é c u 7 a s  em a l g u n s  pon- 

t o s  ao l o n g o  do seu c o m p r i m e n t o  p a r a  formar  um reticulado tridi - 
mensiona l .  

A s  l o n g a s  c a d e i a s  são necessárias para permitir a a l -  

t a  extensibilidade. Embora no e s t a d o  não deformado a s  c a d e i a s  - a 

presentem um arranjo d e  n o v e l o s  aleatõrios, q u a n d o  a b o r r a c h a  

s u b m e t i d a  a uma f o r ç a  e x t e r n a ,  uma g r a n d e  deformação p o d e  ser 



acomodada a t r a v é s  d o  rearranjo d a s  cadeias, que assumem uma con - 

figuração m a i s  e s t e n d i d a .  O aparecimento de uma forca restaura- 

dora, que se origina d a  t e n d ê n c i a  d a s  cadeias poliméricas assu- 

mirem novamente a conformação inicial, é responsãvel pela h a b i -  

lidade d a s  borrachas de retomarem a suas dimensões iniciais a -  

p ó s  c e s s a d a  a f o r ç a  responsável p e l a  d e f o r m a ç ã o .  

Obviamente p a r a  que o s  rearranjos  de configuração das 

c a d e i a s  s e j a m  p o s s i v e i s ,  o sistema deve p o s s u i r  m o b i l i d a d e  i n -  

t e r n a ,  i s t o  é, a s  cadeias devem ser 1 ivres  para a s s u m i r e m  d i f e  - 

rentes conformações e s t a t i s t i c a s .  Por outro lado, o sistema de- 

ve  possuir uma estrutura permanente, de f o r m a  q u e  a f a i x a  de de - 

formação elástica seja aumentada.  A i n t r o d u ç ã o  d e  algumas liga- 

ções cruzadas, que j u n t a m  a s  c a d e i a s  em um r e t i c u l a d o  tridimen- 

s i o n a i  de extensão infinita evitam a ocorrência de escoamento 

p l á s t i c o  permanente,  pois, embora uma c a d e i a  i s o l a d a  possa d i s -  

sipar'qualquer orientação induzida por deformação, c a d e i a s  1 1 -  

g a d a s  em cada extremidade a o  reticulado tridimensional não o p o  - 

dem, e x c e t o  a t r a v é s  d a  restauração d a s  d i m e n s õ e s  macroscÓpicas 

i n i c i a i s .  O comprimento d a s  c a d e i a s  entre os p o n t o s  de reticula - 

cão deve  ser s u f i c i e n t e  para não i n t e r f e r i r  significativamente 

4 no  requisito d e  l i b e r d a d e  local d e  movimento . 

E s t r u t u r a l m e n t e  um reticulado ideal deve apresentar 

4 5  a s  seguintes c a r a c t e r i s t i c a s  . 

a )  todas a s  cadeias do r e t i c u l a d o  devem ter o mesmo 

comprimento; 

b )  cada c a d e i a  deve cstar  ligada a dois pontos de re- 



t i c u l a ç ã o  (sem a n é i s  o u  f i n a i s  l i v r e s  de c a d e i a ) ;  

c )  d o i s  pontos de r e t i c u l a ç ã o  devem estar ligados por 

a p e n a s  uma c a d e i a ;  

d )  t odos  o s  p o n t o s  de reticulação devem te r  a mesma 

funcionalidade; 

e) o reticulado não deve apresentar entrelaçamentos 

Obviamente  num p r o c e s s o  real, envolvendo uma reação 

de reticulação aleatória, ocorrem vãrios desvios desta estrutu- 

ra idealizada. Em primeiro lugar  n e m  t o d a s  a s  c a d e i a s  terão o 

mesmo comprimento, além d i s s o ,  outros d e s v i o s ,  conhecidos como 

d e f e i t o s  do reticulado, poderão  ocorrer. Os a n é i s ,  que s ã o  r e -  

s u l t a d o  da l i g a ç ã o  de d o i s  pontos p r ó x i m o s  de uma Ú n i c a  c a d e i a  

( F i g . ,  2b) não contribuem e f e t i v a m e n t e  para a e l a s t i c i d a d e  d o  

r e t i c u l a d o ,  porém não se pode d i z e r  que s u a  influência seja nu- 

l a ,  p o i s  a formação de um a n e l  d i m i n u i  o comprimento d a  c a d e i a  

do r e t i c u ~ a d o ~ ~ .  O entrelacamento f i s i c o  entre d u a s  cadeias(Fig. 

2a) ,  restringe o n u m e r o  de configurações p o s s í v e i s  e t e m  um e- 

f e i t o  comparável a q u e l e  de uma 1 i g a ç ã o  q u i m i c a  de i n t e r c r u z a m e n  - 

to aumentando o rnódulo de elasticidade. Um t e r c e i r o  d e f e i t o ,  

são o s  f i n a i s  livres de c a d e i a  ( F i g .  2 c , d )  que consistem em ca- 

deias conectadas  em a p e n a s  uma d a s  e x t r e m i d a d e s  e que d e s t a  for - 

ma não contribuem para a elasticidade d o  r e t i c u l a d o .  



F i g u r a  2: Desvios de estrutura ~ d e a l  n o s  reticulados 
reais 
a )  entrelaçamento 
b )  anel elasticamente inefetivo 
c , d )  f i n a i s  livres de c a d e i a  

, ponto de reticulação 
o final de cadeia p r i m ã r i a  

c o n t i n u  ção  da estrutura d o  reticulado 
( F l o r y  1 B 

Para mel hor compreensão e u t i l  i z a ç ã o  d a s  propriedades 

e l á s t i c a s  da b o r r a c h a  é necessário e s t a b e l e c e r  uma relação en- 

tre a deformação macroscÕpi,ca e o mecanismo rno lecu la r  de defor- 

macão e o r i e n t a ç ã o  d a s  cadeias do re t rcu lo .  E s t e  a s s u n t o  tem s i  - 

do o b j e t o  de m u i t o s  e s t u d o s  e,  n o s  d i a s  d e  h o j e ,  a i n d a  é c o n s i -  

derado atual. 

A t e o r i a  estatistica, cujo desenvolvimento iniciou-se 

com o trabalho de ~uhn', t e v e  influência decisiva no  e s t u d o  das  



g r a n d e s  deformações  e l á s t i c a s ,  p o i s ,  a o  c o n t r ã r i o  d a s  t e o r i a s  

a n t e r i o r e s ,  ab range  o  t r a t a m e n t o  d e  q u a l q u e r  t i p o  de deformação  

( t r a ç ã o ,  compres são ,  e t c ) .  

No desenvo lv imen to  d a s  r e l a ç õ e s  e n t r e  a t e n s ã o  e a de - 

formação  & - I 0  a t e o r i a  e s t a t i s t i c a  supõe ,  que a d i s t â n c i a  e n t r e  

a s  extremidades d a s  c a d e i a s  d o  r e t i c u l a d o  é a mesma que p a r a  um 

c o n j u n t o  c o r r e s p o n d e n t e  de c a d e i a s  l i v r e s  e q u e  a distribuição 

d e s t a s  d i s t â n c i a s  é g a u s s i a n a .  A l é m  d i s s o ,  a t e o r i a  supõe  que 

d u r a n t e  a deformação  não o c o r r e  v a r i a ç ã o  de vo lume  e que a d i s -  

t â n c i a  e n t r e  os ex t r emos  d a s  c a d e i a s  se  d e f o r m a m  na  mesma p r o -  

p o r ç ã o  que a deformação  macroçc6p ica ,  isto é, o mecanismo d e  d e  - 

formação é a f i m  ( F i g .  3 ) .  E s t a  u l t i m a  suposição 6 de g r a n d e  i m -  

p o r t â n c i a ,  p o i s  6 e l a  que r e l a c i o n a  a deformação  macroscÕpica 

com o m e c a n i s m o  m o l e c u l a r  de d e f o r m a ç ã o  

R'. 

Fi-gura 3 : Representação esquemãt ica de uma deformação af im,  com 
= L/L, = 1/10. é a deformação sofrida pela amostra, 

L. e L o comprimento da amostra antes e após a deformação, 
1, e 1 0  comprimento re t iculo antes e após a deformação , 
respectivamente. 

Comparando a  c u r v a  t e ó r i c a  que  descreve o c o m p o r t a m e n  - 

t o  do s í s t e m a ,  q u a n d o  s u b m e t i d o  a e n s a i o s  de t e n s ã o  x deforma - 
cão com r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  o b t i d o s ' ,  verifica-se que a 

c o n c o r d â n c i a  é b a s t a n t e  p o b r e ,  p r i n c i p a l m e n t e  p a r a  e n s a i o s  

t ração  u n i . a x i a l ,  coma m o s t r a  a F i g .  4 .  



F i g u r a  4 : Curvas de tensão vs deformação comparando os resultados 
obtidos com as teorias gaussiana e não-gaussiana. 

O experimenta 1 --- calculada pela teoria gaussiana 
- calculada pe7 a t e o r i a  não-gaussiana (Treol a r )  1 

O d e s v i o  m a i s  a c e n t u a d o  ocorre n a  r e g i ã o  das grandes 

extensões .  E s t e  e f e i t o  é atribu7do a extensibil i d a d e  f i n i t a  d a s  

c a d e i a s  d o  r e t i c u l a d o .  F o i  d e s e n v o l v i d a ,  então,  uma teor ia  esta - 

t i s t i c a l  n ã o - g a u s s i a n a ,  p o i s  a g a u s s i a n a  só é v á l i d a  quando a 

d i s t â n c i a  e n t r e  o s  e x t r e m o s  da c a d e i a  é muito menor que o com- 

p r i m e n t o  da c a d e i a  e x t e n d i d a .  Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  com e s t a  

teoria a j u s t a m - s e  melhor aos dados e x p e r i m e n t a i s  na  r e g i ã o  d a s  

grandes e x t e n s õ e s ,  mas não d e s c r e v e m  apropriadamente o c o m p o r t a  - 



m e n t o  na r e g i ã o  d a s  pequenas  e x t e n s õ e s '  ( F i g .  4 ) .  

O u t r o s  t r a t a m e n t o s  t e õ r i c o s  f o r a m  d e s e n v o i  vidos no  
4 

s e n t i d o d e  o b t e r  m e l h o r e s  r e s u l t a d o s ,  uma v e z  q u e  o i n i c i a l  e 

D a s t a n t e  simplificado. 

7 Na t e o r i a  de Kuhn a s  j u n ç õ e s  s ã o  c o n s i d e r a d a s  f i x a s  

e a l i b e r d a d e  de m o v i m e n t o  do s i s t e m a  f i c a  l i m i t a d o  a s  c a d e i a s  

do r e t i c u l a d o .  Na r e a l  i d a d e ,  porem,  a s  j u n ç õ e s  t o m a m  p a r t e  no 

m o v i m e n t o  m i - c r o - B r o w n i a n o  d o s  e l e m e n t o s  de c a d e i a  a s s o c i a d o s . N a  

t e o r i a  d e  James e G u t h  ' ' - I 3  é p e r m i t i d o  à s  j u n ç õ e s ,  u m a  l i b e r -  

d a d e  de m o v i m e n t o  e s t a t i s t i c a ,  sujeita a p e n a s  a r e s t r i ç õ e s  i m -  

p o s t a s  p e l a s  c a d e i a s  a s s o c i a d a s  a cada  j u n ç ã o .  A s  f l u t u a ç õ e s  

d a s  j u n ç õ e s  podem s e r  d e s c r i t a s  p o r  u m a  f u n ç ã o  de p r o b a b i l i d a d e  

g a u s s i a n a  e o seu v a l o r  m é d i o  é i n d e p e n d e n t e  da d e f o r m a ç ã o  do 

r e t i c u l a d o .  Se o r e t i c u l a d o  é s u j e i t o  a uma d e f o r m a ç ã o  homogê- 

nea, o des locamen to  d a s  p o s i ç õ e s  média s  d a s  j u n ç õ e s  o c o r r e  s e -  

gundo o m e c a n i s m o  a f i m .  

A t é  a g o r a  o s  t r a t a m e n t o s  t e ó r i c o s ,  c o n s i d e r a m  r e  t i c u -  

lados i d e a i s ,  onde o e f e i t o  f i s i c o  de uma c a d e i a  e s t á  c o n f i n a d o  

e x c l u s i v a m e n t e  a f o r ç a  q u e  exerce  n o  p a r  de j u n ç õ e s  ao q u a l  es-  

t ã o  l i g a d a .  Os e f e i t o s  de v o l u m e  ocupado  e de  integridade estru - 

t u r a l  não  f o r a m  l e v a d o s  em consideração. 

Nos r e t i c u l a d o s  r e a i s ,  devem s e r  c o n s i d e r a d a s  a s  in te  - 

r a ç õ e s  q u e  o c o r r e m  e n t r e  diferentes p a r t e s  do r e t i c u l a d o  e que 

lhe  c o n f e r e m  c o e r ê n c i a .  L e v a n d o  em c o n s i d e r a ç ã o  a i n d a ,  o volume 

o c u p a d o  e 'os i m p e d i m e n t o s  e s t é r i c o s  das  c a d e i a s  a d j a c e n t e s ,  a 

18  m a g n i  t i d e  d a s  f l u t u a ç õ e s  t o r n a - s e  b a s t a n t e  r e d u z i d a  . 



A redução d a s  f lu tuações  n ã o  t e m  influencia no  estado 

não deformado, porém a m a g n i t u d e  d a s  interações entre as cade- 

ias depende do grau de deformação, tornando a s  flutuações depen - 
18 d e n t e s ,  também, d a  deformação . 

15-18 a, 
No t r a t a m e n t o  t e ó r i c o  d e s e n v o l v i d o  p o r  F l o r y  

r e s t r i ç õ e s  são localizadas em domínios que circundam a s  junções, 

uma vez  que,  por e s t a r e m  ligadas a d i v e r s a s  cadeias, são a s  en- 

t i d a d e s  mais v u l n e r á v e i s  ã s  r e s t r i ç õ e s  de movimento.  No r e t i c u -  

l a d o  não deformado o domjnio das restrições é esférico e a dis- 

tribuição da probabilidade d a s  flutuações é convenientemente  to - 

--qada como g a u s s i a n a .  Em p r i n c y p i o ,  t a n t o  a posição m é d i a  d o s  d o  - 
minios como a sua  forma são consideradas como sujeitas a trans - 
formações a f i n s  com a deformação macroscÓpica, porém, c o m p a r a n -  

do a t e o r i a  com os resul tados e x p e r i m e n t a  i s 1 9  torna-se a p a r e n t e  

que a s  restrições r e l a x a m  m a i s  rapidamente com a deformação do 

que s e r i a  d e  supor pela deformação afim. 

Com o surgimento de métodos como o espalhamento de 

neutrons em pequeno â n g u l o  ( S A N S )  e ressonância m a g n é t i c a  n u -  

2 c l e a r  d e  deutério ( H - R M N )  pode-se a v a l i a r  melhor a s  a 1  t e r a ç õ e s  

de conformação  e a g r e g a ç ã o  d a s  cadeias. O SAHS fornece informa- 

ções s o b r e  a variação d e  dimensões g l o b a i s  (raio de giro, d i s -  

t a n c i a  e n t r e  os ext remos d a s  cadeias), t a n t o  de c a d e i a s  l i v r e s  

como de c a d e i a s  i n t e r l i g a d a s ,  enquanto que a 2 ~ - ~ ~ ~  f o r n e c e  in- 

2 f o r m a ç õ e s  mais  a nyve? local de segmentos . 

Resultados obtidos a partir de medidas d e  S A N S  r e v e l a  - 
ram que a s  c a d e i a s  do reticulado apresentam as mesmas dimensões 



que a s  c a d e i a s  l i v r e s  e q u e  o raio d e  giro das c a d e i a s  e l a s t i -  
- 

tas, quando o reticulado é inchado em um bom ç o l v e n t e ,  e i g u a l  

ao de uma c a d e i a  1 i v r e  correspondente n o  mesmo solvente. Além 

d i s s o ,  o m e t o d o  revelou q u e  a deformação rno l ecu l a r  i n d u z i d a  por  

d e f o r m a ç ã o  ou inchamento é muito menos  pronunciada que a previs - 
2 1 ta gelo modelo de d e f o r m a ç ã o  a f i m  . Estes resultados l e v a r a m  

& 

a n e c e s s i d a d e  de consideração de u m  novo mecanismo de deforma- 

ç ã o ,  tendo sido p r o p o s t o  q u e  as gra n d e s  deformações  macroscÓpi- 

c a s  podem ser p r o d u z i d a s  através de rearranjos topolõgicos em 

uma escala maior que o tamanho de r e t í c u l o 2 '  envolvendo somente 

deformações mo1 ecul ares. 

O ponto d e  p a r t i d a  deste argumento baseia-se em uma 

15 o b s e r v a ç ã o  f e i t a  originalmente p o r  F l o r y  de q u e  e m  um reticu- 

1 ado  s e c o  a s  c a d e i a s  e1 ementares e s t ã o  grandemente espal h a d a s .  

Como conseqUência, uma d a d a  j u n ç ã o  t e m  dois t i p o s  d e  primeiros 

vizinhos. 

Figura 5: Representação esquemãtica de um reticulado. 
A c i r c u n f e r ê n c i a  tracejada tem  um raio i- 
g u a l  a d i s t â n c i a  e n t r e  os extremos d e  u m a  
cadeia. A s  estrelas representam o s  vizinhos 
t o p o l Õ g i c o s  e os circulas, os vizinhos e s p a  
ciais. A l i n h a  d u p l a  r ep re sen t a  o c a m i n h õ  
mais curto entre dois vizinhos espaciais. 
(Bastide et a1 . ) 2 2  



Os primeiros v i z i n h o s  t o p o l ó g i c o s  que  são diretamente 

conectados  a j u n ç a o  de  r e f e r ê n c i a  p o r  uma cadeia  e l e m e n t a r  e os 

primeiros v i z i n h o s  e s p a c i a i s ,  que e m b o r a  e s t e j a m  a u m a  d i s t ã n -  

c i a  f i s i c a  menor  ou i g u a l  a d o s  p r i m e i r o s  vizinhos topolÔgicos, 

s ã o  c o n e c t a d a s  a esta a t r a v é s  d e  l o n g o s  c a m i n h o s  n o  r e t i c u l a d o .  

Para o tamanho de r e t i c u l o  considerado, o número de  

v i z i n h o s  e s p a c i a i s  é m u i t o  maior que o de vizinhos t o p o l õ g i c o s ,  

implicando em que, em m e d i a ,  o c a m i n h o  m a i s  curto c o n e c t a n d o  

d u a s  j u n ç õ e s  v i z i n h a s  é m u i t o  maior que uma c a d e i a  elernentar .Ba + 

22  seados nesta o b s e r v a ç ã o ,  os a u t o r e s  c o n j e c t u r a r a m  q u e  em um 

r e t i c u l  ado  s u j e i  t o  a u m a  de fo rmação  rnacroscópica ,  o s  c a m i n h o s  

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

f o r m a d o s  que a s  c a d e i a s  e l e m e n t a r e s .  Conseq f len temen te ,  s o b  de-  
- 

f o r m a ç ã o ,  a d i s t â n c i a  e n t r e  o s  p a r e s  de v i z i n h o s  e s p a c i a i s  e 

d r a s t i c a m e n t e  aumentada  c o m  r e l a ç ã o  a o s  p a r e s  de v i z i n h o s  t o p o -  

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

p a r e s  d e  j u n ç ã o .  

Por o u t r o  l a d o ,  e s t u d o s  p r e l  i r n i n a r e ~ ~ ~  que u t i l  izaram 
1 

L H - R M M  p a r a  v e r i f i c a r  a  d e f o r m a ç ã o  molecular n a s  i m e d i a ç õ e s  d a s  

j u n ç õ e s  em comparação com a d e f o r m a ç ã o  moiecular d a  c a d e i a  como 

um todo, mostraram que,  p a r a  deformações  m a i o r e s  que 400%, a de - 
formação d a s  c a d e i a s  do reticulado E m a i s  a c e n t u a d a  n a s  i m e d i a -  

ções das j u n ç õ e s ,  e, p o r t a n t o ,  de n a t u r e z a  não-homogênea. 



2.2  - Gelificação 

A g e l i f i c a ç ã o  é a t r a n s i ç ã o  de f a s e  s o l - g e l  e pode o -  

correr  t a n t o  p e l a  p o 1  i m e r i z a ç ã o  de monómeros com f u n c i o n a l  i d a d e  

maior ou i g u a l  a tres  ( q u e  não será d i s c u t i d a ,  p o i s  não 6 o b j e -  

t o  deste t r a b a l h o )  como p e l a  i n t r o d u ç ã o  de l i g a ç õ e s  q u i m i c a s  de 

intercruzamento e n t r e  c a d e i a s  polimGricas l i n e a r e s ,  quando e s -  

46 t e s  processos s ã o  realizados em so lução  . 

A f a s e  s o l  c a r a c t e r i z a - s e  p e l a  presença un i camen te  de 

macromoléculas  f i n i t a ç ,  enquanto a f a s e  g e l  é c a r a c t e r i z a d a  pe- 

l a  p r e s e n ç a  de  urna rnacrornolécula i n f i n i t a 4 6 .  Desta f o r m a ,  a ge- 

l i f i c a ç ã o  e n v o l v e  a f o r m a ç ã o  de uma macromolécula i n f i n i t a m e n t e  

g r a n d e  ( F i g .  6). O p o n t o  critico entre a s  d u a s  f a s e s ,  ou s e j a ,  

o p o n t o  o n d e  a macrornol~cula  i n f i n i t a  começa a s u r g i r ,  6 conhe-  

47 c i d o  como p o n t o  de g e l  ificação . 

F i g u r a  6 :  Representação  esguemática d a  t r a n s i ç ã o  de 
uma solução d i l u ~ d a  ( a )  para  uma s o l u ç ã o  
concentrada ( h )  e para um ge l  ( c ) ,  onde:  
o extremidade de c a d e i a  

p o n t o  d e 4 ~ e t i c u l a ç ã o  
(Vol lrnert)  



Enquanto  em uma s o l u ç ã o  de r n a c r a m o l ~ c u l a s  f i n i t a s  a s  

c a d e i a s  podem se mover i n d e p e n d e n t e m e n t e  e ,  s e  o  s o l v e n t e  f o r  

r e m o v i d o ,  a s  m a c r o m o l ~ c u l a s  podem s e r  r e d i s ç o l v i d a s  no mesmo 

s o l v e n t e  ou em o u t r o  a p r o p r i a d o ,  no gel  a s  c a d e i a s  não se movem 

m a i s  como u n i d a d e s  independentes  e o  movimento de uma e n v o l v e ,  

g e r a l m e n t e ,  o r e a r r a n j o  de  v á r i a s  o u t r a s  p e r t e n c e n t e s  a o  c o n j u n  

t o .  Como c o n s e q f l ê n c i a ,  a g e l  não  e s c o a ,  podendo,  s o m e n t e ,  r e a -  

g ir  a t r a v é s  de uma f o r ç a  r e s t a u r a d o r a ,  quando s u b m e t i d o  a uma 

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

i n s o l ú v e l  em q u a l q u e r  s o l v e n t e ,  embora p o s s a  s o f r e r  c e r t o  g r a u  

de inchamento nos  mesmos.  

A 

Embora t e o r i c a m e n t e  uma 1 igação quirnica  de i n t e r c r u r a  - 

mente p o r  c a d e i a  i n i c i a l  d e  po l imero  s e j a  s u f i c i e n t e  p a r a  que 

4 s e  o b t e n h a  uma macromolécu la  i n f i n i t a m e n t e  g r a n d e  , v e r i f i c a - s e  

e x p e r i m e n t a l m e n t e  que 6 n e c e s s á r i o  um número m u i t o  m a i o r  de l i -  

g a ç õ e s ,  d e v i d o  a o c o r r ê n c i a  de l i g a ç õ e s  i n t r a r n o l e c u l a r e s .  E s t a s  

1 igações i n t r a m o l e c u l a r e s  s ã o  mais  f r e q u e n t e s  n a  ge l  i f i c a ç ã o  do 

que n o s  p r o c e s s o s  de reticulação na a u s 6 n c i a  de s o l v e n t e  e a e x  - 

t e n s ã o  d a  r e a ç ã o  n o  p o n t o  de  g e l i f i c a ç ã o  t o r n a - s e  d e p e n d e n t e  d a  

c o n c e n t r a ç ã o  do pol  í m e r o  na s o l u ç ã o  i n i c  i a 1  *'. A c o n c e n t r a c ã o  

de  p o l i m e r o  na  s o l u ç ã o  p a r a  que  ocor ra  g e l i f i c a ç ã o  d e v e  s e r  t a l  

q u e  as c a d e i a s  p o l i m é r i c a s  e n o v e l a d a s  e s t e j a m  a o  m e n o s  p a r c i a l -  

mente  i ~ b r e ~ o s t a s ~ ~ ,  c a s o  contrário a s  1 i g a ç õ e s  s e r ã o  t o d a s  i n -  

t r a m o 1  e c u l  a r e s .  

O p r i n c i p a l  p rob lema n o  e s t u d o  d a  g e l i f i c a ç ã o  6 a de- 

t e r m i n a ç ã o  do p o n t o  no q u a l  ocorre a f o r m a ç ã o  d o  g e l  e a c o r r e -  

l a ç ã o  de v a r i ã v e i s  t e ó r i c a s  com p r o p r i e d a d e s  do s i s t e m a .  As v a -  



r i a ç õ e s  d e  q u a n t i d a d e s  g e o m é t r i c a s ,  c o m o  o  peso  molecul a r  m é d i o  

e o r a i , o  d e  g i r o ,  s ã o  m a i s  f ã c e i s  d e  i n t e r p r e t a r  com b a s e  n a s  

t e o r i a s  existentes e são m a i s  f r e q u e n t e m e n t e  u t i l i z a d a s  p a r a  o  

e s t u d o  d a  g e l i f i c a c ã o .  O s  m é t o d o s  utilizados para d e t e r m i n a ç ã o  

d a s  propriedades g e o m é t r i c a s ,  em g e r a l  e s p a l h a m e n t o  d e  l u z  

v i s c o s i m e t r i a ,  a p r e s e n t a m  dois i n c o n v e n i e n t e s  p r i n c i p a i s :  a rea - 

cão  d e v e  ser  p a r a d a  por c o n g e l a m e n t o  ou d e s a t i v a ç ã o  dos g r u p o s  

f u n c i o h a i s ,  h a v e n d o  p o r t a n t o  u m a  a l t e r a ç ã o  n a s  c o n d i ç õ e s  d o  s i s  - 

tema e a s  m e d i d a s  devem s e r  r e a l i z a d a s  em s o l u ç ã o  d i l u r d a ,  pro- 

v o c a n d o  a1 t e r a ç ã o  n a s  dimensoes o r i g i n a i s  dos n o v e l o s  p o l  i m é r i -  
47 

ç o s  ( p o r  exemplo,  no  r a i o  d e  g i r o )  . 

Por outro la d o ,  m e d i d a s  mecãnicas ,  c o m o  m e d i d a s  da 

v i s c o s i d a d e  d e  c i s a l h a m e n t o  e d o  mõdulo de c i s a l h a m e n t o ,  p o d e m  

s e r  real i r a d a s  e n q u a n t o  a reação s e  d e s e n v o l v e .  E s t a s  med idas  

s ã o  m a i s  f á c e i s  d e  r e a l i z a r  e o s i s t e m a  não s o f r e  a l t e r a ç õ e s ,  
- 

c o n t u d o  a i n t e r p r e t a ç ã o  dos d a d o s  em termos d e  gelificação e 

m u i t o  m a i s  d i f í c i l  d o  que p a r a  a s  p r o p r i e d a d e s  geometricas. 

Uma c o n j u g a ç ã o  d e  m é t o d o s  também pode s e r  u t i l  izada 

como, por  exemplo,  v i s c o s i m e t r i a  an t e s  do p o n t o  de gelificação e 

m ó d u l o  d e  c i s a l h a m e n t o  a p ó s  o  mesmo, u m a  v e z  que  a p a r t i r  d o  

p o n t o  d e  g e l i f i c a c ã o  o  s i s t e m a  t o r n a - s e  insolüvel. 

2 . 3  - A Reação Ene 

P o r  r e a ç ã o  ene e n t e n d e - s e  a r e a ç z o  e n t r e  uma o l e f i n a  



com h i d r o g s n i o s  em p o s i ç ã o  a l i l i c a  I e n e )  e um compos to  com l i g a  + 

cão dup, ia  a t i v a d a  (enófilo). A reação  e n v o l v e  a migração a l í l i -  

ca  de uma l i g a ç ã o  d u p l a  do e n e ,  a t r a n s f e r ê n c i a  de hidrogenios 

alilicos p a r a  o e n ó f i l o  e a f o r m a ç ã o  d e  uma l i g a ç ã o  s i m p l e s  en- 

tre  os  restantes como mostra esquematicarnente a F i g u r a  7 .  48 

F i g u r a  7 :  R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  da reação  e n e .  

A s  t r i a z o l i n a d i o n a s  s u b s t i t u i d a s  n a  p o s i ç ã o  4 ( F i g . 8 )  

36 são u m  d o s  a g e n t e s  enofllicos m a i s  reativos que s e  conhece . 

F i g u r a  8 :  R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  d a  e s t r u t u r a  d a s  
t r i a z o l i n a d i o n a s  s u b s t i t u i d a s  na p o s i ç ã o  4. 



I * .  

A r e a ç ã o  d e s t e s  c o m p o s t o s  c o m  olefinas e diolefrnas 

d e  b a i x o  p e ç o  m o l e c u l a r  f o i  largamente e s t u d a d a  3 0 , 3 6 , 6 8 ,  ~ ~ ~ b é ~  

f o r a m  r e a l i z a d o s  v á r i o s  estudos sobre a modificação de p o l i m e -  

ros diênicos com triazolinadionas 3 9 - 4 1 ,  A reação é e x t r e m a m e n t e  

versátil, sendo o n u m e r o  de unidades diênicas que reagem p r o p o r  - 

c i o n a l  a q u a n t i d a d e  de t r i a z o l i n a d i o n a  u t i l i z a d a .  A s  p r o p r i e d a -  

d e s  dos p o l i m e r o s  modificados variam largamente de a c o r c o  c o m  a 

p e r c e n t a g e m  d e  unidades modificadas, desde termopiãsticos e l ã s -  

t i c o s  a t é  p o l ? m e r o s  arno r fos ,  rigidos e com a l t o  ponto d e  a m o l e -  

c i m e n t o .  Os pol?meros modificados a p r e s e n t a m  uma crescente s o l u  - 

bil i d a d e  em s o l v e n t e s  p o l a r e s ,  a l é m  de observar - se  uma d i r n i n u i -  

ç ã o  na v i s c o s i d a d e  de s u a s  s o l u c õ e s  e m  relacão a d o  polímero 

n ã o  modificado, q u e  6 a t r i b u T d a  a u m a  a c e n t u a d a  r e d u ç ã o  no t ama  - 

n h o  dos novelos m o ~ e c u l a r e s  39-41 

O e s t u d o  da r e a ç ã o  c o m  o l e f i n a s  d e  baixo p e s o  molecu- 

l a r  p e r m i t f u  estabelecer q u e  a velocidade d a  reação é i n f l u e n -  

c i a d a  p o r  fatores como a estrutura da o l e f i n a ,  o s u b s t i t u i n t e  

do anel t r i a z o l i n a d i o n a  e o solvente. 

A triazolinadiona a t a c a  g e r a l m e n t e  a p o s i ç ã o  a l 7 l i c a  

menos s u b s t i t u i d a ,  porém a reatividade a u m e n t a  de forma marcan-  
3 0  t e  com o aumen to  da s u b s t i t u i ç ã o  da ligação d u p l a  da o l e f i n a  . 

A ordem de reatividade d a s  t r i a z o l  inodionas prevista 

com base apenas n o  caráter d o a d o r  ou a c e p t o r  de e l é t r o n s  do 

s u b s t i  t u i n t e  é a s e g u i n t e :  p-nitrofenil > fenil > p - m e t o x i f e n i l >  

m e t i l .  E s t a  p r e v i s ã o  é b a s t a n t e  satisfatõria em grande  p a r t e  



38 dos c a s o s  a 

Os e f e i t o s  da  p o l a r i d a d e  do s o l v e n t e  s ã o  g e r a l m e n t e  

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

r e a ç ã o  em THF e a c e t a t o  de  e t i l a .  A b a i x a  r e a t i v i d a d e  d a s  t r i a -  

zolinadionas p a r e c e  i n d i c a r  um f o r t e  c o m p l e x o  d o a d o r - a c e p t o r  en - 

t re  o s o l v e n t e  e a t r i a z o l  i n a d i o n a  p o s s i v e l m e n t e  com um aumento 

d a  d e n s i d a d e  eletrõnica do s i s t e m a  N = N .  E s t a  suposição 

de a c o r d o  com a s  menores a b s o r t i v i d a d e s  m o l a r e s  e d e s l o c a m e n t o  

hipsocrõmico do p i c o  n -* # *  d e s t e s  c o m p o s t o s  em THF e a c e t a t o  

38 d e e t i l a  . 

Com a u t i l i z a c ã o  de ' H - R M N ,  f o r a m  d e t e r m i n a d a s  a s  e s -  

t r u t u r a s  d o s  p r o d u t o s  de r e a ç ã o  de d i v e r s a s  o l e f i n a s  de b a i x o  

p e s o  m o l e c u l a r  com triazolinadionas. No c a s o  de p o l T m e r o s  ( F i g .  

9 )  a e s t r u t u r a  pode s e r  p r e v i s t a  com b a s e  em compostos mode lo ,  

p o i s  os e s p e c t r o s  ' H - R M N  dos polimeros m o d i f i c a d o s  são m u i t o  

c o m p l e x o s  p a r a  f o r n e c e r  i n f o r m a ç ã o  s u f i c i e n t e  ã d e t e r m i n a ç ã o  da 

3 0  estrutura , 

Embora  o  p r o d u t o  da  reação p o s s u a  a i n d a  uma l i g a ç ã o  

d u p l a  carbono-carbono ,  que  p o d e r i a  r e a g i r  c o m  o u t r a  t r i a z o l  i n a -  

d i o n a ,  a s u b s t i t u i ç ã o  do  a n e l  urazola em p o s i ç ã o  a l T l i c a ,  d i m i -  

n u i  a r e a t i v i d a d e  dos c o m p o s t o s  a l i l i c o s  em a p r o x i m a d a m e n t e  1 /50  

d a  sua r e a t i v i d a d e  o r i g i n a l ,  d e  f o r m a  que mesmo a a l t a s  c o n -  

v e r s õ e s  deve-se t e r  menos de 1 0 %  do a d u t o  1 : 2 .  A Ú n i c a  e x c e ç ã o  

são as  u n i d a d e s  1,2 do  p o l i b u t a d i e n o  onde o rnonoaduto é a 1  tamen - 

t e  reativo 3 0 , 3 8  

B i s t r i a z o l i n a d i o n a s  que s ã o  a i n d a  m a i s  r e a t i v a s  que 



F i g u r a  9 :  Pol imeros  d i g n i c o s  m o d i f i c a d o s  com 

t r i a z o l  i n a d i o n a s  

a )  poli(isopreno) 

b) p o l  i (butadieno) 



* T D  
&C# C H =  CHCH* -1 - 

2 
(- CH2CH Z C H  C H - I  

POLI I B U f A D I  E N O )  

C 6 H 5 ,  CH3 , e t c .  



a s  triz01 inadionas f o r a m  u t i  1 i z a d a s  p a r a  reticul ar pol i m e r o s  d i  - 
* 
e n i c o s ;  tais como p o l i b u t a d i e n o ,  poliisopreno e copol'imeros es-  

tireno-butadieno, em solução a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  ou i n f e -  

rior43'44, A bistriazolinadiona u t i l i z a d a  6 a BPMTD ( F i g .  1 0 ) .  

F i g u r a  10 :  Estrutura quyrnica da BPMTD 

A reação  pode ser acompanhada f a c i l m e n t e ,  pois a cor 

vermelha  caracteristica da bistriazolinadiona desaparece ao fi- 

nal d a  r e a ~ ã o ~ ~ .  Os polimeros reticulados fo ram c a r a c t e r i z a d o s  

via espectroscopia d e  infra-vermelho, por testes de solubilida- 

de e m e d i d a s  de inchamento, a t r a v é s  d a s  q u a i s  f o i  

que o peso molecular m é d i o  d a s  c a d e i a s  dos reticulos 

constatado 

d i m i n u i  

proporcionalmente com o aumento  da q u a n t i d a d e  de bi striazol i n a -  

diona util irada 4 3 , 4 4  

M e d i d a s  m e c â n i c a s  realizadas em f i l m e s  o b t i d o s  p e l a  

reticulação em solução de polibutadieno parc ia lmente  deuterado 

com BPMTD, mostraram que estes possuem e x c e l e n t e s  propriedades 

e l á s t i c a s ,  podendo-se a l c a n ç a r  até 800% d e  e l o n g a c ã o  revers i -  

v e ~ ~ ~ .  E s t a s  propriedades i n d i c a r a m  que estes reticulados são 

apropriados para o estudo dos mecanismos de deformação a f i m / n ã o  

- a f i m  e gaussiano/não-gaussiano. 



111 - PARTE EXPERIMENTAL 

3 . 1  - Origem dos solventes e polimeros 

O t o l u e n o  p . a ,  foi adquirido d a  Merck  e o t e t r a h i d r o -  
- 

f u r a n o  p . a .  d o  Grupo QuTrnica S . A .  O d i c l o r o m e t a n o  utilizado e 

c o m e r c i a l  e f o i  f o r n e c i d o  pela Quimissinos S.A. A s  amostras de 

poli(butadieno) aniõnico f o r a m  s i n t e t i z a d a s ,  u t i l i z a n d o  

n-butil-1Stio como iniciador e ciclohexano como s o l v e n t e ,  no 

I n s t i t u t  fUr M a k r o m o l e k u l a r e  Chemie  e m  Freiburg, A l e m a n h a  O c i -  i 
dental e a b o r r a c h a  butílica u t i l i z a d a  é c o m e r c i a l .  Nos t r a b a -  

l h o s  s o b  a t m o s f e r a  i n e r t e ,  f o i  u t i l i z a d o  nitrogênio tipo U da 

Oxigênio d o  B r a s i l  S.A. sem purificação a d i c i o n a l .  

3 . 2  - Equipamentos utilizados 

Foram uti 1 i z a d o s  neste trabal ho os seguintes e q u i p a -  

m e n t o s :  



- Espectrofotõmetro U V - v i s y v e l  Z E I S S  PM2 A de f e i x e  simples 

com cela termostatizada e c u b e t a s  de v i d r o  ou quar tzo  com 1 

c m  d e  caminho Ó t i c o  no m o n i t o r a m e n t o  das reações .  

- EspectrofotÔmetro u V - v i s i v e l  Bausch & Lomb Spectronic 2000 

de f e i x e  duplo c o m  registrador X Y ,  cela termostatizada e 

cubetas de v i d r o  ou quartzo  com 1 cm de caminho Ó t i c o  no  mo- 

nitoramento d a s  reações. 

- Banho termostático com c i r c u l a ç ã o  MLW t i p o  1115 com controle 

de temperatura para - c 0 , 0 2 K ,  na  termostatjzação da cela da 

c u b e t a  durante a s  reações. 

- E s p e c t r o f  o t õ m e t r o  i n f  ra-verme1 ho Shimadzu I R - 4 0 8  na  c a r a c t e -  

r t r a ç ã o  d o s  c o m p o s t o s  de b a i x o  peso  m o l e c u l a r .  

- B a l a n ç a  a n a l r t i c a  Sartorius com prec i são  - + 0,001 g em todas 

a s  pesagens que e x i g i a m  p r e c i s ã o .  

- RefratÔmetro d e  Abbe d a  Z E I S S  na c a r a c t e r i z a ç ã o  d e  compostos 

de baixo peso molecular. 

- Osmõrnetro de membrana H e w I e t t - P a c k a r d  H igh  Speed m o d e l o  502  

(Freiburg) n a  determinação dos p e s o s  mo1 ecul a r e s  dos pol í m e -  

ros utilizados. 



3 . 3  - . P u r i f i c a ç ã o  dos s o l v e n t e s  

To1 ueno 

O t o l u e n o  p . a .  f o i  refluxado em presença de sódio me- 

t á l i c o  e benzofenona e destilado sob nitrogênio, sendo armazena - 

do em f r a s c o  e s p e c i a l ,  que permite  a remoção  de a l y q u o t a s  sob  

a t m o s f e r a  inerte  ( f  i g .  1 1  ) . 

Tetrahidrofurano (THF) 

O t e t r a h i d r o f u r a n o  f o i  refluxado c o m  h i d r õ x i d o  de 

potássio p a r a  a remoção dos p e r õ x i d o s  e d e s t i l a d o .  A s e g u i r ,  

f o i  r e f l u x a d o  em presença de s Ó d i o  metálico e benzofenona e des - 
t i l a d o  s o b  n i t r o g ê n i o ,  sendo armazenado em f r a s c o  e s p e c i a l  que 

p e r m i t e  a remoção  de a l 7 q u o t a s  s o b  a t m o s f e r a  inerte  ( F i g .  1 1  ) .  

Dicl orometano 

O diclorometano c o m e r c i a l  foi r e f l u x a d o  com hidrõxido 

de s õ d i o  durante cerca d e  6 horas, destilado e armazenado sobre 

s u l f a t o  de sódio anidro. 



F i g u r a  1 1 :  Aparelhagem de vidro utilizada 

a )  F r a s c o  p a r a  armazenagem de s o l v e n t e s  

sob  a t m o s f e r a  i n e r t e  

b )  A p a r e l h a g e m  utilizada na o x i d a ç ã o  da 

B P M T D - H  ã BPMTD 



/ HASTE DE VIDRO 
. . . - - . . . - - - - - -. - . . . . - - -. - - 

\ B A N H O  D E  BELO 



3.4 - Purif icação e caracter*irzação dos polimeros 

P o l i  (butadieno) 

O p o l i ( b u t a d i e n o )  aniônico f o i  utilizado sem p u r i f i c a  - 

ç ã o  adicional. 

O s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  m e d i o s  n u m e r i c o s ,  determinados 

por osrnometria, d a s  a m o s t r a s  util i z a d a s  são 60.000, 80.000 e 

1 3 0 . 0 0 0 .  #Para o  m é t o d o  de síntese u t i l  izado a s  u n i d a d e s  de 

b u t a d i e n o  a p r e s e n t a m  94% de c o n f i g u r a ç ã o  1,4 
2 

trans-1 ,4) e 6% de c o n f i g u r a c ã o  1,2, determinadas  p o r  'li-RMN . 
A f i g u r a  1 2 a  mostra e s t a s  c o n f i g u r a c õ e s .  

Borracha butil i c a  

Cerca de 1 5  g de borracha b u t 7 l  i c a  f o r a m  d i s s o l v i d a s  

em 300 rnl de tolueno p . a .  sob agitação m e c ã n i c a .  Após  a dissolu - 

ção  completa d a  b o r r a c h a ,  foram adicionadas 20 g de Õ x i d o  d e  a -  

l u m i n i o  para  r e m o ç ã o  d o s  rnicrogéis e a s o l u ç ã o  f o i  a g i t a d a  p o r  

mais 2 horas. A solução f o i  filtrada a vácuo  através  de f u n i l  

de vidro sinterizado número 3. F o r a m  a d i c i o n a d o s  ã solução apro - 

ximadamente 0,2 g de 2,6-ditert-butil-p-cresol c o m o  antioxidan- 

te. A b o r r a c h a  foi p r e c i p i t a d a  em et a n o l  (cerca de 1 :10 partes 

de tolueno: e t a n o l )  e s e c a  a 1 o w 2  torr p o r  1 0  d i a s .  A b o r r a c h a  

p u r i f i c a d a  f o i  co locada  em um f r a s c o  f e c h a d o  e armazenado 

-189C. 



F i g u r a  12:  Estruturas dos pollmeros u t i l i z a d o s :  

p o l i ( b u t a d i e n o ) ( c i s - 1 , 4 , t r a n s - 1 , 4  e 1 , 2 ) ( a )  

e b o r r a c h a  butilica ( b )  



cis 1 ,  4 

b )  BORRACHA 

t r a n s  i ,  4 



O p e s o  m o l e c u l a r  m é d i o  n u m é r i c o  determinado por osmo- 

rnetria 5 de 2 5 0 . 0 0 0  e a p e r c e n t a g e m  de l i g a s  d u p l a s  é de 3 %  - + 

1 %  ( ' H - R M N )  ( F i g . 1 2 b ) .  

3 . 5  - Síntese  da 4,4' (4,4'-difeniImeti1eno)-bis-1,2,4-triazol ina-3,5-diona 

(BPMTD) 

A B P M T D  f o i  o b t i d a  p o r  o x i d a ç ã o  d a  

4 , 4 ' ( 4 , 4 - d i f e n i  lrneti  1 e n o ) - b i s - 1  ,2,4-triazol tdina-3,s-diona 

( B P M T D - H )  preparada  e m  q u a n t i d a d e s  maiores s e g u n d o  o metodo de 

33 Cookson no I n s t i t u t  fUr Makromolekulare Chemie d e  F r e i b u r g .  

-. Caracterização .- do BPMT-DrH -- . .- 
I OilP I 1 
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' F i g u r a  13: E s p e c t r o  infra-vermelho d o  B P M T D - H  ob-  
t i d o  em p a s t i l h a  de K B r .  



Identificação: 

G r u p o  f u n c i o n a l  

N - H  ( e s t i r a m e n t o )  

C = O 

N - C = O  

A romáticos 

NÜrnero de onda ( c * - '  ) 

31 50 

169 0  

1 5 1 0  

790-760 (2 b a n d a s )  

Em um b a l ã o  de t r e s  bocas d e  500 m 1  f o r a m  c o l o c a d a s  

2 g de B P M T D - H ,  20 g de s u l f a t o  de s ó d i o  a n i d r o  e 250 rnl de 

d i c l o r o m e t a n o .  O balão f o i  c o l o c a d o  em b a n h o  d e  gelo e m a n t i d o  

a uma t e m p e r a t u r a  de a p r o x i m a d a m e n t e  O ? C  d u r a n t e  a r e a ç ã o .  S o b  

a g i t a ç ã o  m e c â n i c a ,  N 2 0 4  p r o d u z i d o  p e l o  g o t e j a m e n t o  de á c i d o  n í -  

trico s o b r e  c o b r e  m e t ã l i c o  (Veja F i g .  1 l b ) ,  f o i  b o r b u l h a d o  na 

m i s t u r a  a t e  a o b t e n c ã o  de uma c01 o r a ç ã o  v e r m e 1  h a  i n t e n s a  p e r m a -  

n e n t e .  D u r a n t e  t o d a  a r e a ç ã o  n i t r o g ê n i o  foi p a s s a d o  a t r a v g s  d o  

s i s t e m a .  O b a n h o  de g e l o  f o i  r e m o v i d o  e o  n i t r o g ê n i o  f o i  p a s s a -  

do, a i n d a ,  a t r a v é s  d a  m i s t u r a  r e a c l o n a l  durante cerca de 30 m i -  

n u t o s  p a r a  r e m o v e r  p a r t e  do N204 d i s s o l v i d o  n a  solução d e  BPMTD 

em d i c l o r o m e t a n o ,  A m i stura foi f i l t r a d a  p a r a  remover o s u l f a t o  

de s õ d i o  e a BPMTD-H q u e  e v e n t u a l m e n t e  não t e n h a  r e a g i d o .  O s o l  - 

v e n t e  f o i  removido p o r  l i o f i l i z a ç ã o  e a BPMTD f o i  s e c a  no  vácuo 

(pressão d e  a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 - ~  torr )  e a r m a z e n a d a  no e s c u r o  a 

-180C. 

R e n d i m e n t o :  84% 



Caracterização d o  BPMTD 

NGrnero de  o n d a  ( c n - ' )  

F i g u r a  1.4: E s p e c t r o  infra-vermel h o  d o  BPMTD o b t i d o  
em p a s t i l h a  d e  KBr. 

I d e n t i f i c a ç ã o :  

G r u p o  funcional 

M = N  

C = O  

N - C = O  

Aromáticos 

~6rnero de onda (cm-'1 

2250 

1 7 6 0  

1 5 1 0  

810-790 ( 2  b a n d a s )  



3.6 - 5intese da fenil-1 , 2 , 4 - t r i a z o l  i n a - 3 , 5 - d i o n a  (PTD) 

A PTD f o i  o b t i d a  p o r  o x i d a c ã o  d a  

f e n i  1-1,2,4- t r i a z o l  i d i n a - 3 , s - d i o n a  ( P T D - H )  ( s i n t e t i z a d a  em gran 

de q u a n t i d a d e  pe lo  m é t o d o  de ~ o o k s o n ~ ~ n o  I n s t i  t u t  fiir Makromole-  

k u l a r e  Chemie e m  Freiburg) d e  forma a n á l o g a  a B P M T D  e armazena- 

da no  escuro a -189C. 

Rendimento: 88%. 

Caracterização da PTD-H 

F i g u r a  1 5 :  E s p e c t r o  infra-vermelho d o  PTD-H o b t i -  
d o  em p a s t i l k a s  de K B r .  



Identificação: 

G r u p o  fu n c i o n a l  

N - H  

C = O 

N - C = O  

A r o m á t i c o s  

N6rnero de onda  ( cm- ' )  

caracterização da PTD 
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F i g u r a  16: E s p e c t r o  infra-verme1 h o  d o  PTD o b t i d o  
em p a s t i l h a  de  K B r .  



Identificação: 

Grupo f u n c i o n a l  

N = H  

C = O  

N - C = O  

Aromã t i  c o s  

Número de onda (cm-I) 

2300 

1765  

1 5 0 0  

7 7 0 - 7 2 5  ( 2  b a n d a s )  

3 . 7  - Medidas c i n é t i c a s  
I 

3 . 7 . 1  - Determinação das absortívidades molares 

T a n t o  a BPMTD como a P T D  p o s s u e m ,  na r e g i ã o  visivel, 

um p i c o  de a b s o r ç ã o  devido a uma t r a n s i ç ã o  n -r V *  ( F i g .  1 7 ) ,  

que f o i  u t i l i z a d o  para rnonitoramento da reação. A p o s i ç ã o  d e s t e  

p i c o  varia de acordo com o s o l v e n t e  u t i l i z a d o .  

Para cada par s o l u t o / s o l v e n t e  f o i  determinada  a absor - 

t i v i d a d e  molar  em uma f a i x a  de concentração  i gua l  ou maior que 

a f a i x a  de concentração utilizada n a s  reações .  

Em c a d a  c a s o ,  a q u a n t i d a d e  n e c e s s á r i a  de BPMTD ou PTD 

para preparar 2 5  m l  de solucão com a c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  d e s e j a -  

da f o i  pesada em b a l a n ç a  analrtica d i r e t a m e n t e  dentro do b a l ã o  

v o l u m ~ t r i c o .  Levou-se  a marca com s o l v e n t e  ( t o l u e n o  ou T H F ) .  A s  

d e m a i s  soluções foram preparadas por d i  1 u i c ã o  em b a l ã o  volumé- 



C o m p r i m e n t o  de o n d a  ( n m )  
C o m p r i m e n t o  de onda ( n m )  

Figura 17: Espectro U V - v i s i v e l  da BPMTD e da PTD com as mesmas concentraçÔes molares na 
região e n t r e  400 nm e 600 nm. a )  [BPMTD] = [PTO] = 0,0015 mol/T em THF; b)  
[BPMTD] = [PTD] = 0,0015 mol/l em tolueno. 



trico de 5 m 1  de 4 ,  3 ,  2 ,  1 e 0 , 5  m l  des ta  s o l u ç ã o .  A a b s o r b ã n -  

c i a  de .cada uma d e s t a s  s o l u ç õ e s  f o i  d e t e r m i n a d a  em espectrome- 

t r o  U V - v i s r v e l  , u t i  1 i z a n d o - s e  o s o l v e n t e  p u r o  ( t o 1  ueno ou THF) 

como referencia. T r a ~ o u - s e  u m  g r á f i c o  de absorbãncia v s  concen- 

tração (mol/l) ( F i g .  t 8 , 1 9 )  e determinou-se a a b s o r t i -  

v i d a d e  molar, p o i s  s e g u n d o  a l e i  de Beer. 

a = L b c  

onde: 

a = a b s o r b ã n c i a  

= absortividade molar (l/moI. c m )  

b = c a m i n h o  ó t i c o  ( c m )  

c = c o n c e n t r a ç ã o  ( m o l / l )  

T a b e l a  1 : Absortividades 
em t o l u e n o  e THF. 

m o l a r e s  de BPMTD e P T D  

Sol u t o  Sol ven te ~ m á x  (nm) ~ ( 1  .rn~l-~.crn-') 

BPMTD 

PTD 

BPMTD 

PTD 

t o 1  ueno 54 2 430 + 10 - 
to1  ueno 542 214 + 10 - 
THF 527 298 + 10 - 
THF 527 150 -+ 70 - 



F i g u r a  18: A b s o r ç ã o  v s  concentração  p a r a  determinação d a s  a b s o r t i v i d a d e s  molarel 
de B P M T D  ( a )  e P T D  ( b ) ,  e m  T H F ,  a 527 nm, 2 5 Q C .  E s t a  curva também e 
utilizada como referência na  determinação d a  concen t r ação  d a s  r e s p e c -  
t i v a s  s o l u ç õ e s .  



Figura  19: Absorção v s  concentração para determinação das a b s o r t i v i d a d e s  molares de BPMTD i a )  
e PTD ( b ) ,  em tolueno, a 542 nm, 25QC. Esta  curva também é ut i l i zada  como referen- 
c i a  na determinação da concentração das respect ivas  soluções. 



3 . 7 . 2  - Reação com o polimero 

3 . 7 . 2 . 1  - Preparação das soluções de polímeros 

A q u a n t i d a d e  r e q u e r i d a  p a r a  p r e p a r a ç ã o  d a  s o l u ç ã o  de 

p o l i m e r o  m a i s  c o n c e n t r a d a  ( 1 0 %  p e s o / v o l u m e  p a r a  p o l i b u t a d i e n o e m  

THF; 5% peso /vo lume p a r a  b o r r a c h a  b u t r l  i c a  em t o l u e n o )  f o i  p e s a  - 

da  em b a l a n ç a  a n a l í t i c a  d i r e t a m e n t e  d e n t r o  d o  b a l ã o  v 0 1  u m é t r i c o .  

A d i c i o n o u - s e  a p r o x i m a d a m e n t e  3 / 4  da q u a n t i d a d e  de  s o l v e n t e  re-  

q u e r i d a ,  a c r e s c e n t o u - s e  c e r c a  'de mais  1 %  em p e s o  em r e l a ç ã o  a o  

p o l i m e r o  d e  2 , 6 - d i -  t e r t - b u t i l - p - c r e s o l  e a g i t , o u - s e  o f r a s c o  a t e  

d i s s o l u ç ã o  c o m p l e t a  d o  p o l i m e r o .  A s  d e m a i s  s o l u ç õ e s  f o r a m  prep: 

r a d a s  p o r  d i l u i ç ã o ,  em b a l ã o  v o l u r n é t r i c o ,  d e s t a  s o l u ç ã o .  

3 . 7 . 2 . 2  - Preparação das soluções do agente ret iculante  (BPMTD) 

A q u a n t i d a d e  requer ida  p a r a  p r e p a r a ç ã o  de 5 ou 1 0  r n i  

de s o l u ç ã o  com a c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  d e s e j a d a  f o i  p e s a d a  em ba -  

1 ança  a n a l  T t i c a  d i r e t a m e n t e  d e n t r o  d o  b a l ã o  vol  u m e t r i c o .  Levou-  

-se  ã marca  do b a l ã o  v o l u m é t r l c o  com s o l v e n t e  ( t o l u e n o  o u  THF)- 

Se a d i s s o l u ç ã o  não e ra  c o m p l e t a ,  a s o l u ç ã o  e r a  f i l -  

t r a d a  a t r a v é s  de p a p e l  de f i l t r o  e a c o n c e n t r a ç ã o  rea l  d e t e r m i -  

n a d a  medindo-se  a absorbância da  s o l u ç ã o  e d e t e r m i n a n d o - s e  o v a  - 

lar c o r r e s p o n d e n t e  d a  c o n c e n t r a ç ã o  n a  c u r v a  d e  calibração ( F i g .  

18 ,19) .  



3 .7 .2 .3  - Reação 

A s  r e a c õ e ç  entre o polimero e o a g e n t e  reticulante 

(BPMTD) foram mon i  toradas e m  espectrofotÔmetro U V - v i  s?vel com 

ce la  t e r m o s t a t i z a d a  e c u b e t a s  de v i d r o  com 1 cm d e  caminho Ó t i -  

co. A s  soluções f o r a m  p r e v i a m e n t e  l e v a d a s  2 t e m p e r a t u r a  de rea- 

ç ã o  por imersão em banho t e r m o s t a t i z a d o .  Como r e f e r e n c i a  u t i l i -  

zou-se u m a  m i s t u r a  de 1 m l  d a  solução de p o l i m e r o  a ser  u t i l i z a  - 
da na r e a ç ã o  e 9 m l  do s o l v e n t e  puro. P a r a  a amostra c o l o c o u -  

- s e  n a ' c u b e t a  1 rnl d a  solução de polimero e adicionou-se r a p i d a  - 

mente , ( tempo menor ou i g u a l  a 5 s )  3 m l  d a  s o l u ç ã o  de a g e n t e  re - 
ticulante, i n i c i a n d o -  se i m e d i a t a m e n t e  a medi  d a  do tempo de rea- 

ção. Homogenizou-se r a p i d a m e n t e  a m i s t u r a ,  colocando-se a cube - 

t a  n a  c e l a  t e r m o s t a t i z a d a  e medindo-se o d e c r é s c i m o  d a  a b s o r b ã n  - 
tia em' função  d o  tempo de r e a ç ã o .  

3 . 7 . 3  - Reação com o l e f i n a s  de b a i x o  peso molecular 

Para a u x i l i a r  na p r o p o s i ç ã o  de um esquema c i n é t i c o  pa - 
ra a reação entre o agente  r e t i c u l a n t e  e o p o l i m e r o  f e z - s e  rea- 

g i r  a BPMTD ou PTD com o l e f i n a s  de b a i x o  peso  molecular. A s  o l e  - 
f i n a s  utilizadas foram o c i c l o h e x e n o  e o 2 - m e t i l - 2 - b u t e n o .  



3 .7 .3 .1  - C i c l o h e x e n o  

3 . 7 . 3 . 1 . 1  - Syntese e caracterização 

E m  um b a l ã o  de fundo redondo de 1 2 5  m l ,  c01 o c o u - s e  

20 ml de c i c l o h e x a n o l  grau s in te se  d a  Baker e 5 rnl de H3P04  

85% da Merck e misturou-se bem, Acoplou-se o b a l ã o  a um apare- 

l h o  de d e s t i l a ç ã o  f r a c i o n a d a  com o b a l ã o  c o l e t o r  imerso em gelo .  

Aqueceu-se o b a l ã o  com manta t é r m i c a ,  mantendo a t e m p e r a t u r a  na 

extremidade superior da c o l u n a  sempre i n f e r i o r  a 909C. Quando 

res tava  a p e n a s  um res7duo no balão de reação,  t rans f er iu - se  o 

d e s t i l a d o  para um f u n i l  de separação ,  adicionou-se c l o r e t o  de 

s õ d i o  a t é  a s a t u r a ç ã o  e 2 rnl de c a r b o n a t o  de sódio  a 5 %  e a g i -  

tou - se .  Deixou-se separar  em duas camadas  e escorreu-se  a carna- 

da inferior aquosa .  C o l o c o u - s e  o c ic lohexeno b r u t o  em um er l en -  

meyer, a d i c i o n o u - s e  cerca  de 3 g de c l o r e t o  d e  c á l c i o  anidro,  

a g i t o u - s e  e d e i x o u - s e  em r e p o u s o  por 30 m i n .  Fi l t rou- se  para  um 

b a l ã o  d e  50 m l  e d e s t i l o u - s e  e111 aparelho de d e s t i l a ç ã o  fraciona - 

d a  c o m  o f r a s c o  c o l e t o r  i m e r s o  em g e l o ,  coletando a f r a ç ã o  c o m  

ponto de e b u l i ç ã o  entre 81-830C. 

Caracteri ~ a ç ã o  



Número de onda (cm-') 

F i g u r a  20: Espectro  infra-vermel ho d o  c i c l  o h e x e n o  
o b t i d o  em f a s e  l i q u i d a  e n t r e  p l a c a s  de 
NaC1 

Identificação: 

Alceno  d i s s u b s t i t u i d o  

Grupo f u n c i o n a l  

C - H ( e s t i r a m e n t o )  

C - C ( e s t i r a m e n t o )  
C - H (deformação) 
- C H 2 -  (deformação) 

I n d i c e  de refração 

Tabel a d o  ( 2 0 ~ ~ ) ~ ~  

1 , 4 4 6 5  

N E m e r o  de o n d a  (crn- ' )  

Medido 

1 , 4 4 6 2  



3 . 7 . 3 . 1 . 2  - Preparação da solução 

Em um b a l ã o  volumétrico de 1 0  ml, colocou-se  2 rnl de 

c i c l o h e x e n o ,  l e v o u - s e  a marca com THF e a g i t o u - s e  p a r a  homoge - 
n e i z a r  a s o l u ç ã o .  

3 . 7 . 3 . 2 . 1  - S i n t e s e  e caracterização 

Em um b a l ã o  de t r ê s  b o c a s ,  a c o p l a d o  a um apare lho  de 

d e s t i l a ç ã o  fracionada,  co locou-se  50 rnl de água e 25 m l  de 

H 2 S 0 4  c o n c e n t r a d o  da H e r c k .  A d i c i o n o u - s e ,  e n t ã o ,  4 0  ml de 21 - 
c 0 0 1  amTiico d a  Baker. Aqueceu-se vagarosamente o b a l ã o  em b a -  

nho de á g u a ,  mantendo  a temperatura n a  extremidade superior da 

co luna  inferior a 429C. O produto f o i  redestilado coletando-se a 

f r a ç ã o  entre 38-390C. A d i c i o n o u - s e  cerca  de 3 g de s u l f a t o  de 

s õ d i o  anidro e d e i x o u - s e  em r e p o u s o  p o r  1 h .  D e c a n t o u - s e  o p r o -  

duto para um f r a s c o  f e c h a d o .  



Caracterização 

F i g u r a  21: E s p e c t r o  i nfra-vermel h o  d o  2 - m e t i  1 - 2 - b u  teno  
o b t i d o  e m  f a s e  1 T q u i d a  entre placas de 
N a C 7  

80 -  

M - 
-60-  - 

I d e n t i f i c a ç ã o  

I r 1 I I I 1 

- 

Alceno t r i  s s u b s t i  t u i d o  

Grupo funcional 

V 3 
r 

1- 
u .  
* 

n 

20- 

C - H ( e s l i r ã m e n t o )  

C - C (estiramento) 

C - H ( d e f o r m a ç ã o )  

CH3 - C ( d e f o r m a ç ã o )  

Indice de r e f r a ç ã o  

I 
1 - 

4 

T a b e l a d o  ( 2 0 ~ ~ ) ~ ~  

1,3874 

, I , ,  , , , , , b , ,  , , , , , :  

I 

i 
4000 3500 3000 250C 2000 1900 1800 1700 1605 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 

~ Ü m c r o  d e  onda (cm-') 

~firnero de o n d a  (cm-' ) 

M e d i d o  

1 ,3869  



3 . 7 . 3 . 2 . 2  - Preparação da solução 

Em um b a l ã o  v o l u m é t r i c o  de 1 0  ml c o l o c o u - s e  0,28 m l  

de 2 - m e t i l - 2 - b u t e n o  levou-se a marca com t o l u e n o  e a g i t o u - s e  p a  - 
ra homogeneizar a so lucão .  Em um b a l ã o  de 5 m7, c o l o c o u - s e ,  en- 

t ão ,  0 , 5  m l  d e s t a  s o l u ç ã o  e levou-se a marca c o m  t o l u e n o -  

3.7.3.3 - Preparação das soluções de 8PMTD e PTD 

A s  soluções f o r a m  p r e p a r a d a s  de forma a n á l o g a  2 des- 

c r i t a  no  i t e m  3.7.2.2. 

3 .7 .3 .4  - Reação 

A s  reações  f o r a m  realizadas de f o r m a  a n á l o g a  ã d e s c r i  

t a  no  i t e m  3.7.2.3. 

3 .8  - A n á l  i s e  de dados 

A s  a n á l i s e s  fo ram realizadas com base  num esquema c i -  

n é t i c o  de pseudo-primeira ordem,  u t i l i z a n d o  o programa G E L P L O T  

3/PRG ( A p ê n d i c e  A )  e s c r i t o  em B a s i c  p a r a  o c o m p u t a d o r  C P  5 0 0 .  



Com o a u x i l i o  de uma impressora CP-200 o programa per - 

mite  tr ,açar o g r ã f  i c o  l o g a r i t i m o  natural d a  a b s o r b ã n c i a  v s  tempo 

e calcula  a t r a v e ç  de r e g r e s s ã o  1 i n e a r  a s  constantes  aparentes 

de v e l o c i d a d e  d e  reação para  o intervalo de tempo d e s e j a d o .  O 

programa c a l c u l a  tarnbem a função de r e t a r d a ç ã o  que procura des- 

crever o comportamento do s i s t e m a  q u a n d o  o esquema de gseudo-  

-primeira ordem d e i x a  de ser v á l i d o ,  p e r m i t i n d o ,  a i n d a ,  ajustar 

os dados a t r a v é s  d e  u m  p o l i n õ m i o  ( g r a u  m á x i m o  8). 



I V  - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4 . 1  - Esquema c i n é t i c o  5 1 

O esquema c i n é t i c o  p a r a  a r e a ç ã o  d a  BPMTD com a s  l i g a  - 
cões  d u p l a s  com h i d r o g ê n i o s  em p o s i ç ã o  alilica d o  pol ímero  pode  

s e r  d e s c r i  t o  esquemat ica rnen te  por:  

o n d e :  

a 

D = ligações d u p l a s  com h i d r o g ê n i o s  em p o s i ç ã o  alilica. 





A p r i n c i p a l  d i f i c u l d a d e  n a  s o l u ç ã o  d e s t a s  e q u a ç õ e s  c i  - 

n é t i c a s ,  que  o s  d i f e r e n t e s  p a s s o s  d a  r e a ç ã o  s ã o  de s e g u n d a  o r -  

dem. Há, p o r é m ,  a l g u n s  c a s o s  em que  a s o l u ç ã o  se s i m p l i f i c a :  

a )  quando k l > >  k 2  

O primeiro e s t á g i o  e s t á ;  e n t ã o ,  p r a t i c a m e n t e  t e r m i n a -  

d o ,  quando o segundo i n i c i a ,  d e  forma que c a d a  e t a p a  da r e a c ã o  

pode ser  t r a t a d a  como uma r e a ç ã o  de s e g u n d a  o r d e m  s i m p l e s .  

b )  q u a n d o  k ,  c <  k p  

A c o n s t a n t e  o b s e r v a d a  s e r á ,  e n t ã o ,  a d e  um p r o c e s s o  de 

s e g u n d a  ordem simples, porém com a condição d e  q u e  d o i s  m o l e s  

de O reagem com um mo1 de A .  

C )  q u a n d o  k T  = 2 k 2  

P a r a  e s t a  c o m b i n a ç ã o  d e  c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d e  

reação a p a r e n t a  ser  uma r e a ç ã o  d e  segunda  ordem s imples .  

Em t o d o s  os c a s o s  a s o l u ç ã o  é a mesma que p a r a  u m  es-  

quema c i n é t i c o  d e  segunda ordem si m p l e s ,  o u  s e j a :  

Para os casos ger a i s ,  em que a r e l a ç ã o  e n t r e  a s  c o n s -  

t a n t e s  de  v e l o c i d a d e  n ã o  pode ser  e n q u a d r a d a  em nenhum d o s  c a -  

s o s  a c i m a ,  a r e s o l u ç ã o  d o  s i s t e m a  é m u i t o  m a i s  c o m p l e x a ,  sendo 



L-.. 

que a s  s o l u ç õ e s ,  g e r a l m e n t e  descrevem o c o m p o r t a m e n t o  de casos  

experiméntais p a r t i c u l a r e s .  

A resolução d a s  equações  também pode se r  s i m p l i f i c a d a  

p e l a  m o d i f i c a ç ã o  d a s  condições experimentais, p o r  e x e m p l o ,  com 

a u t i l i z a ç ã o  de um grande excesso  de 0, t o r n a n d o  a s  equações  um 

s i s t e m a  d e  pseudo-primeira ordem. Tem-se, en tão :  

onde 

A s  e q u a ç õ e s  d i f e r e n c i a i s  c o r r e s p o n d e n t e s  s ã o :  

Separando a s  v a r i á v e i s  e i n t e g r a n d o  a equação  1 2 ,  ob-  

tém-se; 



O 
S u b s t i t u i n d o  15 em 13 e i n t e g r a n d o  p a r a  C B  = 0 ,  tem- 

s e ;  

A c o n c e n t r a ç ã o  de C é dada p o r :  

4 .2  - Estudo cinético da reação e n t r e  a BPMTD e o poli(butadie - 

no 1 

4 . 2 . 1  - Caracteristicas dos grupos t r iazo l  inadiona na BPMTD 

l evando-se  em consideração que a BPMTD p o s s u i  um p i c o  

de absorção  n a  reg ião  do visivel d e v i d o  a uma transição n -,a* 
\ 

e que e s t e  p i c o  não e s t á  presente no produto  f i n a l  da reação,  

u t i l i z o u - s e  a e s p e c t r o s c o p i a  d e  ultra-violeta/visivel p a r a  moni - 

torar  a s  reações .  



Considerando, a i n d a ,  que  D ,  n o  esquema cinetico a p r e -  

s e n t a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  r e p r e s e n t a  a s  l i g a ç õ e s  d u p l a s  com h i d r o -  

gênios em p o s i ç ã o  a l T l i c a  e que n o  m á x i m o  2 0 2  d a s  mesmas r e a -  

gem, é poss ive l  , provavelmente, u t i l  i z a r  o esquema cingtico de 

pseu d o - p r i m e i r a  ordem p a r a  t r a t a m e n t o  dos  d a d o s .  P a r a  e x p r e s s a r  

a s  equações c o r r e s p o n d e n t e s  em termos d e  absorbância l e v a - s e  e m  

c o n s i d e r a ç ã o  a v a l i d a d e  da l e i  de Lambert-Beer: 

S u b s t i t u i n d o  o v a l o r  de C A  n a  equação  1 5  p a r a  b = 1 cm 

tem- se : 

e o s  valores  d e  C A  e C B  n a  equação 1 6 b :  

Substituindo n a  equação  20  o v a l o r  d e  f, r B / ~  A , 
t e m - s e :  



A absorbância t o t a l  é: 

P a r a  conversões  m a i s  a l t a s  é i m p o r t a n t e ,  também, c o n -  

siderar a pequena  c o n t r i b u i ç ã o  de C p a r a  a absorbância t o t a l .  
I 

Tem-se., então: 

Definindo f 2  = t e m - s e ,  e n t ã o :  

E s t e  v a l o r  d e v e  ser  d e s c o n t a d o  da ,absorbãncia t o t a l  e 

p a r a  i s t o  é u t i l  i z a d o  u m  metodo i t e r a t i v o  q u e  s e r á  d e s c r i t o  pos - 



teriormente. 

Conforme mostra a F i g u r a  22 o s  grupos f e n i l a ,  bem c o -  

mo o s  g r u p o s  t r i a z o l i n a d i o n a ,  n a o  e s t a o  n o  mesmo plano no espa- 

ç o  e, conseq0en temente ,  o s  d o i s  grupos n ã o  devem s o f r e r  a c o p l a -  

mento. E s t e  f a t o  afeta o comportamento espectroscõpico e c i n g t i  - 1 

c o  d o s  grupos t r i a z o l i n a d i o n a  na B P M T D .  

4 . 2 . 1 . 1  - Comportamento espectroscõpico no ultra-violeta/vis?- 
vel 

Tendo-se  em v i s t a  que os  d o i s  g r u p o s  t r i a z o l i n a d i o n a  

são independentes, a a b s o r t i v i d a d e  m o l a r  da B P M T D  d e v e  s e r  i -  

g u a l  a d u a s  v e z e s  a d a  PTO,  que p o s s u i  a p e n a s  um g r u p o  triazoli - 

nadiona. 

4.2.t.2 - Comportamento cinét icc i  

Com b a s e  n o  f a t o  de que o s  d o i s  g r u p o s  triazol i n a d i o -  

na  d a  B P M T D  s ã o  e1 etrõnica e estericamente i n d e p e n d e n t e s  p o d e -  

-se i n f e r i r  q u e  a reação de um dos grupos não interfere n a  rea-  

tividade d o  o u t r o  grupo, ' f azendo  com que: 



F i g u r a  2 2 :  R e p r e s e n t a ç ã o  tridimensional da configura - 

cão mais es táve l  da BPMTD 1 i g a d a  a d o i s  

s e g m e n t o s  de c a d e i a  polimerica. 





uma v e z  q u e  a B P M T D  l i v r e  p o s s u i  o dobro da p r o b a b i l i d a d e  d e  

reagir ,que o c o m p o s t o  fo rmado  a p ó s  a r e a ç ã o  de um d o s  g r u p o s .  

de acordo com o e x p o s t o  a c i m a  na  equação  23 tem-se: 

S u b s t i t u i n d o  e s t e s  v a l o r e s  n a  e q u a ç ã o  2 3 :  

A equação  31 é a mesma que p a r a  um esquema c i n é t i c o  

de p r i m e i r a  ordem s i m p l e s .  

S u b s t i t u i n d o  f l  e k l  na equação 27, q u e  c a l c u l a  a a b -  

sorbáncia d e v i d a  a C ,  tem-se: 



4 .2 .1 .3  - Comprovação experimental do comportamento independen - 
t e  dos d o i s  grupos triazolinadiona na BPHTD 

Como p r o v a  de que o s  d o i s  grupos  t r i a z o l i n a d i o n a  da 

B P M T D  são i n d e p e n d e n t e s  t e m - s e  a s  a b s o r t i v i d a d e s  molares da 

BPMTD e da P T D  determinadas n e s t e  t r a b a l h o  ( v e r  p á g i n a  49) e 

que conferem a f, o v a l o r  de 0,5. 

A l é m  disso, a s  r e a ç õ e s  d o  c i c l o h e x e n o  com BPMTD e PTD 

seguem um esquema de p s e u d o - p r i m e i r a  o r d e m  e . s e u  g r á f i c o  l o g a -  

r i tmo n a t u r a l  da a b s o r b â n c i a  v s  tempo 6 l i n e a r  ( F i g .  2 3 ) .  O b s e r  

v a - s e  que ambas as  retas  possuem a mesma i n c l i n a ç ã o ,  sendo sepa - 

r a d a s  por uma d i s t â n c i a  i g u a l  a t n  2. E s t a s  o b s e r v a ç õ e s  refor- 

çam a i n d e p e n d ê n c i a  eletrõni-ca e esterica dos d o i s  grupos  t r i a -  

z o l i n a d i o n a  da BPMTD e c o n f i r m a m  a v a l i d a d e  d a s  r e l a ç õ e s  a b a i x o :  

4.2.2 - Reação com o p o l  Tmero 

Na r e a ç ã o  d o  poli(butadieno) com a BPMTD f o r a m  u t i l i -  

zados p o l i m e r o s  c o m  estreita faix a  de d i s t r i b u i ç ã o  d e  pesos  mo- 

l e c u l a r e s .  A r e a ç ã o  f o i  r e a l i z a d a  c o m  pol írneros  com p e s o s  rnole- 

cu lares  m é d i o s  d i f e r e n t e s  e para  cada c a s o  a reação  f o i  f e i t a  



u 

F i g u r a  23:  V a r i a ç ã o  do logaritmo n a t u r a l  da a b s o r b ã n -  

c i a  ( f i n a )  em f u n ç ã o  d o  tempo ( t )  p a r a  a s  

r e a ç õ e s  de ciclohexeno com BPMTD e P T D  nas 

mesmas concentrações molares .  ( [Cic l  ohexe-  

no] = 0.99 m o i &  THF, 5 2 7  nm, 35QC). 

B P M T D  ( 0 , 0 0 9 3  m o l / l ) ;  e PTD ( 0 , 0 0 9 3 m o l / l ) .  



Q P T D  

B P M Í O  



c o m  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  de po l imero .  V e r i f i c o u - s e  que,  c o -  

mo no c a s o  do c i c l o h e x e n o ,  pode-se u t i l i z a r  u m  esquema cinético 

de p s e u d o - p r i m e i r a  ordem no t r a t a m e n t o  dos  d a d o s .  A s  F i g u r a s  24, 

25 ,  26 mostram o s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s .  

N e s t a s  f i g u r a s  o b s e r v a - s e  que,  i n i c i a l m e n t e ,  o compor 

tamento  é s e m e l h a n t e  aque le  d a  o l e f i n a  de b a i x o  peso  m o l e c u l a r ,  

porém pa ra  c o n v e r s õ e s  mais a l t a s  tem-se u m  comportamento d i f e -  

rente ,  p a r a  o q u a l  s e r ã  n e c e s s á r i o  u t i l i z a r  um o u t r o  t r a t a m e n t o .  

A m b o s  os c a s o s  s e r ã o  d i s c u t i d o s  s e p a r a d a m e n t e .  

4 . 2 . 2 . 1  - Discussão dos resultados obt idos  em b a i x a s  conver-  

sões 

Na r e g i ã o  de b a i x a s  c o n v e r s õ e s  p o d e - s e  c a l c u l a r ,  a 

p a r t i r  d o s  dados  o b t i d o s ,  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  pa ra  uma 

r e a ç ã o  de p s e u d o - p r i m e i r a  o rdem e ,  l evando  em c o n s i d e r a ç ã o  a 

c o n c e n t r a ç ã o  d a s  1 i g a ç õ e s  d u p l a s  com h i d r o g ê n j o ç  em p o s i ç ã o  a l i  - 
l i c a  em cada c a s o ,  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  pa ra  a r e a c ã o  de 

segunda ordem. E s t e s  dados  encontram-se na T a b e l a  2 :  



F i g u r a  2 4 :  V a r i a ç ã o  do l o g a r i t m o  n a t u r a l  da a b s o r b ã n  - 

tia (a .n  a )  em função d o  tempo I t )  para a 

r e a ç ã o  da BPMTD com p o l i ( b u t a d i e n 0 )  a d i -  

f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s .  ( R n  = 60.000, 

[BPMTD]  = 0,0092 m o l / l ,  THF, 5 2 7  nm, 2 5 o C )  

[PoITmero] a 0 , 5 2  . 1 %  

+ 2,5% 

s 5 %  





F i g u r a  2 5 :  V a r i a ç ã o  do logar i tmo natural da a b s o r b ã n -  
4 

c i a  (an a )  em f u n ç ã o  d o  t empo  (t) p a r a  a 

reação da BPMTD com poli(butadien0) a d i f e  - 

rentes c o n c e n t r a ç õ e s .  (Rn = 80.000,[BPHTDI= 

0,0092 mol/l, THF, 527 nm, 2 5 P C )  

[Polimero] e 0 , 5 %  

1 %  

+ 2 , 5 %  

0 5% 





F i g u r a  2 6 :  V a r i a ç ã o  do logaritmo n a t u r a l  da a b s o r b â n -  

c i a  (bn a )  em f u n ç ã o  d o  tempo ( t )  p a r a  a 

r e a ç ã o  da BPMTD com p o l  i ( b u t a d i e n o )  a d i f e  - 

r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s .  ( R n  = 130.000,CBPMTD] 

= 0 , 0 0 9 2  m o l / l ,  T H F ,  5 2 7  nm, 2 5 9 C .  

[ ~ o l T m e r o ]  n 0,5X 





Tabela 2: Condições de reação e constantes de velocidade o b t i -  
das para a região de ba ixas  conversões da reação do 
po l i ( bu tad ien0 )  com a BPMTD (influência da concentra- 
ção e peso molecular do polimero). 

Temperatura Mn [POI  :mero] 
k ' x 10' k2 x l o J  IL igas d! [BPMTD] 2 

9C g/mol 9/1 p l a s 3  mo1 / I  
- 1  -1 

mo1 / l  
5-I 1 m o 1  s 

Observando-se  a sétima c o l u n a  n a  T a b e l a  2,  p o d e - s e  v e  - 
r i f i c a r  que o p r o c e s s o  não é controlado p e l a  d i f u s ã o ,  h a j a  v i s -  

t o  que ,  p a r a  p r o c e s s o s  c o n t r o l a d o s  p e l a  d i f u s ã o ,  a s  c o n s t a n t e s  
-1 - 1  51 de  v e l o c i d a d e  t e m  v a l o r e s  n o  i n t e r v a l o  1 0 9 a  1 0 ' ~ l . m o l  s . 

Além d i s s o ,  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  n ã o  so f re  i n f l u ê n c i a  s i g -  

n i f i c a t i v a  nem d a  c o n c e n t r a ç ã o  d o  p o l i m e r o  i n i c i a l  nem d o  p e s o  

molecular do mesmo e ,  p o r t a n t o ,  não i n f l u e n c i a d a  p e l a  v i s c o s i  - 
d a d e  i n i c i a l  d a  s o l u ç ã o .  

4 . 2 . 2 . 2  - I n f l u ê n c i a  da temperatura na v e l o c i d a d e  da reação 

A i n f l u ê n c i a  da t e m p e r a t u r a  na v e l o c i d a d e  d a s  reações  
d 

e ,  gera f lmente ,  expressa p e l a  equação d e  A r r h a n i u s :  



q u e  i n t e g r a d a  

onde: 

E a  = e n e r g i a  d e  a t i v a ç a o  ( J / m o l )  

k r  = c o n s t a n t e  de velocidade da reação 

R = c o n s t a n t e  universal d o s  g a s e s  i d e a i s  

T = temperatura absoluta ( O K )  

, E s t a  equaçáo requer que o g r á f i c o  de Ln k r  v s  1 / T  se-  

j a  l i n e a r  e é v á l i d a  para  processos sjmples.  A e n e r g i a  de a t i v a  - 
ç ã o  pode ser o b t i d a  diretamente d o  g r á f i c o ,  p o i s  a inclinação 

da r e t a  é i g u a l  a - E,/R, 

Tem-se t a m b e m  que: 

onde : 

AG* = d i f e r e n ç a  de energia 1 i v r e  e n t r e  o c o m p l e x o  a t i  - 

v a d o  e os  reagentes 

K *  = c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  para f o r m a ç ã o  do cornple - 

x o  a t i v a d o  a p a r t i r  dos reagentes  



A H *  = diferença d e  e n t a l p i a  e n t r e  o c o m p l e x o  a t i v a d o  

e o s  r e a g e n t e s  

AS* = d i f e r e n ç a  d e  entropia e n t r e  o c o m p l e x o  a t i v a d o  

e o s  r e a g e n t e s .  

AH' é a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a l  a e n e r g i a  de a t i v a ç ã o  

(6~' = E - RT e x a t a m e n t e )  
a 

o n d e  

k = c o n s t a n t e  de B o l  t z m a n n  ( 1  ,38 x 10  - 2 3  J . K - ~ )  

h = c o n s t a n t e  de P l a n k  ( 6 , 6 2 5  x 1 0  - 3 4  J . s )  

E n t ã o  

k~ A S V R  - A H * / R T  
k r = I-) e e 

h 

A p a r t i r  do gráfico L n  k r  v s  1 / T  e c o n h e c e n d o - s e  

c o n s t a n t e  d e  velocidade a uma dada t e m p e r a t u r a ,  pode-se c a l c u  - 
l a r  AH' e AS'. 

A F i g u r a  2 7  mos t ra  o g r á f i c o  t n  k 2  v s  1 / T  p a r a  a r e a -  

ção entre o po l i ( b u l a d i e n o )  e a BPMTD na r e g i ã o  d e  b a i x a s  con-  

versões.  O v a l o r  d a  e n t a l p i a  de a t i v a ç ã o  6 41+5kJ/rnol e d a  e m t r o -  -- 

p i a  de a t i v a ç ã o  6 - 1 5 1 + 1 5 € . U .  O f a t o  de ter-se uma relação 1 i -  - 

n e a r  entre o l o g a r i t m o  d a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  e o inverso 



F i g u r a  27 :  L o g a r i t m o  n a t u r a l  d a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i  - 

d a d e  (in k 2 )  em f u n ç ã o  d o  inverso da tempe 

r a t u r a  a b s o l u t a  ( 1  /T) ( G r á f i c o  de Arrhe n i u s ) .  





da temperatura comprova q u e  o p r o c e s s o  i n i c i a l  

da entropia e e n t a l p i a  d e  a t i v a ç ã o .  

depende a p e n a s  

4 . 2 . 2 . 3  - Discussão  dos resultados para a l t a s  conversões 

C o n s i d e r a n d o  que  inicialmente o comportamento da rea-  1 
c ã o  do agente r e t i c u l a n t e  c o m  o polimero é semelhante  a o  compor  - 
tamento  do mesmo c o m  a olefina de b a i x o  p e s o  molecular e que e s  - 
t a  e t a p a  da r e a ç ã o  segue o c o m p o r t a m e n t o  previsto por Arrhenius 

p a r a  a variação d a  v e l o c i d a d e  d a  reação c o m  a t e m p e r a t u r a ,  i n f e  
- 1 

r e - s e  que o p r o c e s s o  n ã o  6 i n f l u e n c i a d o  por variações n a  visco- 
I 

s i d a d e  do meio  reacional. 

O d e s v i o  p a r a  conversÓes m a i s  altas d e v e  ser resulta- I 
do de um p r o c e s s o  s e c u n d ã r i o ,  que  n ã o  e s t á  p r e s e n t e  no  inlcio da 

reação. Como o c o m p o r t a m e n t o  n ã o  é v e r i f i c a d o  n o  inicio d a  r e a -  

ção, não d e v e  estar r e l a c i o n a d o  com a r e a ç ã o  d o  agente reticulan - 
te 1 i v r e .  A i n d a ,  como n ã o  a p a r e c e  na  r e a c ã o  com a o l e f  i n a  de b a i  - 

x o  peso molecular, c o m p r o v a n d o  q u e  a r e a ç ã o  d e  um d o s  g r u p o s  

triazolinadiona d a  B P M T D  não a f e t a  a r e a t i v i d a d e  d o  o u t r o ,  o p r g  

c e s s o  deve ser r e s u l t a d o  da reação d o  g r u p o  triazolinadiona 1 i -  

g a do a c a d e i a  p o l i m é r i c a .  O grupo triazolinadiona a t i v o  não 6 

livre, mas faz p a r t e  de uma c a d e i a  polimérica e a reação d e v e  

ocorrer  na  r e a l i d a d e  entre segmentos d a  c a d e i a  polimérica ( e s -  

t e s  s e g m e n t o s  podem pertencer  a mesma c a d e i a  p o l i m é r i c a  ou a ca 
- 

d e i ã s  pol iméricas diferentes). O p r o c e s s o  p r i m ã r i o  c o n t i n u a  sen - 

d o  i n d e p e n d e n t e  d a  conversão, gorem o p r o c e s s o  secundário 6 d e -  

p e n d e n t e  da mesma e pode ser descrito por uma função de retardacão. 



D e f i n e - s e ,  e n t ã o :  

Tendo-se  q u e :  

i S u b s t i t u i n d o  o v a l o r  de a g  d a d o  p e l a  equação  2 2  n a  e- 

quação 44, tem-se: 

A a b s o r b á n c i a  de A é d a d a  por :  



P a r a  que se possam c o m p a r a r  a s  f u n ç õ e s  d e  r e t a r d a ç ã o  

p a r a  reações que  ocorrem em i n t e r v a l o s  de t e m p o  diferentes, 

f u n ç ã o  de r e t a r d a ç ã o  será expressa e m  f u n ç ã o  da c o n v e r s ã o .  

conversão é d e f i n i d a  como: 

A c o n c e n t r a ç ã o  de C em um dado  tempo t é: 

O 
Cc = C - (C* + C B )  A 

Se a s  q u a n t i d a d e s  CA e C8 forem s u b s t i t u i d a s  p e l a s  a b  - 

sorbânc ias  correspondentes ,  tem-se: 

considerando q u e :  



e s u b s t i t u i n d o  o v a l o r  de a g  na equação 5 1 b ,  tem-se: 

e ,  e n t ã o :  

A conve r são  é, então: 

P a r a  o c a s o  e s p e c i a l  em que f ,  = 0,5 t em-se :  

e considerando que:  

s e g u e :  



Pode-se a g o r a  c o n s i d e r a r  o m é t o d o  i t e r a t i v o  p a r a  cal- 

c u l a r  a c o n v e r s ã o ,  quando tarnbem a a b s o r b ã n c i a  d o  p r o d u t o  C de-  

v e  ser  c o n s i d . e r a d a :  

a )  c a l c u l a - s e  a conversão  como se C n ã o  a b s o r v e s s e ( e x  - 

p e r i m e n t a l m e n t e  observa-se que a a b s o r b ã n c i a  de C 

é m u i t o  pequena :  c c  = 8 - + 3 1 m o l " c m - I ) .  

b )  a p a r t i r  de U c a l cula-se a a b s o r b ã n c i a  de C de a -  

c o r d o  com:  

c )  s u b t r a i - s e  d a  a b s o r b ã n c i a  total o v a l o r  de  a 
C 

d )  recalcula-se o v a l o r  d a  conve r são  e v o l t a - s e  p a r a  

o  i tem b .  

O p r o c e s s o  6 r e p e t i d o  a t e  que s e  o b t e n h a  um v a l o r  cons - 

t a n t e  p a r a  U e a,.  

Cabe  r e s s a l t a r  que a c o r r e c ã o  nos  v a l o r e s  s õ  é s i g n i -  

f i c a t i v a  n a  r e g i ã o  d e  a l t a s  c o n v e r s õ e s .  



Os g r á f i c o s  d a  funcão de r e t a r d a c ã o  v s  a conversão 

( F i g .  2 8 )  m o s t r a m  que com a d i m i n u i ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  do p o l i -  

mero, d iminu i  a c o n v e r s ã o  na q u a l  o p r o c e s s o  s e c u n d á r i o  começa 

a o c o r r e r  p a r a  q u a l q u e r  d o s  pesos m o l e c u l a r e s  e m p r e g a d o s .  Além 

d i s s o ,  p a r a  a s  d i v e r s a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de po l imero  u t i l  i z a d a s ,  

d i m i n u i  a conversão na qual  o p r o c e s s o  s e c u n d ã r i o  começa a o c o r  - 

r e r ,  q u a n d o  d iminu i  o peso  m o l e c u l a r  d o  p o l i m e r o  empregado 

( F i g .  2 9 ) .  

Numa p r i m e i r a  h i p ó t e s e ,  a g e l i . f i c a ç ã o  s e r i a  o  p r o c e s -  

so s e c u n d á r i o  r e s p o n s ã v e i  pel o d e s v i o  no comportamento i n i c i a l .  

E s t a  h i p ó t e s e  r e q u e r ,  no e n t a n t o ,  que o d e s v i o  o c o r r a  a m a i s  

b a i x a s  c o n v e r s õ e s  n o s  c a s o s  em que o gel é mais  f o r t e ,  o u  s e j a ,  

p a r a  p e s o s  m o l e c u l a r e s  m a i s  a l t o s  e / o u  c o n c e n t r a ç a o  de polimero 

m a i s  a l t a .  Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  c o n t r a r i a m  e s t a  h i p ó t e s e .  

Uma o u t r a  h i p ó t e s e  é a de que a d i f u s ã o  t r a n s l a c i o n a l  

i m p e d i d a  a n T v e i  de s e g m e n t o s  de c a d e i a  p o l  i m é r i c a .  Neste pon to  

a lgumas  c o n s i d e r a ç õ e s  s e  f a z e m  necessárias. 

O i n t e r v a l o  de c o n c e n t r a ç õ e s  u t i l i z a d o  v a i  d o  r eg ime  

s e m i - d i l u i d o  a o  d i l u i d o .  Na r e g i ã o  semi -d i lu7da  o  g r a u  de i n t e r  - 

penetração d o s  n o v e l o s  d e p e n d e  d a  c o n c e n t r a ç ã o  d a  s o l u ç ã o  e ,  a -  

pós a mistura com o  a g e n t e  r e t i c u l a n t e ,  lem i n ? c i o  a r e a ç ã o  de 

r e t i c u l  a ç ã o ,  com formação  d a s  1 i g a ç õ e s  quTmicas de i n  t e r c r u z a  - 
mento ,  bem como de l i g a ç õ e s  i n t r a - m o l e c u l a r e s ,  A s  1 i g a c õ e s  i n -  

ter-moleculares v ã o  o c o r r e r  com uma p r o b a b i  1 i d a d e  c o r r e s p o n d e n -  

t e  a o  g r a u  d e  i n t e r p e n e t r a ç ã o .  

Para u m a  e s t i m a t i v a  g r o s s e i r a  d o  g r a u  de interpenetra 
- 

I 
I 



' t  

F i g u r a  28: Função de r e t a r d a ç ã o  ( R I U ) )  e m  f u n ç ã o  

c o n v e r s ã o  ( U )  p a r a  a r e a ç ã o  de B P M T D  com 

p o l  i ( b u t a d i e n o )  a diferentes c o n c e n t r a ç õ e s .  

( [ B P M T D ]  = 0,0092 mol/l, THF, 2 5 9 C )  







F i g u r a  29: F u n ç ã o  d e  r e t a r d a ç ã o  ( R ( U ) )  em f u n ç a o  d a  

conver são  ( U )  p a r a  a r e a ç ã o  d e  B P M T D  com 

p o l  ( b u t a d i e n o )  com diferentes pesos m o l e -  

c u l a r e s  ( [ B P M T D ]  = 0,0092 mo1 / 1 ,  THF,259C) 

Mn = 60.000 

+ Mn = 80.000 

o Rn = 1 3 0 . 0 0 0  

[Po l imero ]  a )  0 ,5% 

b )  1 %  

c )  2,5% 

d l  5 %  ' 

C - .  

- &-:L 







cão, p o d e - s e  supor que o polimero a s s u m e  s u a s  dimensões não-per  

t u r b a d a ' s ,  uma v e z  que e s t a s  podem ser c a l c u l a d a s  a t r a v é s  de d a -  

dos tabelados. E s t a  supos ição  6 v á l i d a  em c o n d i ç õ e s  t e t a  ( s o l -  

v e n t e  pobre  a uma d e t e r m i n a d a  t e m p e r a t u r a )  ou p a r a  c o n c e n t r a -  

ções em que o ç  n o v e l o s  p o l i m é r i c o s  se interpenetrem. 

A p a r t i r  da r a z ã o  c a r a c t e r i s t i c a  ( C * )  pode-se  c a l c u -  

l a r  a d i s t â n c i a  m é d i a  q u a d r a d a  e n t r e  o s  e x t r e m o s  da c a d e i a :  

o n d e  
, . 

n = numero de monõrneros presentes na cadeia polirnéri- 

c a  

E = comprimento &a u n i d a d e  monomérica e m  cm 

e,  a p a r t i r  d e s t a ,  p a r a  c a d e i a s  p o l i m é r i c a s  l i n e a r e s ,  o r a i o  d e  

g i r o  médio q u a d r a d o :  

En- tão ,  o v o l u m e  de um n o v e l o  p o l i m ~ l r i c o  pode s e r  c a l -  

cu lado  por: 

O v o l u m e  de um m o 1  de n o v e l o s  polimérfcos que n ã o  s e  

i n t e r p e n e t r a r n  é, e n t ã o :  



onde 

S u b s t i t u i n d o  a s  e q u a ç õ e s  6 2 ,  63 e 6 4  na e q u a ç ã o  65,  

tem-se: 

O v a l o r  de n pode ser c a l c u l a d o  a p a r t i r  do p e s o  m o l e  - 

c u l a r  m é d i o  numérico d o  p o I T m e r o  e d o  p e s o  m o l e c u l a r  d a  u n i d a d e  

rnonomé-rica : 

o n d e  

hn = p e s o  m o l e c u l a r  m é d i o  n u m é r i c o  do pol imero  

M o  = peso  molecular do m o n õ m e r o  

S u b s t i t u i n d o  n na  e q u a ç ã o  6 6 ,  t e m - s e :  

P a r a  o poli(butadieno) t e m - s e :  5 4  



C *  b u t a d i e n o  = 4 , s  

o 
R = 4,5 A 

S u b s t i t u i n d o  e s t e s  v a l o r e s  na equação  a c i m a :  

E s t e  ser ia  o vo lume o c u p a d o  por um mo1 d e  c a d e i a s  p o -  

1 i m é r i c a s  que n ã o  se interpenetrassem. 

Sendo a concentração molar d a s  so luções  

d a d a  p o r :  

onde 

Cp = concentração molar do pol?mero (mol/l) 

C g  = c o n c e n t r a ç ã o  p o n d e r a ]  d o  p o l i m e r o  ( g / l )  

em 1 ml de sol  u c á o  tem-se  1 Cp moles de polimero. Se e s t a s  

moléculas  não s e  i n  t e r p e n e t r a s s e m ,  o c u p a r i a m  um v 0 1  ume d e :  



- se V *  L 1 m l  e n t ã o  o s  nove los  não se interpenetram 

- se V *  > 1 ml e n t ã o  os novelos se i n t e r p e n e t r a m .  

A Figura 30 m o s t r a  o gráfico de V *  c a l c u l a d o  a p a r t i r  

d a  equação 74 versus a c o n c e n t r a ç ã o  pondera1 do poll'mero. Os 

p o n t o s  correspondem ã s  m e d i d a s  c i n é t i c a s  realizadas e indicam 

se ocorreu ou n ã o  gelificação n o  experimento. 

Os resultados t e õ r i c o s  estão d e  acordo com o s  resulta - 

dos e x p e r i m e n t a i s  o b t i d o s  e explicam, também, o comportamento 

da f u n ç ã o  de retardação. O efeito de uma d i f u s ã o  local impedida 

na  cinética d a  reação será mais pronunciada o n d e  a d e n s i d a d e  1 0  - 

c a l  de segmentos for menor e a função d e  retardação s e r á  conse- 

q f l ê n c i a  do m o v i m e n t o  impedido de segmentos d a  cadeia. A reducão  

na v e l o c i d a d e  da reação não é conseqUência de uma difusão l e n t a  

d e  t o d o  o nove1 o ,  mas do segmento .  

De forma a n á l o g a  pode-se e x p l i c a r  o comportamento da 

função dd r e t a r d a ç ã o  para d i f e r e n t e s  p e s o s  moleculares d o  p o l i -  

mero,  uma vez que para uma mesma concentração de p o l y m e r o  

g r a u  de í n t e r p e n e t r a ç ã o ,  bem como a d e n s i d a d e  de s e g m e n t o s ,  au-  

menta com o aumento  do peso molecular. 
I 



F i g u r a  3 0 :  Sarna d o s  v o l u m e s  d a s  c a d e i a s  p o l i m é r i c a s  

presentes  em 1 m l  da  s o l u ç ã o  ( V * )  em f u n -  

ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  do polimero (Cg). Os 

pontos representam os e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a  - 
d o s .  ocorreu g e l ;  o n ã o  o c o r r e u  g e l .  

**  Válido quando a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  de r e t i c u l a -  

cão é superior  a v e l o c i d a d e  de d i f u s ã o  d a s  rnolécu - 

I a s .  





4 . 2 . 2 . 4  - I n f l u ê n c i a  da concentração da BPMTD 

Como se  o b s e r v a  na F i g u r a  31 o comportamento cinético 

a b a i x a s  c o n v e r s õ e s  d a s  reações  é o mesmo p a r a  a s  d i v e r s a s  c o n -  

c e n t r a ç õ e s  de B P M T D  utilizadas. Na T a b e l a  3 

c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  d e s t a s  r e a ç õ e s .  

encontram- se 

Tabela 3: Condições de reação e constantes de velocidade ob t i -  
das para a região de baixas conversões da reacão do 
poli(butadieno) com a BPMTD (influência da variação 
da concentração da BPMTD) 

Temperatura CLigas CBPMTD] Mn [Polimero] plas3  
oc g/mol 9 /1 - 1 I mo1 -i s - '  ' mo1 / I  mo1 / I  

S 

+ara a l t a s  c o n v e r s õ e s  ( F i g .  3 2 )  o b s e r v a - s e  q u e ,  p a r a  

uma dada c o n c e n t r a ç ã o  de polimero, i s t o  6 para um dado g r a u  de 

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

o b s e r v a  o d e s v i o  6 menor q u a n t o  m a i o r  a c o n c e n t r a ç ã o  de BPMTD. 
I 

E s t e  resu l tado  é p l e n a m e n t e  j u s t i f i c a d o ,  pois, p a r a  uma dada 

c o n v e r s ã o ,  t a n t o  m a i o r  o número de 1 i g a ç õ e s  i n t r a -  ou  intermole - 
culares  i n t r o d u z i d a s ,  q u a n t o  m a i o r  f o r  a c o n c e n t r a ç ã o  i n i c i a l  de 

BPWTD e ,  ' p o r t a n t o ,  m a i o r  o impedimento d i f u s ã o  translaclonal 

dos segmentos de c a d e i a .  



F i g u r a  31 :  Variação do logar i tmo n a t u r a l  da absorbãn- 

c i a  ( ~ n  a )  em f u n ç ã o  do tempo (i) para  a 

reação  de poli(butadieno) com BPMTD em d i -  

ferentes concentrações .  (Rn = 60.000) 

[ P o l ? m e r o ]  = 5%, THF, 5 2 7  nm, 2 5 ? C j  

[BPMTD]  00,0092 mol / l  

+ 0,0047 mol / l  

Q 0,0023 rnol/l 





F i g u r a  32 :  Função de retardacão ( R ( U ) )  em f u n ç ã o  da 

c o n v e r s ã o  ( U )  p a r a  a r e a ç ã o  de p o l i ( b u t a  - 

d i e n o )  com BPMTD em diferentes c o n c e n t r a  - 

cÕes (h = 60.000, [Polimero] = 5%, THF, 

5 2 1  nm, 25QC). 

CBPMTD] = 0,0092 mol/l; 





4 . 3  - Estudo cinético da reação entre a BPMTD e a borracha bu- 
, t i l  i c a  

A b o r r a c h a  b u t j l i c a  c o m p o s t a  essencialmente de i s o b u -  

t i l e n o  e com a p e n a s  a l g u m a s  u n i d a d e s  de isopreno ( 3 +  - 1 %  viaRMN),  

que permitem a retichlação com BPMTD, f o i  e s c o l h i d a  para o e s t u  - 

do c i n é t i c p  da r e a ç ã o  p o r  apresentar um número pequeno (muito 

menor que no  poli(butadien0)) d e  ligações d u p l a s ,  q u e  se encon-  

tram distribu?das aleatoriamente a o  l o n g o  da c a d e i a .  E s t e  f a t o ,  

como já f o i  conprovado p o r  medidas de inchamento  2955, d i m i n u i  o 

número de a n é i s  elasticamente i n e f e t i v o s  formados n a s  reações 

de r e t i c u l a ç ã o  em s o l u ç ã o .  

A F i g u r a  3 3  mostra os  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  com a reação  

da b o r r a c h a  b u t l l i c a  com a B P M T D  e a P T D ,  q u a n d o  o s  d a d o s  são 

t r a t a d o s  de acordo com o  esquema de p s e u d o - p r i m e i r a  ordem.  Nas 
- 

duas r e a ç õ e s  o b s e r v a - s e  que i n i c i a l m e n t e  o comportamento n ã o  e 

l i n e a r .  Este comportamento f o i  v e r i f i c a d o  em todos  o s  e x p e r i m e n  - 

tos realizados, nos q u a i s  se v a r i o u  tanto  a concentração  de po- 

límero ( 2 5  g/l a 5 g / l  o u ,  em t e r m o s  de l i g a s  d u p l a s ,  0,0133 mo - 
l e s / l  a 0 , 0 0 2 7  m o l e s / l )  como a c o n c e n t r a ç ã o  d e  B P M T D  ( 8  x 

moles/ l  a 2 x 1 0 - ~  m o l e s / l ) ,  embora não tenha  s i d o  verificado no 

c a s o  do  2 - m e t i l - 2 - b u t e n o  ( F i g u r a  3 4 ) .  

A c r e d i t a - s e  que e s t e  comportamento p o s s a  ser c o n s e -  

q f l ê n c i a  de grupos f u n c i o n a i s  ou impurezas presentes no  polimero 

comercial e q u e  a t é  agora não  f o r a m  i d e n t i f i c a d o s .  

P a r a  a b o r r a c h a  b u t i l  i c a ,  e n t ã o ,  não 6 possFvel c a l c u  - 
l a r  a c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d e  na  r e g i ã o  de b a i x a s  conversÓes e ,  



F i g u r a  3 3 :  Variação do t o g a r i t m o  n a t u r a l  da a b s o r b â n -  

c i a  (kn a )  em f u n ç ã o  do tempo ( t )  p a r a  a s  

r e a ç õ e s  de b o r r a c h a  b u t i l  i c a  com B P M T D  e 

com PTD.  ( [ P o l ? r n e r o ]  = 5%, t o l u e n o ,  5 4 2  nm, 

25QC) 

o BPMTD ( 4  x 10m4 r n o i / i )  

+ P T D  ( 7  x I O - ~  ~ O I / I )  





F i g u r a  3 4 :  V a r i a ç ã o  do I o g a r i t m o  n a t u r a l  da a b s o r b ã n -  

c i a  ( ~ n  a )  em f u n ç ã o  d o  tempo (t) p a r a  a s  

r e a ç õ e s  de 2 - m e t i l - 2 - b u t e n o  com BPMTD 

P T D  n a s  mesmas c o n c e n t r a ç õ e s  molares .  

( C 2 - m e t i l - 2 - b u t e n o ]  = 0 , 0 2 7  rno l / l ,  tolueno, 

542  nm, 25QC). B P M T D  ( 7  x I O - ~  m o l / l  ) ;  

o P T D  ( 7  x I O - ~  m o l / l ) .  





consequentemente, n ã o  6 p o s s ? v e l  c a l c u l a r  a f u n ç ã o  de retarda- 

ção  na . r eg ião  d e  c o n v e r s õ e s  m a i s  a l t a s .  Cabe r e s s a l t a r ,  n o  en- 

t a n t o ,  que  a q u a n t i d a d e  de BPMTD necessãria p a r a  que o c o r r a  ge-  

lificacão é m u i t o  menor  do  que no  c a s o  do  p o l i ( b u t a d i e n 0 )  e que 

em c o m p a r a ç ã o  com a r e a ç ã o  c o m  a P T D ,  a r e a ç ã o  c o m  a B P M T D  t a m -  

bém so fre  um d e s v i o  a c i m a  de uma c e r t a  c o n v e r s ã o .  



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

sional i n f l u e n c i a m  de f o r m a  marcante  s u a s  p r o p r i e d a d e s  f i n a i s .  

E particularmente i m p o r t a n t e ,  a 1  ém da na tureza  do a g e n t e  r e t i c u  - 

l a n t e ,  o   fato do reticulado s e r  o b t i d o  em massa ou em 

e ,  no  segundo c a s o ,  a c o n c e n t r a ç ã o  d o  p o l i m e r o  ,na mesma. 

Reticulados t r i d i m e n s i o n a i s  podem ser o b t i d o s  

so lução  

pe la  

r e a ç ã o ,  em s o l u ç ã o ,  de uma b i s t r i a z o l i n a d i o n a  com um polimero 

d i ê n i c o  c o n t e n d o  h i d r o g ê n i o s  em p o s i ç ã o  a l T l i c a ,  tendo s i d o  f e i  - 

t o  um e s t u d o  cinetico da reação de reticulação d e  p o l i ( b u t a d i e -  

n o )  com 4,4'-( 4,4'-difenilmeti1eno)-bls-1,2,4-triazol i a - 3 5 - d a  (BPMTD) 

em THF. 

Com b a s e  na p o s i ç ã o  e s p a c i a l  r e l a t i v a  dos d o i s  g r u p o s  

t r i a z o l i n a d i o n a  n a  BPMTD e n a  reação da mesma e da 

4 -  fenil-'1,2,4-triazo1ina-3,5-diona ( P T D )  c o m  c i c l o h e x e n o ,  con - 

c l u i u - s e  que o s  g r u p o s  t r i a z o l i n a d i o n a  a p r e s e n t a m  um comporta  - 
mento e s p e c t r o s c Ó p i c o  e c i n é t i c o  I n d e p e n d e n t e  n a  BPMTD. ~ l é m  d i s  - 

s o ,  o grande excesso da o l e f i n a  utilizado na  r e a ç ã o ,  p e r m i t e  o 

tratamento d o s  d a d o s  através d e  um esquema c i n é t j c o  de p s e u d o -  

- p r i m e i r a  o r d e m .  E s t e  f a t o ,  juntamente  com a i n d e p e n d ê n c i a  dos 

g r u p o s  t r i a z o l  i n a d i o n a  na  BPMTD,  tornam a equação c i n é t i c a  f i -  

na1 i d ê n t i c a  a e q u a ç ã o  para uma r e a ç ã o  d e  p r i m e i r a  ordem simples. 



O e s t u d o  c i n é t i c o  da r e a ç ã o  da BPMTD com o p o l i ( b u t a -  

d i e n o )  'em THF r e v e l o u  que n a  r e g i ã o  de b a i x a s  c o n v e r s õ e s  a r e a -  

ção também segue um esquema de pseu d o - p r i m e i r a  ordem simples. 

p o i s  o n ú m e r o  d e  1 i g a ç õ e s  de i n t e r c r u z a m e n t o  i n t r o d u z i d a s  6 re-  

l a t i v a m e n t e  pequeno. A c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de segunda ordem 

é independente do p e s o  m o l e c u l a r  e da c o n c e n t r a ç ã o  d o  p o l i m e r o  

e ,  conseqdentemente ,  da viscosidade i n i c i a l  d a  s o l u ç ã o .  A 1  ém 

d i s s o ,  reações  realizadas a diferentes t e m p e r a t u r a s  m o s t r a r a m  

que o p r o c e s s o  i n i c i a l  s e g u e  o c o m p o r t a m e n t o  previsto por Arrhg 

n i u s .  E s t a s  o b s e r v a c õ e s  p e r m i t e m  c o n c l u i r  que o processo  a b a i -  

x a s  conversões  é controlado somente p e l a  e n e r g i a  l i v r e  da r e a -  
- 

ção e ' n ã o  p e l a  d i f u s ã o .  

A conversões  m a i s  a l t a s  o p r o c e s s o  t o r n a - s e  d e p e n d e n -  

t e  da c o n v e r s ã o ,  o c o r r e n d o ,  n a s  f a i x a s  d e  p e s o  m o l e c u l a r  e con-  

c e n t r a ç ã o  e s t u d a d a s ,  a c o n v e r s õ e s  t a n t o  m a i s  b a i x a s ,  q u a n t o  me- 

n o r e s ,  o s  pesos rno lecu lares  e /ou  menores  a s  concentrações .  Como 

e s t e  c o m p o r t a m e n t o  n ã o  é v e r i f i c a d o  no  i n r c i o  da reação,  e l e  

p r o v a v e l m e n t e  não  e s t á  r e l a c i o n a d o  com a r e a ç ã o  da BPMTD 1 i v r e .  

P o r  o u t r o  l a d o ,  como e s t e  comportamento não se v e r i f i c a  com a 

o l e f i n a  de b a i x o  peso  m o l e c u l a r ,  c o n c l u i - s e  que  e s t e  e s t á  r e l a -  

c i o n a d o  com a r e a ç ã o  c o m  o pol?mero.  Na reação de um g r u p o  t r i a  - 
z o l  i n a d i o n a  1 i g a d o  a uma c a d e i a  p o l  imérica com o u t r o  segmento de 

c a d e i a  d e v e - s e  l e v a r  em c o n s i d e r a ç ã o  t a n t o  a m o b i l i d a d e  dos seg - 
mentes como a d e n s i d a d e  d e  s e g m e n t o s .  A m o b i l i d a d e  d o s  s e g m e n -  

tos será reduzida t a n t o  em um reticulado rnacroscÓpico como em 

um nove1 o r e t i c u l a d o  i n  t ramo1 ecu l  a r m e n t e ,  e n q u a n t o  a dens idade  

de segmentos é d a d a  p e l o  f a t o r  de i n t e r p e n e t r a ç ã o .  Em s i s t e m a s  

com menor g r a u  de i n t e r p e n e t r a ç ã o ,  a reação  t o r n a - s e  m a i s  l e n t a  



e m  conversões m a i s  b a i x a s ,  pois, u m a  v e z  que a s  r e a ç õ e s  f o r a m  

r e a l i z a d a s  com a mesma c o n c e n t r a ç ã o  de BPMTD o n ú m e r o  de l i g a -  

ç õ e s  i n t r o d u z i d a s  p o r  c a d e i a  6 m a i o r  n e s t e  c a s o ,  aumentando o 

e f e i t o  d a s  restrições. O grau de i n t e rpene t r ação  diminui com a 

d i m i n u i ç ã o  do peso molecular @/ou d a  c o n c e n t r a ç ã o  do pollmero e 

as restrições a mobilidade d o s  s e g m e n t o s  são maiores n e s t e s  ca- 

sos, 

E s t u d o s  preliminares d a  r eação  de reticulacão da  b o r -  

r a c h a  b u t i l i c a  com a BPMTD em  tolueno m o s t r a r a m  que a q u a n t i d a -  

de de BPMTD n e c e s s á r i a  p a r a  que o c o r r a  g e l i f i c a ç ã o  é m u i t o  m e -  

nor q u e  no c a s o  d o  poli(butadieno), p o i s ,  c o m o  a b o r r a c h a  b u t i -  

1 i c a  apresenta um numero m u i t o  menor de 1 i g a ç õ e s  d u p l a s  p o r  c a -  

dei ,a  pof i -mer i ca ,  o n u m e r o  de a n é i s  f o r m a d o s  é menor. P o s t e r i o r -  

mente deverão s e r  r e a l i z a d o s  estudos complementares, que  permi-  

t a m  um estudo completo d a  c i n e t i c a  d e s t a  r e a ç ã o .  

A l é m  d i s s o ,  para um e s t u d o  m a i s  d e t a l h a d o  d o  p r o c e s s o  

d e  r e t i c u l a ç ã o  d o s  polimeros c o m  B P M T D  em solução poderão ser 

r e a l i z a d a s  m e d i d a s  de v i s c o s i d a d e ,  p a r a n d o - s e  a r e a ç ã o  e m  d i f e -  

r e n t e s  estágios da mesma, a n t e s  d e  atingir-se o ponto d e  g e l i f i  - 

c a ç ã o .  E s t a s  m e d i d a s  p e r m i t i r i a m  a v a l i a r  o aumento d o  p e s o  mo le  - 

c u l a r  m é d i o  em f u n ç a o  do tempo d e  r e a ç ã o .  ~ a r n b é m  p o d e r ã o  ser 

realizadas medidas mecãnicas, como d e t e r m i n a ç ã o  do rnõdulo  de ci - 

s a l  hamento ,  para a c o m p a n h a r  o d e s e n v o l v i m e n t o  da r e a ç ã o  a p ó s  P 

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

d i o  e n t r e  os p o n t o s  d e  r e t i c u l a ç ã o  em f u n ç ã o  do tempo.  
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1,870 IFY3%="1\1"TT!ENxp:PuT"Flf" ~ . F : ~ ~ ' ~ " ~ y ~ ; : Y ~ , $ ~ ' { r f i : Y ~ $ = ~ H : G Q ~ Q ~ ~ ~ ~  
1900 INPUT" F'2l.'i'FKX"I--T? Y ;X" ; Y 1% I:!:')'l.B= " Y "  THENGmS'JPF,t:i(3 EOTfl1750 
191t3 I Y4B=" ZMTIIEI\IF'$=" ,f." : Gl3!3!JESj.~i:i : E;cT7]($+t;> 5. I920 IiJFUT"PLD7 (?V PRINf ER?" ; \(B IF \ 'B="KZ1f  I-1EF1ST@PEL5ET$="FETRRDQTIDN 

F U N c f  ZQN" :Pã=" 1" : G$siJB;-'75(:) 
1930 IFY40.=" 2" TtiEI.4GlriT3C~~i~~~ 
1940 END 
1'3~0 F'RINT "PL n.r-.r;:.!E:Fnur riqE 
1960 INPUT "~I!..!!+lnER nF F qmL:_iVYfNÇ (y,t7;< l:m!,!X=: m; ) ; sF 
1970 IvPUT " NliMI{I!R CF L I N E Ç  MRX TVl.JI-l=5r:i) I '  E 
1933 NL=FI 
193i~ f r J F U T M ~ ~ ~ ~  cg!-ilflx F ~ F  F L O T ~  i :: 7 1 ) ; :-.E: 
20b0 ~$(r: i i=r f f . (~?+~ ".+NA$ 
Z01Q S$(i)=f% 
2(-J30 F"'8 (3 )-="-r"'"'".* 

u - l . L l l - t F  ' ' ) + h C H i ; : ~ r : , ~ ~ j t ~ ~ ~ ~ ~ : 2 ~ $ ( ~ ~ - - ( 1 - ~ - 1 . ) * - 2 , 1 3 1 ) + ~ ~ ~  
${171). 
E030 F!3RI=3T3R-l  
Si>4<i P8 í I I =STF:I NGs í i_C.-1 , " ) +*CHE$ ( :.43 i I . ~ T ~ ~ : P ~ ] ~ ~  (Sp-.,. ! [-C..-j, ) - 2 ,  " ) +CHR 
$(I701 
ZQ50 NEXT 
ZCihO P$ I Fl 1 -Ç':~;:I?x~x t' LC -I ? " " ) .+C:-rR$ I 1%: : +y<T'K'3:biGB i!.<P-.. i:-c-1 ! ,-2, f 7&)+CHR 
$ (186) 
2070 E~$=Ç?RI~~lG:si SP, " " ) 
2000 f ~cuT"L,uI .J~F X-  LIMIT ?" ; X t  
2090 T P ~ P ~ r u ~ . ~ ~ ~ ~ ~  X-LI~~IT 7 " ; y ~  



21QO INPUT " t.fl1.1EF 'i'--Ll?lIT 7" ; Yi, 
2110 1NPUT"ÜPFEE Y-LIMIT ?";YU 
2120 fNPUTt*STEIS DF X-PIRRKS?";XD 
2130 IF\1FL!T " ÇTEPC; OF Y-MF\RI,::'S " ; YD 
SIQO' ZFP$I=" .'. "TI-IENS'TI=F.IM- 1 
2150 R-NL 
2160 IFP$="3"T!-!ENF'M=XM 
2170 ZFPB="S"THENPM=IM 
2180 F3RI=OTr3W1 
2190 XFF$="l"PHFNY=REII):X=Z~I~ 
2300 IFFã="3"THEN:=GiZ,C)~:'Í=1-OG~~iI,I~ 1 
2210 IFFB="7"TM~NX-FO~I,(3~:Y=PO~I'11~ 
S22(:, Y I = ( Y - Y t )  wl (R-Z! /  (VI;.-YL) ) :Y%='r'l 
2230 YX=i+Y%:Yl=Fl-Yl 
2240 X l = ( ? i - X l i * (  <gP-(LC,.- l )  ) , ' (XC I , -X I . i  l - ~ i - I - L : : X ' % ~ X i  
2250 I F ~ Y % ~ ~ O ~ L l ~ ~ Y % ~ ~ ~ ~ T F i E N G O T U Z 3 7 0  
ZZb0 IF ( X'/.-,:: ( L C  -1 ) 3 8R ( XX >S6'-2 ! TI-IEP4GQTU237C) 
2270 FI$=LEFTB(P$(Y%),X%-i) 
2280 PZB=RIG!-!T3 (F% ( Y % )  ,SF-X%) 
SSPO 1 FX l - X % . <  . STHENP38-13iIRB ( I3Z i 
2300 IFX 1-X'/. >= .STI-E i'4P3$=Ct-!R$1136 1 
2310 IFIX'L-X%<C).5)RNDI'r'%-'i'i>(:i.çih)TI-IE:\IF3B~CHR$(IZ9) :GaTC2350 
2320 1 ( - 5 4 4 -  ; 6 ,  i ( 130 i : GoTasssci 
233.0 IF IX1->:'.:<~:).!5)A?.131Y%-~Yl~<Cr.IsZ)TI-~ESI='3~~CHR$ (144) 
234~) ~ ~ ~ ~ ~ , ~ . - y - . : : ~ - = - r ~ ~ , : : ; . : q ~ ~ ~ ~ y : : ~ - ~ ~ : : i . ~ i . ~ ~ ~ ~ - ~ . i r - ~ ~ ~ t - ' ~ ~ = ~ 1 ~ - 1 ~ ~ ~ ~ . ~ ~ i )  : 
2350 ' 
2360 PSjY;:)=$i::-fpzj-~pz$ -- 6370 NEXT 
2380 ~ y y ; ~ > =  1 1 x 1  1 1  - ~ : . . l p j ~ ~ ; ~ ~  1 1  O - I I  .\;i .- I I ~ I J T I  r - . , -  T 

i" " l h > . " -  ,,c m 3 . j  ),-f-::--l,,4{':> 

2390 1 r\'LiS- " i "g1Y",'+ $ = I 1  S11Tt{ f l ! ' :~: jTC~~'7 i~ '~!~)  
24'0 P~, ' I : :~"~V"" "  \ a- .3 

2410 PEINT'' k,.-QYE" 
2930 FgF:1;:=x:,.":'r_iy~..~~,'T~:r:~u~ 
2430 X j , =  (x--x!-. > x ( ( s l y b - -  (!.-c.- 2 ) / ( X i . . ! - - y ! .  > > > ! - , ~ : X ~ . : : X I  
2440 IF (g1/-: (LJ1-1 )::]:i: (".f'.:.sp-.z .\ 1. .- ) ' ~ ~ l ~ : \ J ; , ~ f l ' ~ ( ] ~ ~ $ & + ~ ~  
s4so yx=a 
246Ç1 F'.$=1_EFT?i i irj$ ['iTS) , X"/.-1) 
%?O FYB=FJGi--ff$(p%(S:<) ,çp-.xX) 
2430 1 i X 1 -- i; -! ) -:: . II,'TFJFN?3%-Cypa 1 Zr:i ) 

2490 IF ( X 1 - , X  ;L 1 :>. ?THENFS$=C-IR$ ( LEL+ ) 
Z5CiCi P$ ( yx ) =PJs,+p3-a; +.FZ7; 
2510 XPB-LEFT$tSTRB(X),5) 
2520 ~f B=LEFT~ ! ns , ::<--5 1 : B~:.SI=RIGMT~~ BPI , s::I-xY"-I-: , 
2530 Er%=BlB+XBB-t.,E:S$ 
2540 NFXT 
2550 F'E1NT"Y-BXE " 
2560 X%=tE 
2570 FGRY=YLTDYUBTEFYD 
ZSSO Y q = I Y , - Y L . ) * I  f r * - -Z) /  íyU-'{:.)):y'/.-~-/?.:y%-~-y%:y1=R-y1. 
Si590 IF (Y%<C; OR (Y:Z>F,) TtlENGOTa2&?0 
2600 PI$=LEFTa (p$ i yy ) , X%-2 1 
2610 YRB=ÇTR$ i Y  )+ÇTF:~:J;?~$ 15, H ) : YP~.=LLFT$ oq$, 4 ) 
2620 =F;LCSf ~ T ~ ~ - I E P ~ : I ; C T ~ ~ ~ , ~ ~ ( ~ I  
3630 F4B=LEFT'& t P$ ( Y X  ) , XX- 1 : YEP$=YEI;;+ H : P~$=P~$-~YF$- ,  
2649' PS$=F!lG1-iT% {PT, (\i%) ,~p--)(;:) 
2A50 F39=CHR$ ( : 57 ! 

I 



2ã60 1 F ( Y % -'i1 ) 3 = . bbTbiENP3$=;CHR$ ! 1:; 2 b 
2670 I F (Y%.-Yl  i . ~3T1-~IFNF~;;S-CI-4~Ca ( hgl ) 
SbEO PB(Y%)=PlP+P3$+PZ% 
2690 NEXT 
2700- FUF;:I=l:if nF1-i-1.: PF:Ir.!TP% (1 ) : i'4EX-r 
2710 PEIhlTES 
372@ 1NPUT"MOFiE 2RTA XN THE ÇqMT PI..II)P':"' ; Y$ 
2730 SFY ~ = f l ~ M m ~ ~ $ = w ~ ~ ~ ~  a ~ r ; ~ i ~ ~ ~ ~ ~ c r ~ ~ r t i ~ i ~ i ~ ~ i e = ~ ~  i 
2740 IFY$= " Y "  fiNDT$=" TETF19T)FITTON FiJ:.iCTItl!.l" TklEN'i4&="2" 
2790 IF'r'$="N"TWENY;*;="Ci" 
2760 1Ft{48.:: >"(:!"THENTET!-!RFJ 
2770 INPUT "OUTPUT ON FRINTER ?" ; Y B  : TFf B="N"THENGCIT3f:ESI5 
278Cl LPRil\lT CVRB ( 13 ? CHFS (S7 1 CMR.'6 t 19 1 
2790 FORI=S~TC~I::I,PET~NTPB(I) ::F~FJ=ITI~I~C~C):NEXT:N'EXT 
2800 LFRINT : L:"r?INT'B% 
2810 PRINT"PF:r3GF;:RVN ~ZCfYTTriliiEs EFTEY: : :PE?rORrlING TI-IE 'CONT" CC)FIMRND1' 
2320 STOF 
2830 EETUFLI 
2340 STUP 


