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RESUMO

A Lransicio de fase sol-gel em reticulados de poli-
(butadicno) sintetizados com 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazolina -
-',5=diona (HMTD) foi caracterizada atraves de um estudo ciné-

tico ¢ de um cstudo viscosimetrico.

Verificou-se que a reacao de reticulacao seque um €s
quema cinctico de pscudo-primeira ordem, o qual o baixas  cons
versdes ¢ equivalente a um de primeira ordem, scndo a  reagao
neste estagio controlada por processo de ativagao. A conver-
soes mais altas ocorre um desvio dc comportamento inicial, tor

nando-s¢ a recacao acentuadamente mais lenta.

Através de medidas de viscosidade intrinseca de sis-
temas ramificados (estado de sol), determinou-se o ponto de ge
lificacao em funcao da concentracao inicial de HMTD. Verificou
-se ser necessario observar-se um aumento acentuado da viscosi
dade intrinseca com a concentracao de IIMTD, para quc¢ o ponto

de gelificacao obtido seja coerente aos dados experimentais.
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Relacionando-gse a cinctica da reagiao a viscosimel ria,
calculou-tse o tempo de gelilicagao, i.c. o ponto de gelilica -
gao em funcao do tempo. Através da constante de velocidade da
reagao, do ponto de gelificacao em fungao da concentragao de
HMID, da conversao critica ¢ do tempo de gelilicagan, caracleri

zou-s¢ a lransigao de fasc sol=gel do sistema estudado.



KURZZUSAMMENFASSUNG

ber Sol-Gel Obergang in durch die LOsungsreaklion von
Polybutadien mitL 1,6-llexan-bis-1,2,4-Triazolin=-3,5%=Dion

synthetisierten Netzwerken wurde untersucht.

Es wurde festgestellt, dass die Vernctzungsrcaktion durch
cine Kinetik Pscudo 1. Ordnung beschricben woerden kann, die
bei kleineren Umsdtzen einer Kinetik 1. Ordnung entspricht
und durch Aktievierungsenergie kontrolliert ist. Bei h&éhoren
Umsdtzen findet eine Abweichung von der Kincetik 1. Ordnung

statt sowie eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit.

Durch Messungen des Staudinger - Indexes von verzweigten
Systemen (Sol Zustand) wurde die als Funktion der
Vernetzerkonzentration bezeichnete Gelpunkt bestimmt. [Is
wurde gefunden, dass eine steile Zunahme des Staudinger -
IndexXes mit steigender Vernetzerkonzentration beobachtet
werden muss, damit die berechnete Gelpunkt qgut mit den

Messergebnissen Uberecinstimmt.



Die Kincetik wurde mit der Viskosimelrice in Beziehung geselzl,
so dass die Gelzell, d.h. die als I'unktion der  Zeil
bezeichnete Gelpunkt, berechnet werden konnte. Durch die
Geschwindigkeitskonstant, die als Munktion der Vernetzor-
konzentration bezeichnete Gelpunkt, den kritischen Umsatz

und die Gelzeit wurde der Sol-Gel Ubergang des unbersuchiton

systems charakterisiert.
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a ahsorbancia total

a expoente da relacao viscosidade intrinseca — peso

molecular

an absorbancia do 1MI'D

az absorbancia inicial de HMTD

dp absorbancia do produto intermediario B

an absorbancia do produto final C

b caminho otico (cm)

BPMTD 4,4'(4,4"'-difenilmetileno)-bis-1,2,4-triazolina-

-3,5=diona

c concentracao
C* razao caracteristica
CA concentracao do IMTD

Ch concentracao inicial do HMTD
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CB concentracao do produto intermediario B

CC concentracgao do produto linal €

Cé concentracao do produto final C & conversao total de
reagao

Ch concentracao de ligagoes duplas com hidrogénios ali-
licos

(B encergia de ativagao (J/mol)

a

S deformacao do fluido por cisalhamento no plano xy

£ absortividade molar (l.mol™'.cm™!)

€ absortividade molar do HMTD

' absortividade molar do produlo intermediario b

f] razao cntre a absortividade molar do produto inlerme
diario B e a absortividade molar do HMTD

r2 razao cntre a absorlividade molar do produto [inal
¢ ¢ a absortividade molar do 1IMTD

G modulo de cisalhamento

AGT energia livre de ativacao

h constante de Planck

AH™ entalpia de ativacao (KJ/mol)

HMTD 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona
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1, b=hexano=-diurazola

viscosidade

viscosidade especifica {n/no - 1)
viscosidade especifica reduzida
viscosidade intrinseca

parametro da relacao viscosidade intrinseca — peso

molcecular

constante de Boltzmann

constante de equilibrio para formagao do complexo a

tivado a partir dos reagentes

constante de velocidade da rcacao de 1IMTD Tivre com
uma ligacao dupla com hidrogcnio alilico para vm os

quema cinético de pscudo-primeira ordem

constante de velocidade da reacgao de HMTD ligado a
uma cadeia polimérica com uma ligacao dupla com hi-
drogénio alilico para um esquema cinético de pseudo

-primeira ordem

constante de velocidade da reagac de IIMTD livre com
uma ligacao dupla com hidrogénio alilico para um es
quema cinético de segunda ordem

constante de velocidade da reagao de HMTD ligado a
uma cadeia polimérica com uma ligacdo dupla com hi-

drogenio alilico para um esquema cinético de segun-
da ordem
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kr constante de velocidade gencrica

1 comprimento da unidade monomerica

mgel fracao de gel

Mn peso molecular médio numérico [q.m01-1l

Mo peso molecular da unidade monomérica {q.m01'1)
Mw peso molecular médio ponderal {q.mol'l)

MTD 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-diona

MTDH 4-metilurazola

N, numero de Avogrado

PTD 4-fenil=1,2,4-triazolina-3,5-diona

R constante universal dos gases idecais

I razao da concentragao molar de divinilbenzeno paara

a de iniciador

R(t) funcao de retardacao
= v e e
AS entropia de ativacao (u.e.)
a tensao de cisalhamento
t tempo
T temperatura absoluta (K)

THF tetrahidrofurano
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deslocamento do fluido na direcao x
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deslocamento do fluido na direcao y

velocidade do fluido
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volume ocupado pelos novelos polimericon presenloes

om oum mililitro de solugao
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I — INTRODUCAO

1.1 — Relevancia do estudo

A formacgao de um reticulado polimerico cnvolve a
transicao de fase de um estado de sol a um estado de gcl, sen
do o ponto de transicdo conhecido como ponto de gelificacao. A
transicao ¢ acompanhada de uma mudanga acentuada  nas caraclo-—
risticas [isicas do material 1: antes do ponto de gelilicagao,
i.c, no estado de sol, tem-se um liquido viscoso ¢ o polimero
¢ totalmente solavel nos solventes adequados; apos o ponto de
gelificacao tem-se um polimero crescentemente elastico ¢ inso-
lavel em qualquer solvente, sendo que o grau de elasticidade e
insolubilidade é tanto maior quanto maior a fracao de gel pre-
sente, ja que o gel normalmente coexiste com o sol 2. 0 gel
corresponde a cadeias poliméricas que se estendem tridimensio-
nalmente por todo o volume do material e deste modo sao consi-
deradas infinitamente grandes, constituindo como resultado um
reticulado tridimensional ou infinito ]. O processo de forma-
cao de um reticulado tridimensional é chamado de reticulacdo ou

também de gelificacao.



Borrachas e materiais elastoméricos, que sao conheci
dos pela sua capacidade de suportarem grandes deformagocs sem
sofrerem ruptura 1, devem comumente passar por um processo de
reticulacao, com a finalidade de evitar que sofram escoamento
quando submetidos a uma tensdo prolongada. O processo de reti-
culacao no caso consiste em uma interligacao das cadeias poli-
méricas lincares atraves de ligagoes quimicas covalentes, O
que em ambito tecnologico ¢ mais conhecido por vitlecanizagao.
0Os parametros criticos relacionados a reagao de reticulacao
sao o tempo decorrido antes do ponto de gelificacao, a veloci-
dade com gue ocorre e a extensao com que ocorre 3. Deve haver
um tempo suficiente antes do inicio da gelificacao para que sc¢
ja possivel realizar as operagoces de mistura, forma o moldagemn.
o onecessario tambom gque a Tormacao das Ligagoes gquimicas deoin
tercruzamento ocorra rapidamente ¢ que a extensao da relicula-

gao possa ser controlada.

As condigoes de preparacao de um reticulado poliméri
co exercem influéncia marcante nas propriedades lisicas [inais

do reticulado.

Estudos sobre a transigao de fase sol-gel auxiliam a
elucidar aspectos referentes a estrutura e ao mecanismo de for
macao do reticulado polimérico, tornando possivel estabelecer
correlacoes entre as propriedades fisicas finais do reticulado
e suas condicoes de preparacao. Por outro lado, conhecendo-se
com que velocidade e a partir de que ponto forma-se o reticula
do, tem-se o conhecimento basico necessario a selecdo de para-

metros otimos ao processamento do polimero, o qual é realizado



simultaneamente a reacao de reticulacao.

Im relagao ao aspecto teorico, tendo em vista a exis

tencia de teorias 1,4,5

que procuram descrever adequadamente
o fenomeno da gelificagao, i.e. da transicao de fase sol-gel,

torna-se necessario o estudo deste fenomeno para uma comprova-

cao das teorias propostas.

No entanto para um estudo sistematico acerca da tran
sigao de fase sol-gel, necessita-sc¢ obter reticulados poliméri
cos que possam ser bem caracterizados. 0 método de reticulagao
de borracha através de enxofre e aceleradores, por exemplo, nao
¢ adequado a esta finalidade, devido a sua complexidade ¢ meca
nismo ainda nao totalmente esclarecido. Metodos mais adequados
tém sido crescentemente utilizados, tais como a irradiacao com
raios gama, a reag¢ao com peroxidos, ¢ a reagao com agentes qui
micos bifuncionais capazes de reagir com determinados sitios
da cadeia polimérica primaria 6. Deve-se citar ainda a possibi
lidade de obtencao de reticulados adequados através da copoli-

merizacao vinil-divinil como também da policondensacao polifun

cional.

1.2 — Escopo do trabalho

As propriedades fisicas finais de um reticulado poli
mérico dependem acentuadamente das condicdes de preparacio. Em

reticulados obtidos atraves do estabelecimento de ligagoes qui



micas covalentes enltre as cadeias polimericas lincares, abocon
digoes de preparacao referem-se — alem da concenlracao do po-
limero, do peso molecular primario do polimero, da temperatura
e do solvente — também a concentracao de agente reticulante.
Um certo aumento na quantidade de agente reticulante leva a um
processo de gelificagao, obtendo-se ao final um material clas-
tico — um gel — insoluvel em todos os solventes. Para que O
gel possa ser trabalhado de forma conveniente, @ necessario co
nhecer-se basicamente o ponto de gelificacao e a cinetica da
reagao, sendo que a extensao da reacao deve ser controlavel. Es
tudos sobre a gelificacao, alem de determinarcem o conhecimento
destes parametros, possibilitam que seja esclarecida a influén
cia das condicoOes de preparacao sobre as propriedades do reti-
culado. Para um cstudo adequado, no enlanto, ¢ necessario  que
o sistema sob investigagao possa sor caracterizado o delinido

de forma satisfatoria.

A reagao de bistriazolinadionas com polidicnos que
possuem hidrogeénios alilicos constitui-se em um método a sinte
se em solucao de reticulados de funcionalidade definida ¢ de

grau de reticulagao definido, além de controlavel.

Neste trabalho descja-se estudar o Lransicao de [ase
sol-gel em reticulados de polibutadieno sintetizados atraves
de reacao com a bistriazolinadiona 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazo
lina-3,5-diona (HMTD), estabelecendo a cinética da reacao e de
terminando viscosimetricamente o ponto de gelificacao em fun-

cao da concentracao inicial de HMTD.



1.3 — Objetivos

a) Modificar poli(butadieno) anionico em solugao a-

Lraves de reacao com o agente reliculante quimico 1,60-hexano -

~his=1,2,4=lriazolina=3,5=diona (HM1'p) , sintetizando  sisbeman
poliméricos ramificados — que correspondem ao estado de sol —
e sistemas poliméricos reticulados — que correspondem ao esta

do de gel. A reacgao scera conduzida no solvenle Lelrahidrolura=

no (TI) .

b) Estudar a cinética desta rcacao atraves de espoec-—
trofotometria de ultravioleta, examinando a influcncia da con-
centracao inicial de agente reticulante, bem como a influéncia
da concentracgao e do peso molecular inicial do polimero. Com o
intuito de auxiliar na elaboracao de um csquema cinctico,  He-
rao realizadas rceacoes com 1-hepteno ¢ com 4d-metil-=1,2,4-tria-
zolina-3,5-diona (MTD). O comportamento cinético do IIMTD assim
determinado sera adicionalmente comparado ao do agente reticu-

lante quimico BPMTD, o qual foi estudado em trabalho unt.ur‘jor.7

c) Verificar a variacao da viscosidade intrinscca dos
sistemas ramificados referidos em a) com a concentracgao ini-
cial do agente reticulante HMTD, tendo como finalidade a deter
minacao do ponto de gelificagdo em funcao da concentracdo ini-

cial de HMTD.
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d) Caracterizar a transicao de fase sol-gel dos sis-
temas reticulados referidos em a) através da conjugagao dos es
tudos cinético e viscosimétrico referidos respectivamente em

b} @ g}

1.4 — Revisao bibliografica

A primeira Leoria proposta com o objelivo de desere-

- . - . ' 1,8
ver o fenomeno da gelificacao foi desenvolvida por [lory ‘

. ; ~ - . Y8
Para o caso de polimerizagoes por condensagao, [Mlory pro-
vou através de uma analise estatistica que a gelificacao ¢ re-
sultado da formacao de reticulados tridimensionais infinitos,
tendo concluido que a condigao necessaria para a formagao des—
tes reticulados & a caracteristica da unidade de ramificacao
resultante apresentar funcionalidade maior ou igual a treés. Pa
- - 198

ra a comprovagao de seu tratamento teorico, Flory '~ comparou
os pontos de gelificagao observados experimentalmente cm poli-
esterificacoes com os pontos tedricos calculados e notou que
os pontos experimentais eram mais altos que os teoricos, tendo
atribuido estas diferencas ao fato da teoria supor que nao o-

correm reagoes intramoleculares entre espécies finitas.

Flory 142

salientou também que a formacao de reticu-
lados infinitos ¢ possivel através de um processo de ostabele-

cimento de ligacoes quimicas entre cadeias poliméricas ¢ cxami

nou o caso em que as cadeias lineares iniciais apresentam igual



comprimento, tendo apontado que, quanto mais longas as cadeias
lineares iniciais, menor o numero de ligagoes quimicas necessa

rio para que ocorra gelificacao.

Stockmayer ecstendeu a tecoria de Mlory paracasos Mt i
gerais como o da reticulacao em sistemas nos quais  as cadeias
poliméricas apresentam distribuicao inicial de tamanhos arbi-
traria 4, bem como o da policondensagao em que a mistura origi
nal de monomeros consiste de grupos de diferentes  Lipos o de

10

diversas funcionalidades , tendo também considerado que nao

ocorrem reacoes intramoleculares.

Broadbent e Hammersley L introduziram a chamada teo

ria da percolacao, a qual foi originalmente aplicada a descri-

= - - o = 12
cao de fenomenos em fisica do estado solido .

De Gennes formulou um modelo bascado na teoria da
= ; 2 . ¥
percolacgao , NO qual as cadeias ocupam um reticulo espacial ri-

gido. Segundo o modelo de De Gennes 3 duas cadeias estao co-

5

nectadas se possuem ao menos um sitio em comum. De Gennes s5U
geriu que fisicamente esta conexao poderia corresponder ao pro
cesso de vulcanizacao de borrachas ou a alguns processos de ge
lificacao, tendo analisado o caso da gelificacao de cadecias i-
deais em solugao diluida 5 como tambem o da gelificagao em so

lugao concentrada , onde as cadeias apresentam interacoes

reais.

14 3
Daoud estudou, segundo um modelo de percolacao, a

gelificacao de cadeias poliméricas em solugao scemi-diluida, a



qual tenha sido adicionada uma determinada quantidade de aqgen-
te reticulante. O autor identificou a concentracao de sobrepo-
sigao incipiente das cadeias polimericas, a qual scpara o regi
me diluido do semi-diluido, como sendo a concentracao critica
necessaria a formacgao de um gel, tendo mostrado ainda «uc 0
ponto de gelificacao depende acentuadamente da concentracao da

solucao de polimero.

A determinagao experimental do ponto de gelilicacgao
¢ de fundamental importancia, tanto na area académica para uma

comprovacgao das teorias propostas,como também na area tecnolo-

gica para uma sclegao das condigoces otimas de processamento de
polimeros reticulados.

Jurchard ¢ Schmidt 3 estudaram o sistema cs=tireno
¢ divinilbenzeno, copolimerizando-os anionicamente. Alraves de

espalhamento de luz foram medidos o raio de giro e o0os pesos mo
leculares médios ponderal e numérico de amostras nos estados
pré- e pos-gel (i.e. fragcado sol extraida do gel). O ponto de
gelificagao foi determinado em funcao da razao da concentragao
molar de divinilbenzeno para a de iniciador, tendo-se extrapo-
lado medidas do peso molecular médio ponderal.Os autores con-
cluiram que os resultados obtidos tendem a concordar mais com
a teoria de Flory-Stockmayer do que com a teoria da percolacao,
tendo explicado que a concordancia apenas parcial & devida ao

grande numero de anéis formados por reacdes intramoleculares.

: 16 . g . .
Burchard e Whitney sintetizaram por polimeriza-

cao via radical livre copolimeros ramificados de metacrilato



de metila e dimetacrilato de etileno ou tetrametacrilato de
pentaeritritol, sendo que o ponto de gelificagao foi determina

do em funcao do tempo de reagao por extrapolacao dos valores

de viscosidade, a qual foi medida pela velocidade de queda  de
uma esfera de aco atraves do meio de reagiao. Verilicou-se que,
sob as condigoes de reacao escolhidas, a gelificagcao ocorrin a
cerca de 10% de conversao de ligagoes duplas ¢ a reagao, ate

esta baixa conversao maxima, sequia uma cinética de pscudo-ze-
ro ordem. Através de medidas de espalhamento de luz foi possi-
vel ainda observar o aumento do peso molecular médio ponderal
com a conversao da reacao, tendo-se interrompido a reacao a di
ferentes etapas da mesma através de congelamento da mistura
reacional. Os autores observaram desvios tanto da teoria de

Flory-Stockmayer como da teoria da percolacgao.

12, T8,:109
Macosko ¢ colaboradores f 4

estudaram  varios
sistemas polimericos, observando a variacao de propricdades
reologicas durante a reacao formadora de reticulados por poli-

condensacao.

Lipshitz e Macosko £ estudaram o sistema de po-
liuretana liquida obtido por reacdao de um triol de ec-capro -
lactona com 1,6-hexametileno diisocianato e monitoraram a
extensdo da reagdo por titulacdo periddica dos grupos isocia
nato. Atraves de um redémetro do tipo cone e prato, mediram
a viscosidade em funcao do tempo de reacdao para trés diferen-
tes temperaturas. O ponto de gelificacdo foi determinado como

sendo o tempo de reacao, para o qual a viscosidade tornou-se
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infinita. Os dados permitiram estabelecer relagoes de variagao
da viscosidade com a extensao da reacac ¢ com a temperatura, re
lagoes estas que devem ser GLeis a modelos de processamento do

polimero.

Valles e Macosko L examinaram o aumento da viscosi
dade durante a reacao de um sistema composto de molcculas de
longa cadeia de poli(dimetilsiloxano) bifuncional provido  de
grupos reativos terminais e de moléculas pequenas de hidrosila
nos tri- ¢ tetrafuncionais. A cinclica da reacao de relicula -
cao foi seguida por espectroscopia de infravermelho e o ponto
de gelificacao foi determinado em funcao do tempo de reagio a-
Lraves de medidas reologicas. Atraves de espalhamento  de luz
os autores determinaram também o peso molecular médio pondoral,

correlacionando os dados obtidos aos dados de viscosidado.

Landin e Macosko L estudaram dois sistemas de copo

limerizagao vinil-divinil: estireno-divinilbenzeno e metacrila
to de metila-dimetacrilato de etileno, procurando obscrvar o
aumento da viscosidade da mistura reacional desde o inicio da
reacao até o ponto de gelificagdo. Correlacdes do aumento da

viscosidade com o aumento do peso molecular médio ponderal fo-

ram estabelecidas.

Stepto 20 estudou a gelificacao e as reacoes intra
moleculares no estado pré-gel em sistemas formadores de reticu
lados de poliuretanas e poliésteres. O autor verificou que 0
modulo de cisalhamento e a temperatura de transicio vitrea de

reticulados secos aumentam a medida que aumenta a extensio da
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reaciao no ponto de gel, indicando que estas propriedades sao a
centuadamente dependentes da quantidade de reacgoes intramolecu
lares que ocorreram no estado pré-gel. Os resultados mostraram
também que o ponto de gelificacdo esta relacionado a estrutura

dos rcalantes ¢ as condicoes de rcagao.

Reticulados poliméricos com propriedades bem defini-
das e, portanto, adequados a estudos de gelificacao, podem tam
bém ser obtidos, fazendo reagir polidienos com bistriazolinadio

nas através da chamada reacao eno.

Saville 21

relatou que a adicao de uma solucao
0,001M em benzeno de 4,4'-metileno-bis-(1,4-fenileno)-bis-1,2,4
-triazolina-3,5-diona (BPMTD) a uma solucao 2% de borracha na-
tural no mesmo solvente resultou em gelificacdo instantanca. No
entanto, a tentativa de efetuar a reticulacao na ausencia do

solvente nao resultou em um reliculado homogenceo, Lendo o au-

tor atribuido este fato a alta reatividade do BPMTD.

Butler e colaboradores 22,23,24

estudaram amplamen-
te a modificagao de polidienos com triazolinadionas, tendo utiliza-
do 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (PID) ¢ d—-motil-=1,2,4-

—-triazolina-3,5-diona (MTD).

Butler e Williams =2 iniciaram o estudo da modifica
cao com PTD e MTD com Cis-poli (butadieno), Ccis-trans-poli (buta
dieno) aleatorio, cis-poli(isopreno) e copolimero aleatédrio es
tireno (45%) — butadieno. As reacdes foram conduzidas a tempe

ratura ambiente nos solventes tetrahidrofurano ou benzeno. A
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baixas conversoes os polimeros modificados mostraram-sc clasti
cos, cnquanto que a altas conversoes foram obtidos polimcros
rigidos ¢ amorfos com altos pontos de amolecimenlo. Verilicou-
-se também haver uma correlacao de polaridade crescente dos po
Timeros modificados com o grau do conversao. De modo qgeral  os
polimeros modificados apresentaram maior temperatura de¢ transi
cao vitrea, bem como maior solubilidade em solventes polares,
aléem de possuirem um proton razoavelmente acidico, possibili -
tando a formacao de sais. 0s autores relataram ainda que a ro.

¢ao com bistriazolinadionas levou a formagao de gcéis.

Leong e Butler 2 modificaram polimeros e copolime-
ros de 1,3-dicnos com PTD e MTD. Diversas propricdades fisicas
foram medidas, indicando que os allamenle polarces grupos urazo
la pendentes contribuem a interagoes inter- e intramoleculares
tipo ponte de hidrogénio, conferindo, assim, propricdades ter-
moplasticas caracteristicas de um elastomero aos polimcros mo-

dificados.

Chen ¢ Bultler 4 complementaram o estudo, invesbi-
gando a modificagao de outros polimeros diénicos com PTD e MTD.
As variacOes no carater de solubilidade, no comportamento tér-
mico e nas propriedades mecanicas confirmaram gue 0OS grupos u-
razola altamente polares fornecem sitios a associacio fisica
entre as moléculas através da formagao de pontes de hidrogénio.
Os autores concluiram que o método de modificacdo de polidie-
nos atraves de triazolinadionas é bastante simples e eficaz na
medida em que nd3o ha restricbes quanto ao grau de modificacao,

a reacao pode ser conduzida a uma temperatura inferior ou iqual



3 temperatura ambiente, as triazolinadionas apresentam al-
ta reatividade como enoéfilos e, por fim, scus substituintes po
dem ser variados com o objetivo de se obter polimeros adequa-
dos a aplicacoes especificas.

25 : s .
Roul ¢ Buller relicularam polidicenos, tendo uli=

lizado 4,4'(4,4'-difenilmetileno) bis-1,2,4-triazolina=3,5-dio
na (BPMTD). Através de medidas de inchamento foram determina-
dos a densidade de reticulagdo ¢ o peso molecular medio  ontre
os pontos de reticulacao dos reticulados poliméricos, tendo si
do verificado que a extensao de incorporacao de BPMTD nos poli
meros dicnicos ¢ inversamente proporcional ao peso molecular
médio entre os pontos de reticulagao. Os autores relataram que
mesmo um baixo grau de incorporacao de BPFMID resultou cm reti-
culados poliméricos e finalizaram concluindo que polimeros die
nicos podem efetivamente ser reticulados com bistriazolinadio-

nas a temperatura ambiente.

Stadler, Jacobi e Gronski 25 utilizaram BPMTD para

sintetizar em solucao reticulados permanentes tctrafuncionais
de polibutadicnos deuterados. IMilmes homogcéncos de boas pro-
priedades elasticas e com deformacoes reversiveis de até 800%
foram obtidos, indicando serem os reticulados modelos adequa-

dos a estudos de regimes de deformacao.

Freitas, Jacobi e Stadler = estudaram a cinética
da reacao de reticulacao de polibutadieno anidénico com BPMTD .

Estabeleceu-se um esquema cinético de pscudo-primeira ordem o-

quivalente a um de primeira ordem, tendo-se utilizado ciclohe-
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xeno como modelo ao polimero. As reacoes com polibutadicno fo
ram realizadas para diferentes concentracoes de polimero e de
agente reticulante, tendo-se verificado a baixas conversoes um
comportamento analogo a aquele verificado na reacao com olefi-
na, enquanto que a conversoes mais altas evidenciou-se um des-
vio do comportamento inicial com a rcagao tornando-sc mais len
ta, o qual foi gquantitativamente descrito através de uma fun-
cao de retardacao. Observou-se ainda que a formacao de gel de-
pendia tanto da concentracao da solucao de polimero como da de

agente reticulante.

A sintese das bistriazolinadionas ¢ analoga o ainloe-
se das triazolinadionas, a qual em sua ctapa Final exige a oxi
dacao das correspondentes triazolidinadionas comumente mais co

nhecidas como urazolas. Devido a alta realividade, as triazoli

nadionas apresentam dificuldades a sua sintesc.

. 2 . : . .
Thiele 8 relatou a sintese de triazolinadionas, ten
do utilizado como agente oxidante peroxido de chumbo em acido

sulfurico diluido. Os rendimentos obtidos foram baixos.

- 29 G ; : .
Stolle . utilizou iodo para oxidar sais de urazola

de metais pesados, tendo também obtido baixos rendimentos. 0
autor relatou ainda a sensibilidade das triazolinadionas A umi

dade, bem como a acidos, bases e alcoois.

; . 3 . .
Stickler e Pirkle 0 sintetizaram com bons rendimen-
tos diversas triazolinadionas, entre as quais 4-fenil-1,2,4-
-triazolina-3,5-diona e 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-diona. Co

mo agente oxidante foi utilizado tetréxido de dinitrogénio gaso
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so, o qual foi passado através de uma suspensao da urazola cor
respondente em diclorometano. O diclorometano foi removido sim
plesmente por evaporagao, tendo-se obtido quantitativamente a
triazolinadiona cristalina. As urazolas substituidas na posi-
cao 4 foram obtidas por ciclizagao promovida por basc das cor-
respondentes 1-carbetoxisemicarbazidas substituidas na posicao

4, as quais resultaram da adicao de isocianatos de alquila ou

arila ao carbazato de etila.

i . .
Cookson o Guple sintetizaram com bom o roendimento
a 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona, tendo oxidado a 4-tenilu

razola em acetato de etila com hipoclorito de t-butila. Os au-

tores notificaram que um excesso de agente oxidante nio deve
ser utilizado, ja que nao poderia ser removido, o que inloerlo-
riria por fim na sublimagao do produto. A 4-fenilurazola [oi

obtida por tratamento da 4-fenil-l1-carbetoxisemicarbazida com

uma solucdo aquosa 4M de hidroxido de potassio.

A sintese de uma bistriazolinadiona foi relatada pe-

P i 21 s > g
la primeira vez por Saville , 0 qual utilizou acido nilrico
fumegante para oxidar a diurazola ¢ dicloromctano como mceio de
reacao na etapa final, tendo obtido com bom rendimento 4,4"

(4,4"'-difenilmetileno) bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona (BPMTD).
A primeira etapa da sintese consistiu na obtencao da correspon
dente bis-semicarbazida através da adigao de uma solugio de
bis(4-isocianatofenil) metano a uma solucdo de carbazato de e-
tila em benzeno, tendo-se a seguir obtido a diurazola por tra-

tamento da bis-semicarbazida com solucido aquosa/etanolica de

hidroxido de potassio.
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3

Wagener, Turner ¢ Butler . sintelizaram pela  pri-
meira vez 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona (1M'1'n) ,
tendo a sintesc consistido em tres ctapas. Na primeira ctapa
adicionou-se uma solucao em benzeno de 1,6-hexanodiisocianato
a uma solucao no mesmo solvente de carbazato de ctila, com o
que se obteve a 1,6-hexano-l1-carbetoxi-bis-semicarbazida. Na
etapa sequinte refluxou-se por 24 horas uma suspensao da bis-
-semicarbazida em ctanolato de so6dio, tendo-se no entanto, a-
pos a ctapa de neutralizagdao necessaria, obtido a 1,6-hexano—liu
razola apenas com baixo rendimento. Na ctapa final utilizou=sc
tetroxido de dinitrogénio como agente oxidanle ¢ dicloromelano
como solvente a bistriazolinadiona, a qual foi oblida com  bom

rendimento.



II — PARTE TEORICA

2.1 — Gelificacao
2.1.1 — Definicao

0 fendmeno da gelificacdo constitui-se na transigao
de fase de um estado de sol para um estado de gel 2. Na forma
cdao de um reticulado polimérico surgem inicialmente macromolé-
culas ramificadas, tendo-se aglomerados finitos de macromolécu
las. Com o transcorrer da reacao as macromoléculas tornam-se
cada vez maiores, chegando-se a um ponto, denominado ponto de
gelificacao, em que algumas macromoléculas tornaram-se tao gran
des que apresentam dimensoes macroscopicas, estendendo-se de
uma extremidade a outra da amostra. Em relacdo ao conceito mo-
lecular comum tais macromoléculas sao espacialmente ilimitadas
em extensao, sendo entao ditas infinitas 1. Ao conjunto de a-
glomerados finitos de macromoléculas denomina-se seol; as macro

moléculas infinitas denomina-se gel 2 (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Representagao esquematica da formagao de um reticulado po-
limérico com a transicao de um estado de sol (A,B) a  um
cstado de gel ()

O = Novelos poliméricos

Pontos de reticulacao (Vollmert) 33

2.1.2 — 0 estado de sol e o estado de gel

Ao estado de sol corresponde um sistema polimérico

ramificado, tendo-se uma solugao diluida ou concentrada; ao es

tado de gel corresponde um sistema polimérico reticulado, o
gqual & caracteristicamente insoluvel em todos os solventes 33.
O gel normalmente coexiste com o sol, estando 0 sol.
aprisionado no interior de gel 2. A extracao Jdo sol & ox-

perimentalmente possivel, embora normalmente seja dificil fazeé

-la de modo completo (Figura 2.2).
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Fiqura 2.2 — Representacao esquamatica da extracio de uma mocronoloonla

de sol (Lraco fino) da superficic de wma particula de gel

(traco espesso) 4
(Gordon ot alii)

O estado de gel diferencia-se ainda do estado de sol
pelo fato de que no gel os novelos poliméricos nao podem mais
mover-se independentemente um do outro. Esta restricao ao mcvi
mento constitui a razao do gel ser incapaz de c¢scoar; no cntan
to 0o gel ¢ capaz de, ao aplicar-se uma [orca delormadora, roa-
gir com uma forca elastica restauradora. Na dceformacic do gel
ocorre uma orientagao paralela dos segmentos de cadeia, i.e.os
novelos sao forcados na deformacao a aceitarem um estado mais
improvavel, de modo que a cntropia do sistema diminui. A Torca
restauradora elastica do gel resulta do esforco do sistema de

voltar ao estado original de maior cntropia ¢, assim, a clasti

33

-

cidade do gel é referida como uma elasticidade de entropia
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No gel a intensidade com que os novelos poliméricos
podem mover-se depende da densidade de reticulacao, a qual po-
de ser definida como o namero de pontos de reticulagao por uni
dade de volume. No reticulado a cadeia ligada a dois pontos de
reticulagio constitui uma cadeia clasticamente clfeliva, pois
efetivamente conlribui a elasticidade do reticulado. Ancis, quc
sao resultado de reagoes intramoleculares, bem como cadeias
pendentes ndo contribuem efetivamente a clasticidade, soendo

. . 1
portanto considerados defeitos do reliculado .

2.1.3 — TrFormacao do gel

A gelificagao ocorre somente quando ha o possibilida
de de crescimento ilimitado em trés dimensoes das moléculas en

volvidas 1. Deste modo a formacdao do gel pode ocorrer por:

a) polimerizacao de monomeros cm que a unidade de ra
mificagao resultante possua funcionalidade maior ou igual a
trées, como por exemplo a copolimerizacdo vinil-divinil e a po-

licondensag¢ao polifuncional;

b) a reacao de polimeros que possuem sitios reativos,
tais como ligacoes duplas, com compostos bi- ou polifuncionais
de baixo ou alto peso molecular; compostos estes comumente re-
feridos como agentes reticulantes, sendo exemplos a reticula-

cao de borrachas por acao de enxofre, peroxidos e também, como
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recentemente proposto 25, bistriazolinadionas. A reagao consti
tui-se em outras palavras na formacao de ligacoes guimicas co-

valentes entre as cadeias poliméricas lineares.

Cabe citar ainda que a formacao de um gel também €
possivel por interacoes de natureza fisica tanto inter- como
intramoleculares. Géis formados por interacbes de natureza fisi
ca sao termo-reversiveis, i.e. por aquecimento passam ao csta-

do de sol, por esfriamento voltam ao estado de qgel 33.

A formagao do gel pode sor descrila alraves de mode-
los que procuram simula=la adequadamente. O modelo  denomir do
"arvores de Cayley" apresenta cada possivel ligacao como uma
linha que conccta dois monomeros ¢ nele se bascia a teoria elas
sica da gelificacao ou, também chamada, tcoria de PMlory-Stock-

2
mayer (Figura 2.3).

/

Figura 2.3 — Modelo trifuncional de
"arvores de Cayley" em que cada pos
sivel ligagao € mostrada como  uma
linha que conccta dois  mononeros

(. = monOmeros)

(Stauffer et alii}2

. - : 1,4,8.9.10 :
A teoria classica ' *°r-r7r considera basicamente

que:

a) todos os grupos funcionais do mesmo tipo sio iqual

mente reativos;
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b) todos os gqrupos rcaqgem de forma alcatoria ¢ indoe-

pendentemente um do outro;

c) nao ocorrem reacgoes intramoleculares entre espe-

cies finitas.

A teoria classica nio prevé efeitos de volume exclui
do 2, o que significa que efeitos do solvente ¢ da  concenlra-
cdo da solucao de monomero ou polimero nao sao considerados. Na
realidade, em solucao, somente mondmeros em contato ou cadeias

poliméricas sobrepostas podem unir-se de modo a levar a forma-

¢do de um gel; a gelificagao depende entao da concentracao  do
- e ; =14 . ) _ —
monomero ou polimero em solugao . Com o aumento da diluigao
da solucao, aumenta o numero de reagoes intramoleculares, tal
(que para solugoes diluidas, nas quais as cadeias poliméricas

- - _ 14 ~ o :
nao estao sobrepostas , as recacgoes devem scor todas intramole

culares.

Apesar das hipoteses da teoria classica em muito sim
plificarem os processos recais de gelificagao, esta tcoria for-
nece para sistemas de policondensacao aleatoria polifuncional
uma previsao bastante satisfatoria do ponto de gelificacao e do
aumento do peso molecular médio ponderal com a extensao da rea

~_ 15 " . S W
cao . Alem deste fato, a teoria classica tem o méerito de ter
provado que a gelificacao resulta da formacao de macromoléculas

infinitas ¢ de que ocorre somente quando as molcculas cnvolvi-

das tém a possibilidade de cresceram ilimitadamente no espaco.

A teoria da percolacao prevé efeitos de volume ex-
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cluido e a possibilidade de formagao de recagoes intramolecula-
res 2, simulando a formacao do reticulado polimérico cm um re-
ticulo espacial rigido. Os mondmeros ou cadeias polimecricas 1i
neares ocupam sitios deste reticulo e se dois sitios  vizinhos
forem ocupados, scra formada alcatoriamente uma ligagao ¢nlre
estes sitios (Figura 2.4).
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Figura 2.4 — Simulacao da formacao de um gel em um reticulo quadrado se-

gundo a teoria da percolacao.
Estao representadas quatro etapas da gelificacido com crescen

te densidade de ocupagao do reticulo. Surgem inicialmente a-

glomerados ramlficados, que aurentam de tamanho com crescen-—
te densidade de ocupacado. Na etapa C)um dos aglomerados ad-
quiriu dimensoes infinitas, estendendo-se por todo o retjcu-
lo. As flechas indicam cadeias elasticamente efetivas do re-
ticulado. Pode-se obscrvar 0 grande numero de pecuenos ancis,
que estao presentes ja antes da qvllFICdCdO, bem como o gran
de numero de cadeias pendentes, que nao contribuem A clasti-
cidade.

&
{Burchard)
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Mesmo sendo mais abrangente que a teoric classica,

na medida em que considera efeitos de volume excluido ¢ rea-

¢oes intramoleculares, a teoria da percolagao tambem nao ¢ ca-

paz de descrever adequadamente a gelificagao de muitos sisle-
g 22 i i ~AC00S v ocorram enl e oo

mas reais . Na realidade inbteracgoces quoe oc i ¢ ;

tomos influenciarao a probabilidade de formacao das ligacoOes e
a gelificagao nao ocorrera aleatoriamente. Assim a probabilida
de de formacao de uma ligacao nao € necessariamente aleatoria,

= . 5. 5 2
podendo depender tambem da historia da amostra ~.

2.1.4 — Determinacao do ponto de gelificacao

As propricdades fisicas de reticulados polindricos
530 em grande parte determinadas pelo valor da extensao da rea
cao correspondente ao ponto de gelificacao, o qual por sua vez

esta relacionado as estruturas dos reatantes e as condicdes de

~ 20
reacao .

Considerando também o aspecto de processamento do po
limero simultaneamente a rea¢do, é imprescindivel conhecer-se
O ponto de gelificacao, para que possam ser selecionados os pa
rametros 6timos ao processamento 19, tendo em vista que um gel

mecanicamente forte nao pode ser adequadamente trabalhado.

Sob o ponto de vista tedrico, & também necessario que
a conversao da reacao correspondente ao ponto de gelificagéosg

ja conhecida, tanto para uma descricio quantitativa da forma-



cdo do gel como para uma comprovacao das teorias existentes.

A determinacido do ponto de gelificacao é, em razao
do que foi exposto acima, fundamentalmente importante. Para de
terminar-se o ponto de gelificagao utilizam-sc propricdades que
nele se Lornam ou infinitas ou nulas, sendo neconsario Lambom
conhecer-se como cstas propriedades atingem cstes valores Limi
tes 2. Propriedades que se tornam infinitas no ponto de gelifi
cacao sao por cxemplo o peso molecular medic ponderal o o viseo
sidade, podendo-se utilizar tanto a viscosidade absoluta como
a viscosidade intrinseca? A medida do peso molecular medio pon
deral € normalmente feita através de espalhamento de luz ¢, as-
sim como a viscosidade intrinseca, em solucao diluida; sendo

usual interromper-se a reacao a diferentes tempos, recorrendo-

- . - . . o . 1¥ -
-se a desativagao quimica dos sitios reativos ou tamboem 2o
congelamento da mistura reacional e subseqliente precipitacao
_ . 16,19 . : - :
do polimero - A viscosidade absoluta, por sua vez, e medi-

da enquanto a reacao se desenvolve (Figuras 2.5 e 2.6).

Figura 2.5— Peso molecular médio ponde
ral (Mv) como fungdo da razao de concen

tragoes molar de divinilbenzeno para a

e

i de iniciador (R) para copolimcros de
e estireno-divinilbenzeno sintetizados a
‘0] ) nionicamente. No ponto de gelificagao
= * Mw torna-se infinito.
. ‘ 0 = amostras antes da gelificacao (es-
5 s tado sol ou pré-gel)
ﬁi . . = anostras apos a gelificacao (fra-
R e e ;J:B"“ cao sol extraida do gel)
: A A = ponto de gelificacao

‘Il"

(Burchard e Schnidt)
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Figura 2.6 — Aumento da viscosidade ()
como funcao da concentracao de polime-
ro () para polimerizogao vid  adieal
livre de estireno. No ponto de gelifi-
cacao a viscosidade torna-se infinita.

L4
(Landin ¢ Macosko)

Como exemplos de propricdades que sao nulas no ponto

de gelificagao, pode-se citar a fragao de gel, a qual ¢ medida

por pesagem da amostra apos extracao da fase sol, e o
de cisalhamento do gel, o qual aumenta com a cxtensao da

gao apos o ponto de gelificagao

modulo
rea-

(I'iguras 2.7 ¢ 2.8). MNo centan-

to, a determinacao exata da fracao de gel apresenta dificulda-

des

Moel

08

061

0a

021

14

15 16 17

18

19

experimentais, as quais residem na extracao da faie sol.

Figura 2.7 — Fracao de gel (m gel) apos
extracao da fase sol como funcao da ra
zao da concentracao molar de divinil -
benzeno para iniciador (R) para copoli
meros de estireno-divinilbenzeno sinte

tizados anionicamente.

No ponto de gelificagao a fracao de
gel torna-se nula.
A = ponto de gelificagao.

15

(Burchard e Schmidt)
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i Figura 2.8 — Variacoo da viscosidoade (),
{ do moxlulo dee cisallbumento () o do ex=

Lensao da reacao () com o Lempo e

1 o reacao (t). Para uma conversao  anles
/

do ponto de gelificagao, tem-sc um va-

|
l ;f G ! lor finito para a viscosidide ¢ para o
| 4 | peso molecular modio ponderal  (My) .
= / No ponto de gelificacao a viscosidade
= : _
B ; - ¢ 0 peso molecular médio ponderal tor-
\ L ]10° nam-se infinitos, enquanto que o modu-
5 i 1101 » lo dc cisalhamento mostra-se nulo.
' = : EE ~
' : ' A = ponto de gelificacdo.
| , . 17
) | 110° (Lipshitz e Macosko)
A t
Para uma determinacao mais exata do ponto de gelifi-
cacao, ¢ usual extrapolar-se a zero os dados cxperimentais oblj
dos ¢ justamente neste ponto reside a grande diliculdade dos

estudos sobre gelificacao: € necessario atingir-se o mais pro-
ximamente possivel a regido critica, onde de forma incipiente
ocorre o gel, para que o valor extrapolado do ponto de gelifi-

cacao seja condizente aos dados experimentais.

2.2 — Reacao de bistriazolinadionas e triazolinadionas com po
lidienos: a reacao eno

Bistriazolinadionas bem como triazolinadionas reagem
com polidienos atraveés da reagao eno, a qual envolve basicamen

te um composto deficiente em elétrons com ligacao dupla — o



28

en6filo — e uma olefina que possua hidrogénio alilico — o
componente eno. Durante a reacao ocorre a migracao alilica de
uma ligacdo dupla do eno, a transferéncia do hidrogenio alili-
co ao cenofilo e a formacao de uma ligacao entre as extremida -

. 36 (s -
des dos dois compostos insaturados (Figqura 2.9).

/" Bhs
C X c X
e — 0]
c Y S A
c C
Figura 2.9 — Representagao esquematica da reacao eno.

As triazolinadionas sao fortes aceptores de clotrons

¢ assim inclucem-sc entre os mais reativos cnofilos conheei-
dos 7', scndo as bistriazolinadionas ainda mais reativas  gue
; ; : 22
as triazolinadionas .
As recagoces de bistriazolinadionas ou triazolinadio -
nas com polidicnos ou olefinas apresentam as vantagens de pode

rem ser conduzidas a uma temperatura iqual ou mesmo inferior a
temperatura ambiente e de oferecerem facil monitoramento ate
completa conversao pelo desaparecimento da cor vermelha carac-
teristica do anel triazolinadiona. Além destes fatos, sendo a
reacao quantitativa, a quantidade de endfilo incorporada ao

componente  cno pode ser facilmente calculada.

A velocidade da reagao pode ser variada conforme a

natureza eletronica do substituinte da posicao 4 da triazolina
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diona, sendo que a 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (1'I'D) ¢
cerca de 50% mais rapida que a 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5~
_diona (NTD) 22.

Pela versatilidade e facilidade de reagao, as triazo
linadionas constituem um meio simples ¢ cficaz a modi Micagao
de polidicnos 24. As bistriazolinadionas por sua vez sao agen
tes reticulantes efetivos 25, permitindo a sintese de reticula
dos de funcionalidade definida (quatro) 26, tendo-se acesso
ainda ao grau de reticulacao, o qual é conhecido e controlado

através da quantidade de bistriazolinadiona adicionada.

(o]
n X
1 — = . :
N N R R CH3, CGH5 erdl .
X
0]
Figura 2.10 — Estrutura quimica de uma triazolinadiona

R = CH3 » 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (M1ID)

R CGHS -+ 4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (PID)

0] 0] -
N‘/<' >\MbﬁN R = “35}6= <'J> CH,, L1y ) @tCaiss
I N— R —N I e
N\< >/N
0] O
iigura 2.11 — Estrutura quimica de uma bistriazolinadiona
R =

K3516->1,6~hemum»bi94,2,4—Lrhmolhuw3,&4ﬁoua (1MTD)

o
|

3;0>>'CH2"(E:> > 4,4'(4,4'-difenilmetileno)bis-1,2,4-

triazolina-3,5-dicna (BPMID)
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Fiqura 2.12 — Modiflicacao de pelibutadicno com triazolinadionn  atra
ves da reagio eno.

2.3 — Viscosidade

A lei de Newton da viscosidade estabelece que a ten-
sao de cisalhamento que atua em um fluido é dirctamente propor
cional ao gradiente de velocidade no fluido:

o= [ o (2.1)

3y

onde a constante de proporcionalidade N & a viscosidade absolu
ta ou dinamica ou mais simplesmente viscosidade, 0 & a tensao
de cisalhamento, V a velocidade e y a direcao do gradiente de

velocidade. Para um gradiente de velocidade no plano xy:

I ( Loavx BVyW (2.2)



31

onde IR & vy sao os gradientes de velocidade nas direccoes

ay Ox
y ¢ x respectivamente.
UXYy
e
L
vyt =" x
——b
—®
-
b4
I"igura 2.13 — Representacao do gradiente de velocidade na dirccao y
du oV =
Sendo VX = — e Vy = — , onde u e v sao os deslo-
ot 0t

camentos nas direcoes x e y respectivamente, tem-se:

i i A
axy = 1 | — i + B =¥ (2.3)
iy ot 1B L
oxy = n = |31 , 3¥ (2.4)
at ot ax
(!)(y = T E'.xy ()-r'}"
It

onde exy € a deformacdo do fluido por cisalhamento no plano

Xy. Vé-se que a tensao de cisalhamento & também dirctamente
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proporcional a velocidade de deformacdo por cisalhamento



}2

A viscosidade pode assim ser definida como a propric
dade de um fluido de resistir a velocidade com que ele ¢ defor
mado, quando este fluido esta submetido a forcas de cisalhamen
to. A lei de Newton da viscosidade indica que a viscosidade e
independente da tensao de cisalhamento e da velocidade de

deformacao ou do gradiente de velocidade, sendo uma propricda-

de caracteristica do fluido, o gual neste caso ¢ dito newlonia
no. Quando a viscosidade se apresenta como uma [ungao da Lon-
sa0 de cisalhamento ¢ respectivamente do gradiente de velocida
de, a lei de Newton da viscosidade nao ¢ obedecida ¢ o fluido

¢ dito nao-newtoniano. Solugoes polimeéricas concenl adas o mas
sas poliméricas em fusao constituem-se em exemplos de fluidos
nao-newtonianos, enquanto que solugoes poliméricas diluidas
sao geralmente fluidos newtonianos 33. A viscosidade de poli-
meros pode ser interpretada como uma medida a velocidade com
que as cadeias poliméricas podem mover-se umas em relacao as
outras. Este movimento esta relacionado a facilidade com (ue
as cadeias podem se desentrelacar, a intensidade de forcas in-

termoleculares e também ao grau de movimento dos segmentos po-

liméricos.

A viscosidade e dependente da temperatura e da compo
sigcao do fluido. A dependéncia da temperatura para liquidos po
de ser expressa em forma exponencial:
C—E/RT

= A. (2.6)

onde A & uma constante e E é a energia de ativacio ao escoamen

to viscoso, a qual para sistemas poliméricos é verificada ser
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constante apcnas para pequenas faixas de temperatura .

A dependéncia da viscosidade em relacao a temperatu-
ra é um efeito de grande importancia em processos de formacao
de reticulados polimericos, tendo em vista que a temperatura a
fela a reticulacao em dois senl idos opostos. Un o aumenlo de Lem
peratura decresce a viscosidade a um dado peso molecular medio
ponderal,mas também aumenta a velocidade de rceagao, determinan
do um aumento no peso molecular medio penderal ¢ na viscosidade.

Com a finalidade de se separar estes efeitos, a cinética deve
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ser estudada separadamente da viscosidade

Macromoléculas possuem a capacidade Gnica dc¢ aumenta
rem grandemente a viscosidade do liquido no qual estao dissol-
vidas, mesmo estando presentes a concentracoes bastante bai-

1 S . . ST -
xas . A dependencia da viscosidade em relacgao a COMpPoOs i ¢ao
do liquido pode, para o caso de solugoes poliméricas diluidas,
. L s ST = 40,
Ber expressa seqgundo uma serie de potencias em concenlracao

n=no +no H

1C + no H2C2 + no H3C3... (2.7)

onde n e no denotam respectivamente as viscosidades da solucao

¢ do solvente. Reescrevendo a equagao,

(n-no) _ nsp _ Hy + H,.C + HB'CZ £ iy (2.8)
no C C

obtém-se no limite de diluicado infinita um parametro indepen-

dente da concentracao denominado viscosidade intrinseca:



lim nsp _ (n] (2.9)

c 0 c

onde nsp € denominada viscosidade especifica e nsp/c & a visco

sidade especifica reduzida.

Experimentalmente, para a determinagao da viscosida-
de intrinseca, devem ser determinadas as viscosidades de solu-
coes de diferentes concentracoes bem como a viscosidade do sol
vente. A relacdo n/no entre a viscosidade da solugao ¢ a visco
sidade do solvente é denominada de viscosidade relativa e reco
menda-se que as concentracoes das solucoes utilizadas para a
determinacao de [n] sejam tais que seus valores de viscosidade
relativa situem-se entre 1,2 e 2,0 41. Sendo as solugoes di-
luidas e utilizando-se um viscosimetro capilar, as viscosida-
des da solucao e do solvente podem ser substituidas pelos res-

pectivos tempos de escoamento 42.

Caso o peso molecular nao seja demasiadamente alto e
a solugao nao apresente um alto valor para a viscosidade in-
trinseca 33, a extrapolacao a diluicao infinita & em geral fei
ta sem dificuldades; usualmente plota-se nsp/c contra c, obteg
do-se uma reta “2. Em relacao a este aspecto resulta a restri
cao de n/no = 2,0 como limite superior: com o aumento de con-
centracao ocorrem desvios crescentes da relacao linear entre
nsp/c e c. Por outro lado, o limite inferior de n/no = 1,2 o
exigido devido a anomalias que surgem na funcao (nsp/c) = f(c)
para n/no < 1,2, as quais sao na maioria das vezes referidas
como um efeito da adsorcao das macromoléculas a parede do capi

1ay 41.
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A funcao (nsp/c) = f(c) é descrita atraves da expres

~ . 43 _ W 5 BARRE & A
sao de Huggins , @ qual constitui-se em uma scric dc potan-
cias em que os termos superiores de concentracao foram despre

zados:
2 "
nsp/c = [n] + kH.[n]".c (2.10)

A expressao € a equagao de uma reta com inclinacao i
gual a kn.[ulz ¢ informa que HEE aumenta tanto mais accnltuada
mente com o aumento de concentracao, quanto mais alto o valor
da viscosidade intrinseca do sistema, visto que a inclinagao ¢
proporcional ao quadrado da viscosidade intrinseca. Este efei-
to pode ser ilustrado atraves da figura 2.14; o aumento de pe-
s0 molccular, significando viscosidades intrinsccas mais allas,

8 - . ~ y 33 g
determina inclinagoes crescentes para as rcetas obtidas &7 (IMi-

gura 2.14). S

— /7\1 = 360000
1500 /
_ i M = 250000
B 12507,

j 1000 -
% |_o° =i
B 750 e
& /,/4160000

500+
__’___o..--o-—ﬂ":o""'—o'-g"‘
250 | —o—> M = 90000
0 0,1 032 0;3 0!'4
C(g/100 cm®)
Figura 2.14 — Influéncia do peso molecular na funcao (nsp/c) = f(c)

Celulose em solugao de [Cu(NH3)4}{OH)2

(Husemann e Schulz)
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Considerando-se uma séric homologa de polimeros  1i-
neares, obscorva-sc que para uma dada concentragao de polimero,
o aumenlo na viscosidade ¢ tanto maior quanlo maior o peso mo-—
lecular. A relagdo da viscosidade intrinsecca com o peso molecu
lar ¢ cxpressa atraves da cquagao:

[n] = kM (2.11)
onde k ¢ 2 sao constantes especificas a cada par polimero-sol-
vente. O expoente a apresenta normalmente valores enbre 0,60 ©
0,80, podendo em casos especiais situar-se entre 0 e 2. Além
de depender da temperatura e de cada par polimero-solvente, o
expoente a depende também do grau de ramificacao: o aumento do
grau dc ramificacao causa uma diminuicao no valor do expocnte

a 33.



ITT — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Origem dos solventes, polimeros ¢ gascs
0 metanol p.a. e o tetrahidrofurano p.a. foram adquiri
dos da Merck. O benzeno p.a. foi adquirido do Grupo Quimica

S.A.. Utilizou-se diclorometano grau tecnico.

0 polibutadieno foi sintetizado por polimerizagao anio
nica no "Institut flir Makromolekulare Chemie" de Freibura, Re-

publica Federal da Alemanha, tendo-se utilizado sec-butil-1litio

como iniciador e ciclohexano como solvente. Nos trabalhos sob
atmosfera inerte,utilizou-se nitrogenio tipo U ou argonio, am-
bos da Oxigcénio do Brasil S.A. e SCH purificagao adicional.
3.2 — Equipamentos utilizados

Neste trabalho utilizaram-se os seguintes equipamentos:

— Espectrofotometro UV-visivel Bausch & Lomb Spectronic 2000
de feixe duplo com registrador XY, cela termostatizada e

cubetas de vidro ou quartzo com 1 cm de caminho 6tico nas
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medidas cincticas.

Banho termostatizado com circulacao MLW tipo U15 com precisao
de controle de temperatura de + 0,02 K para a termostatiza-

cao da cela das cubetas, necessaria nas medidas cineticas.

Termostato Julabo tipo "Exatherm electronic" para a termos-

tatizacao necessaria nas medidas viscosimctricas.

Espectrofotometro infravermelho Shimadzu IR-408 na caracte-

rizacao dos compostos de baixo peso molecular.

Refratometro de Abbe da Zeiss na caracterizacao da olefina

utilizada.

Balanca analit ica Sartorius com precisao + 0,1 myg.

Osmometro de membrana Hewlett Packard High Speed modelo 502

(Freiburg) na determinacao dos pesos moleculares dos polime

ros utilizados.
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3.3 — rurificacao dos solventes

Benzeno

0 benzeno foi refluxado com sodio metalico na presenga
de benzofencna, a gual tem a funcao de indicador e destilado
sob atmosfera inerte, tendo sido armazenado sobre sodio metali

CO.

Diclorometano

0 diclorometano foi refluxado em prescnca de hidroxido

de sddio, destilado e armazenado sobre sulfato de sodio anidro.

Mclanol

O metanol foi refluxado em presenca de hidroxido de so
dio. Apos ter sido destilado, adicionou-se s6dio metalico ao me
tanol. A seguir destilou-se o metanol sob atmosfera inerte, ten
do sido armazcnado em frasco especial (Schlenke) adequado a

remocao de aliquotas sob atmosfera inerte.

Tetrahidrofurano (THF)

O tetrahidrofurano foi refluxado com hidroxido de po-
tassio e destilado. A seguir refluxou-se o THF com s6dio meta-
lico na presenca de benzofenona, a qual tem a funcao de indica
dor. O THF foi destilado sob atmosfera inerte e armazenado em

frasco especial (Schlenke) adequado a remocao de aliquotas sob

atmosfera inerte.
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3.4 — Caracterizacao do polimero

As amostras de poli (butadieno) anionico utilizadas nes

te trabalho apresentam pesos moleculares médios numeéricos i—
guais a 60.000, 80.000 ¢ 130.000, os quais foram determinados
por osmometria. A estrutura foi determinada por IH—RMN b ten-
do-se verificado que as unidades de butadicno apresentam 94%
de confliguragao 1,4 (cis=-1,4 ¢ trans-1,4) ¢ 6% do  conl iquracao

1,2. DIstas configuragoes estao mostradas na figura 3.1.

H H 4CH H
2 / 2\ /
g = ¢ g= B8
Cll 4 \(3] '/ Yo
{CH,, ]2+ I Cll, ¥
cis-1,4 trans-1,4
+Cll,, - c;.m
Cll
I
CH2
1,2

Figura 3.1 — Estrutura do poli (butadieno) utilizado
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3.5 — Sintese de 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona

(HMTD)

A sintese do HMTD apresenta trés ctapas abaixo csquema

tizadas:

0o
I
OCN - (Cl,) . - NCO + 2H2NTLULH2LH3
[1] (2] 1
O o 0O o
o o
— CHBCH20CTTCT - (CH,) . - TCTTLOLH2LH3
HH H H 1
[3]
l NaOCT
o) o H o Q. H
// N N //;/ N /
\ >~ N . : { LN w
1 . N -— N - (CH, )~
N H/N (CHale },“ 20,% 80, N L, 28 . N
\\ o 0 7 ¥ H 0 O H
[5] [4]

a) Reacao de 1,6-hexanodiisocianato [1] com carbazato
de etila [2]

Dissolveram-se 10 ml (0,062 moles) de [1]
(d = 1,05) em 100 ml de benzero. Dissolveram-se

13,200 g (0,127 moles) de [2] (A = 1,09) em 130 ml de benzcno.
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Em um baldo de trés bocas de 500 ml colocou-se a solucao de
[2]. A solucgadao de [1] foi colocada em um funil de adigiao cons-
tante de 250 ml e gotejada lentamente a temperatura ambiente
para dentro do baldo. Colocou-se um banho de agua fria no ba-
lao para que a temperatura da reagao nao se tornasse superior
a temperatura ambiente. Utilizou-se agitacdo mecanica no balao
durante toda a reagao. ApOs adigao completa da solucao de [1],
a suspensao branca foi agitada mecanicamente por mais mcia ho-
ra e entao refluxada levemente por duas horas. Durante todo
tempo, a reacao foi conduzida sob atmosfera inerte. 0O solido
branco [3] foi removido por filtracdo a vacuo e entdo seco sob

vacuo, tendo-se obtido 22,000 g (0,058 moles).
Rendimento: 94%.

Caracterizagao do 1,6-hexano-bis-carbetoxisemicarbazida

— Produto [3].

100 — = Sy e e e e

80 [

60 1 o

Transmitancia (%)

| i I .

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
_ Nimero de onda (am ')
Figura 3.2 — Espectro infravermelho do produto [3] obtido em pastilha

de KBr
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Identificacao
L -1
Grupo funcional Numero dce onda (cm )
N - H 50 32503 3350
- 2950
CH2
¢ =0 1710; 1650

N = C =0 1570

O pico em 1570 crn—1 foi atribuido ao grupo N-C=00 con-

-
forme a literatura 43.

b) Sintese de 1,6-hexanodiurazola [4] (HMTDH)

Em um balao de 100 ml de tres bocas foram colocados a
refluxar 50 ml de metanol absoluto e 2,3 g de sodio metalico
sob agitacao magnética e sob atmosfera inerte. Adicionaram-sc
7,520 g (V,020 moles) de [3], que em sua maior parte dissolveram
-se rapidamente. O restante de [3] logo dissolveu-se com ague-
cimento. O refluxo foi mantido por cerca de seis horas. Um sO-
lido amarelo foi removido por filtracao a vacuc e seco em estu
fa a uma temperatura inferior a 100°c. a seguir dissolveu-se
este sO0lido amarelo em agua. A solucao foi filtrada e a seguir
neutralizada com acido cloridrico concentrado até pH 7. A solu
cao, que apresentava coloracao amarela, tornou-se incolor em
pH 7, quando entdo comecou a precipitar grande gquantidade de
HMTDH. A solugdao foi colocada em geladeira e no dia seguinte

observou~-se precipitacao adicional de HMTDH. O HMTDH foi remo-
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vido por filtracio a vacuo ¢ seco om estula o uma lemperalura

inferior a ‘l(ln”(,‘, Ltendo-se oblido 4,831 g (0,017 moles) .
Rendimento: BG4,

Caracterizagao do 1IMTDII

TOY prmmsmmem e e e S
- AL

80 / ( \f

- / / ”\/\

o /

'g 60 / f flbv/r

r \

b a

I \

[fa 40

&
20

b

. i . j

1800 1600 1400 1200 1000 800

4000 3000 2000

Numero de onda (cm-jl

Figura 3.3 — Espectro infravermelho do IMIDH obtido em pastilha de
KBr

Identificacgao
Grupo funcional Nimero de onda (cm™ ')
N - 1 3210

- ci, - 2960

2
cC =0 1700



0 pico em 1470 cm-1 nao foi atribuido ao grupo N-C=0

visto que também pode ser atribuido a flexao C-Il dos grupos

—Cllz—.
Analise elementar
Experimental Teorico
%¥C = 41,89 42,25
81 = 5,81 5,67
AN = 29,42 29,56
c) Sintese de 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazolina-3,5-diona
(5] (HMTD)
'm um balao de treés bocas de 500 ml foram colocados,
sob atmosfera incerte, 2 g (0,007 molesn) de pMrni, 20 g de sul-
fato de sodio anidro ¢ 200 ml de diclorometano. Colocou-:o¢  um

banho de gelo sob o balao e a temperatura de reacao foi manti-
da aproximadamente igual a 0°c. N204, produzido atravées do go-
tejamento de acido nitrico sobre fios de cobre metalico, foi
borbulhado na mistura reacional sob agitagao mecanica ate que
uma coloracao vermelha intensa persistisse. Gas inerte foi pas
sado através do sistema durante todo o tempo de reacao. Comple
tada a reacao, retirou-se o banho de gelo e borbulhou-se gas
inerte na mistura por mais meia hora para remover o excesso de
N,0, dissolvido. O sulfato de socdio e o HIMTDII nao-reagido fo-
ram removidos por filtracao. O filtrado, constituido de HMTD e

diclorometano, foi evaporado em evaporador rotatério. O HMTD
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- O g
foi seco sob vacuo e armazenado no escuro a -18"C, tendo-se ob

tido 1,420 g (0,005 moles) (Figqura 3.4).

__MOTOR DO AGITADOR

__MASTE  DE _ VIDRO

_CONEXAO DE  BORRACHA

HASTE DE  VIDRO

CONEXAO DOF BORRACHA
PINGA e ,

LA DE vIDRO

TRAP /

BANHO DE GELO

Figura 3.4 — Representacao esquematica da montagem para a tercei-
ra etapa da sintese do HMID.
(Freitas)
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pondimento: 72%.

Caracterizacao:

100,___.___ ______ = 3 S TTR,
e i
80} \ r [1
% ; |
[ |
N |
60 / |
40
l
|
20
ek " =8 i A " il L i el : i I ' d | |
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Ndmero de onda {054)

Figura 3.5 — Espectro infravermelho do HMID obtido em pastilha de KBr

Identificacao

Grupo funcional Numero de onda {cm_1)
- CH2 - 2950
€ = 0 1760

Nao se observou o pico correspondente ao grupo N =N.
A estrutura do produto obtido corresponde a estrutura do HMTD,

visto que os resultados da espectrometria de infravermelho e

da analise elementar concordam com os dados da literatura 32

Além deste fato, o espectro de UV-visivel mostra uma absorcao

maxima em 530 nm (Figura 3.9) com absortividade molar igual a

285 1.mol” " .cm™ " (Tabela 3.1).



48

Analise elementar

Experimental Tedrico
%C = 43,03 42,86
%H = 4,82 4,32
N = 29,83 29,99
3.6 — Sintese de 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (MI'D)

A sintese do MTD é analoga a do HMTD, apresentando tam

bém trés ctapas:

(o) 0O O
I [
LH._] - NCO + llzNi\llL.O(.llz(,IIB —» Lli3r\ltLNN(‘()t 1|2(.11:3
[6] H 1o
[2] [7]
aOCH
N13(13
O 0]
CH, ' CHy ' -
N - N
N =N
N . 2N02__P204 N
N E N
' 1"
8] 0

(9] (8]
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A 4-metil-1-ctoxicarbonilsemicarbazicda (produto [7])
foi doada pelo "lInstitut flir Makromolckularce Chemic" de IMrei-

burg.

Caracterizacao de [7]

100

J

" A A A a s A s A s I SR— A a r | 4

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Namero de onda (cm_1l

I'igura 3.6 — Espectro infravermelho do produto [7] obtido em pastilha

de KBr
Identificacao
Grupo funcional Numero de onda (cm"T]
N - H 3270, 3360
CH3 - 2950
C=0 1740, 1670

N-C=0 1590



A d=melilurazola - MI'DH - (produto [8]) foi oblida de
forma analoga ao HMTDH (produto [4]), com a diferen¢ga de¢ que
apoés a neutralizacao da solugao aquosa, o MTDH nao precipita. A
solugdao foi deixada evaporar, tendo-se obtido um residuo cons-
tituido de MTDII ¢ NaCl. O MTDHIl foi extraido do residuo qualro
vezes com porgoes de 25 ml de acclona a temperalura ambicnte o

por fim recristalizado em acetona.
Rendimento: 46%.
Caraclerizacao do MI'DII

100

E

Transmitancia (

i i i

A i I A i 'y A i ] A o | i -

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Nimero de onda (cm™ ')

Figura 3.7 — Espectro infravermelho do MIDH obtido om pastilha de
KBr



Identificacao

Grupo Funcional Numero de onda (cm_1)
N-H 3100
¢ 0 1700

N — ¢ = () 1500

Analise elementar

lxperimental Teorico
$C = 31,37 31,31
$H = 4,65 4,38
N = 36,78 36,51

A oxidacao de MTDH a MTD foi realizada de forma analo-
ga a de HMTDH a HMTD, tendo-se também armazenado o MTD no cscu

ro o a -THOC.
Rendimento: 89%.

Caracterizacao do MTD
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ansmitancia
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Figura 3.8 — Espectro de infravermelho do MID obtido em Nujol
(Obs.: * picos do Nujol)

Identificacao
Grupo funcional Numero de onda (cm_1}
C = 1790; 1740

Nao se observou o pico correspondente ao grupo N =N
em infravermelho. Porém, pode-se comprovar que o produto MTD
obtido possui a estrutura esperada através do espectro de ul-
travioleta-visivel (Figura 3.9), que mostra um maximo de absor

gao igual ao do HMTD com absortividade molar reduzida a metade.



oy |
o

3.7 — Medidas cincticas
3.7.1 — Determinacao das absortividades molares
As recagoes do poli(butadieno) ou olefina com [IMI'D ¢

MID foram acompanhadas atraves da medida do decréscimo da ab-

sorbancia com o tempo em espectrofotdmetro UV-visivel. Utili-
: ~ " . = 46

zou-se o pico de absorcao devido a uma transicao 'n -+ I * apre

sentado pelo HMTD e pelo MTD na regiao do visivel (Figura 3.9).

o,
g
(6]
=
g
m
o
o
@
< 0,

0,2

0,0

350 450 550 650

COMPRIMENTO DE ONDA (NM)
Figura 3.9 — Espectro UV-visivel do HMID e do MID com iguais concen-

tractes molares na regiao de 350 a 650 nm.
[EMID] = [MTD] = 0,0020 mol/l em THF
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As absortividades molares tanto do IIMTD como do MTD
foram determinadas em solvente tetrahidrofurano anidro e en
faixa de concentracao igual ou maior que aquela empregada nas

reagooes.

Conlorme a concenlragao molar descejada, pesou-se com
precisao de 0,1 mg uma guantidade exata de IMTD ou MTD direta-
mente para dentro de balao volumétrico de 25 ml. Completou-se
ate a marca com TP anidro e, em cada caso, o HMTD ¢ o MI'D  dis-
solveram-se totalmente. Desta solugao loram preparadas por di-
luicao cinco solugdes. Da solugdo original de HMTD de concen-

3

tragao molar igual a 9,20.10 ° mol/l, prepararam-se solucoes de

2

-~ - : -3 . - ;
concentracgoes iguais a 7,36.10 mol/1; H,92.10 “mol /o

- ; = : -3
3,68.10 31mﬂ/l: 1,84.10 jzmﬂ/l e 0,92.10 "mwol/l. Analogamente, da solu

& —— ~ , =3

gao original do MTD de concentragao molar iqgual a 9,27.10  wl/l,

prepararam-sc solucoes de concentragbées iquais a 7,42.
-3 = - = =

107> mol/1; 5,56.107° mol/1l; 3,71.107° mol/1l; 1,85.10™° mol/l

3

e 0,93.10° " mol/l. Mediu-se a absorbancia de cada uma destas

solucoes e construiu-se o grafico absorbancia vs concentracio
mol/1l) (Figura 3.10). Determinou-se a absortividade molar se-

gundo a lei de Beer-Lambert:
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a t b c
onde: a = absorbancia
- -1 =1
3 - absortividade molar (l.mol .cm ')
b = caminho otico (cm)
¢ = concentragao molar (mol/1l)

Tabela 3.1: Absortividades molares de HMTD e MID em TIIT?

Soluto X mi (m) e (Lmol™ .o




€1 .10°

Figura 3.10 — Absorbancia vs concentracao para determinacao das absor
tividades molares de MID (1) e HMID (2) em THF

3.7.2 — Determinacao de f2

E
. = C
Para a determinacao de f2 = -— , colocou-se 1 ml de so-

A
lucao de HMTD em THF, de €z= 2,079, a reagir com 1 ml de

1-hepteno. No dia seguinte, garantindo-se 100% de conversao, me
diu-se a absorbancia residual (correspondente aoc produto C),

tendo-se verificado ser esta igual a 0,005.



Sendo, aC = U f2 ag (conforme pagina 87)
onde U =
o
a, = 2,079
a,
i = w
2 20
A
f2 = 0,002
3.7.3 — Recagao com o polimero
3.7.3.1 — Preparacao das solugoes de polimero

Preparou-se uma solucao 10% peso/volume de poli (buta -
dieno) em THF, pesando-se com precisdo de 0,1 mg a quantidade
necessaria dirctamente para dentro de balao volumctrico. Adi-
cionou-sc¢ um volume de THF igual a cerca de 3/4 da capacidade
do balao e acrescentou-se cerca de 0,1% em peso em relacgao ao
polimero de estabilizador 2,6-di-tert-butil-4-metil-fenol. 0
balao volumétrico foi colocado a agitar e apds dissolucao com-
pleta do polimero, completou-se o volume até a marca. A solu-
cao de concentracao 5% em peso foi preparada por diluicao des-

ta solucao em balao volumétrico.

3.7.3.2 — Preparacgao das solugbes de agente reticulante ({HMTD)

Conforme a concentracao molar desejada, pesou-se a

quantidade necessaria de HMTD diretamente para dentro de balio

volumetrico. Completou-se até a marca com THF.



Nos casos em que o HMTD ndo havia se dissolvido total-
mente por ter sofrido alteracao parcial causada por umidade e/
ou oxigénio do ar, filtrou-se a solucao, determinando-sc a con
centragiao através da medida da absorbancia da solugao ¢ utili
zando o grafico absorbancia x concentracao (construido segundo

o item 3.7.1).

As solucgdes de MTD foram preparadas de forma analoga.
3.7.3.3 — Reacao

As reagoes do poli(butadieno) com o IMTD foram acompa-
nhadas cm espectrofotometro UV-visivel de feixe duplo com  re-
gistrador XY, cela termostatizada e cubetas de vidro de 1 cm
de caminho otico. Nas cubetas de referencia colocou-se 1 ml de
solucao de polimero e 1 ml de solvente puro e homogeneizou-se
a mistura resultante. O papel do registrador XY foi zeralo e
as escalas de absorbancia e de tempo mais adequadas foram esco
lhidas. As solucoes de polimero e de agente reticulante foram
previamente colocadas em banho termostatizado para que atingis
sem a temperatura da reacao. A cubeta colocada no feixe da a-
mostra, adicionou-se 1 ml da solucao de polimero e 1 ml da so-
lugao de agente reticulante e iniciou-se imediatamente a medir
o tempo de reagao. Com tempo de homogeneizacao inferior a 30 s,
deu-se inicio ao registro da variacao de absorbancia com o tem

po.



3.7.4 — Reacao com olefina de baixo peso molecular

Para verificar se a reacao do polimero com o agente re
ticulante seguia um esquema cinetico de pseudo-primeira ordem,
fizeram-se reacoes do HMTD e do MTD com olefina de baixo peso

molecular. A olefina empregada foi o 1-hepteno.

74T — Sintese e caracterizacao do 1-hepteno

0 1-hepteno foi preparado através da reacao de brometo
de alila com o brometo de butil-magnésio, tendo-se¢ soguido teéc

nica descrita na literatura

Caracterizacao:

1(}() ——— - - - - T ——

80} “\ |
(™ ( |

|
: | i
g |
g 40 d !
20 J

w |

R T - T I —1 4 H i ‘ M T —

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

N@enn&amﬂa(mf”

Figura 3.11 — Espectro infravermelho do 1-hepteno obtido em fase liquida
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Ildentificacgao

=

Grupo funcional Namero de onda (cm )
2 - CH (olefinico) 3050
— CIl (saturado) 2900, 2850
C = C 1640
Indice de refracao
48 )
Tabelado Medido
1,3995 1,4000
3.7.4.2 — Preparacao da solucao de 1-hepteno

m balao volumétrico de 10 ml colocou-s¢ o volume ne-—

cessario de 1-hepteno, tendo-se completado até a marca com THF

seco ¢ agitado para homogeneizacao.

3.7.4.3 — Preparacao das solucoes de HMTD e MTD

Procedeu-se de forma analoga ao descrito no item 3.7.3.2.

3.7.4.4 — Reacao

Procedeu-se de forma analoga ao descrito no item 3.7.3.3.
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3.8 — Medidas viscosimetricas

3.8.1 — Preparacao das amostras de polimero modificado com a-

gente reticulante

0 poli(butadieno) foi feito reagir em solucao com O
HMTD. Para uma concentracao em % peso/volume fixa dec poli (buta
dieno), a rcagao foi feita para concentragoes molares de  HMTD
abaixo daquelas nas quais se obtém um gel macroscopico. As so-
lugoes de poli(butadieno) foram preparadas segundo o item
3.7.3.1, com a unica diferenca de que o estabilizador fora an-
teriormente adicionado ao THF. As solucoes de IIMI'D foram prepa
radas de modo analogo ao descrito nos itens 3.7.1 ¢ 3.7.3.2. A
reagao foi levada até consumo total de HMID. Apos Ler-sc¢ com-
pletado a reagao, o poli(butadieno) modificado foi precipitado
em etanol (na proporgao de 1:10 partes de solucao para ctanol)
e imediatamente colocado a secar sob vacuo. 0 poli(butadieno)

foi seco por cerca de 10 dias sob vacuo até peso constante.

3.8.2 — Preparacao das solugées de polimero

Com precisao de 0,1 mg pesou-se,diretamente para den-
tro de balao volumétrico de 25 ml,a quantidade necessaria de
poli (butadieno) para se obter uma concentracao igual ou infe-
rior a 10 g/l. Adicionou-se THF (destilado sob KOH e estabili-

zado com aproximadamente 0,008% de 2,6-di-tert-butil-4-metilfe
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nol) a cerca de 3/4 do volume do balao. Apos dissolugao comple
= O =

ta do polimero, o volume foi levado a marca @ 25°C. A solugao

foi entao filtrada através de funil de vidro sinterizado n@ 3

sob pressao constante de nitrogénio.

3.8.3 — Realizacao das medidas viscosimétricas

Determinou-se a viscosidade intrinscca tanto das amos-—
tras de polimero preparadas segundo o item 3.8.1 como dos poli
meros linecares. A viscosidade intrinscca ¢ determinada medindo

-se primeiramente o tempo de escoamento médio da solucao origi

nal de polimero (preparada seqgundo o item 3.8.2), assim COMO
também os tempos de escoamento medios de no minimo triés  solu-
coes, as quais foram obtidas por diluigao da solucao origi-

nal; apos os calculos necessarios, a extrapolacdo destes dados

a concentracao nula de polimero fornece a viscosidade intrinse

ca.

Para as medidas viscosimétricas utilizou-sc¢ um viscosi
metro de diluicao tipo Ubbelohde de diametro interno do capi-

lar igual a 0,46 mm (Schott Ger4te) (Figura 3.12).

O viscosimetro foi fixado a um suporte e colocado em
banho termostatizado a 25 + 0,01°C. Uma aliquota de 15 ml de
solucao original de polimero preparada conforme o item 3.8.2 e,
previamente imersa no banho termostatizado, foi introduzida no
viscosimetro. Apés um tempo de espera de 5 minutos para equali

zacao da temperatura, iniciou-se a medida do tempo de escoamen
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-w Figura 3.12 — Viscosimetro capilar de

diluicao tipo Ubbelohde

to, tendo-se utilizado um cronometro com precisao de 0,01 s.
Considerou-se como valor do tempo de escoamento, a média de
cinco medidas de tempo, gque nao diferissem uma da oulra mais

do que 0,33% do menor tempo obtido.

Fizeram-se tres ou quatro diluigoes, adicionando-se
aliguotas de 5 ou 10 ml de THF conforme a diluicao descjada,
tendo-se levado o THF previamente a temperatura do banho. A ho
mogeneizacao foi feita por agitacdo magnética. A sequir proce-

deu-se como na medida dos tempos da solucao original.

A medida dos tempos de escoamento para o solvente fo

ra feita anteriormente de modo analogo ao da solugao original.
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3.9 — Analise de dados

0s dados rcferentes as medidas cinéticas foram anali

sados, utilizando-sc o programa GELPLOT 8/PRG (Apcndice A), O
gqual é uma versao modificada do programa GELPLOT 3/PRG ., cCs-
crito em linguagem BASIC para o microcomputador CP500. O pro-
grama constroi o grafico logaritmo natural da absorbancia Vs
tempo e por regressao linear calcula as constantes aparcntes
de velocidade de reacgao para o intervalo de tempo em que O es-
quema cinético de pseudo-primeira ordem equivale a um de pri-
meira ordem. O programa também calcula a fungao de retardacado,

tragcando o grafico funcao de retardagao vs conversao.

0s dados referentes as medidas viscosimctricas foram
analisados, utilizando-sc¢ o proarama VISCO 1/PRG (Apendice B),
também escrito em BASIC para o CP500. O programa calcula a vis
cosidade intrinscca da amostra de polimero, determinando  pri-
meiramente os tempos médios de escoamento do solvente .- das so
lucoes de polimero, assim como os respectivos desvios padroes.
Para cada concentracao de solugao de polimero, o programa cal-
cula os valores maximo ¢ minimo da viscosidade especilica rodu
zida. A seguir sao feitas duas regressdes lineares, obtendo-se
os valores maximo e minimo da viscosidade intrinseca. Como va-
lor final da viscosidade intrinseca, considera-se a média des-
tes dois valores e calcula-se ainda seu desvio padrao. Nas re-
gressOes lineares consideram-se os pontos que se situam aproxi

madanente na faixa de 1,2 a 2,0 de viscosidade relativa.



IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — IEstudo cinetico

4.1.1 — BIsquema cinctico 49

A recacao do HMTD com o polimero pode scr represcnta-

da através do esquema cinetico:

kl
B pe—Lus B (4.1a)
ke
B+ D -» C (4.1b)
onde A, B e C sao as estruturas mostradas na figura 4.1. D re

presenta as ligacoes duplas com hidrogenios alilicos do polime

ro.

o) 0
N/< %N
A: 1 N— (CH,). —N \
Nm\< 2’6 }q

0 O
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B:
I N— (CH,)g— N | H
N
~4 >// \l/
o 0 ,
’ 2 Figura 4.1 — Estruturas do
agente reticulante  TIMID
(p), do produto intcrme-
" 0 0 ' diario (B) ¢ do produto
L H< Y H £ . ") .
\‘ X o >\T, ll/r final (C)
| I N-(CH,)z-N
C: N\ __N =h zy,r!
/
! o o w/
3
: s

As rcacoes sao simultancamente em série ¢ em parale-

lo, sendo em série em relacdo a B e em paralelo em relagao a D.

As equagoes cineticas no caso seriam:

dCD

s kKT - k'.ccC (4.2)

at 1 AFD 2 BD
dac

A
— = =k!C.C (4.3)
at 1T°A™D
dCB
D - 1 _ 1
" k.ICACD kZCBCD (4.4)
dcC

&
— = kICC (4.5)
at 2°BD

onde CA' CB’ CC’ CD indicam, respectivamente, as concentracoes

de A, B, C e D a um dado tempo t.



67

A solucao destas equacoes diferenciais torna-sc difi
cil pelo fato das etapas da reacaoc serem de segunda ordem. No
entanto, a solug¢ao pode ser simplificada, alterando-se as con-
digoes experimentais, i.e. utilizando-se, por exemplo, um gran
de cxcosso de polimero. Neste caso a concentracio de D [FSGa Q
ser praticamente constante, fazendo com (ue o esquema cinclico

original reduza-se a um de pseudo-primeira ordem:

k1
A — B (1.06a)
k2
B —— C (4.6Dh)
onde
_ 1
k,l = k1CD (4.7a)
. Vs
k2 = RZLD (4.7Dh)
As equacgoes cinéticas simplificam-se desta forma pa-
ras:

dc

A
— o RO {(4.7)
= 1~a
dCB
== = kE. - KO 4.8
e 1°a 2°B (4.8)
ac

c
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Integrando-se a cquagao 4.7, obtem=so:

_ 0 Tkt (4.10)
CA = Lh.c

3

onde Cg representa a concentragao inicial de A.

Substituindo-se 4.10 em 4.8 e integrando-se para con
centracdo inicial de B nula, obtém-se:
(8]
CAI k

¢ = AT [gket | kot (4.11)

k2——k1

Se B e C n3o estavam presentes no inicio da reacao,

a concentracao de C & dada por:

o 4
= - 4.12)
Ce Cy (Cy + Cg) (

4.1.2 — Estudo cinetico da reagao do HMTD com o polibutadieno

4.1.2.1 — Expressao das equagoes cineticas em absorbancia

Considerando-se que, neste estudo da reacao do HMTD
com o polibutadieno, utilizou-se excesso de polimero, pode-se
certamente aplicar o esquema cinetico de pseudo-primeira ordem
no tratamento dos dados. Como a reacao foi acompanhada atraves
da variacao da absorbancia, as equacoes cinéticas corresponden
tes devem também ser expressas em termos de absorbancia. Para

isso, considera-se a lei de Beer-Lambert:
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a = ebc

Substituindo o valor de CA na cquagao 4.10 para b =

1 cm e, cancelando-se o termo EA em ambos os lados da equacao,

obtém-so:

0 kit
; = £ v ] 4.13
1y ay . c ( )
Introduzindo os valores de CA o CH na cquagao 4.11:

o
a a k
EB ) EA 1 [Fre. e-kzt) (4.14)
B A k2 - k.|
Definindo f1 = EB/SA, a equacao 4.14 torna-sc:

o k1 -kqt kot
a, = f By o e @[TE a2 (4.15)
B 1 A
k2 - k1

Para conversoes abaixo de 90%, a absorbancia do pro-
s ‘ \ 27 ~ -
duto C pode ser desprezada , tendo-se entao para a absorban-

cia total:

a = a, + ap (4.16)

Somando-se as equacoes 4.13 e 4.15, tem-se:

= k 2
a = ag o kit + £ i S e_k‘It = e"kl)t\I

1 - Il (4.17)
k. - k /|
A
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Para a determinacao de J‘:'.I e da relacao entre as cons
tantes de velocidade, utilizou-se o MTD como modelo ao produto
intermediario B, ja que é impossivel separar as duas  ctapas

da reacgao.

1.1.2.2 — Comporlamento especlroscopico no ultraviolela/visi-

vel dos ancis triazolinadiona

Conforme descrito a pagina 55, verificou-sc que a ab
sortividade molar do HMTD é o dobro daquela do MTD, o guec con-
fere a f1 o valor 0,5. Deste fato pode-se inferir que os dois
anéis triazolinadiona do HMTD comportam-se espectroscopicamen
te de forma independente um do outro na regiao proxima ao pico

de absorgao no visivel.
4.1.2.3 — Comportamento cinetico dos anc¢is  triazolinadiona

4.1.2.3.1 — Relacao entre as constantes de velocidade k1 e k,

Como cada molécula de HMTD possui dois anéis triazo
linadiona, enquanto que a molecula de MTD possui somente um
ancl triazolinadiona, a probabilidade dos ancis triazolina -
diona do HMTD reagirem deve ser o dobro da probabilidade do
ancl triazolinadiona do MTD reagir. Deste modo ¢, lembrando a-
inda, que o MTD e utilizado como modelo ao produto intermedia-

rio B, a relacao entre as constantes deve apresentar-se na for

ma:



-

71

Substituindo £, = 0,5 e k, = 2k, na equacao 4.17:

- : 2kt e ol
; 5 do tJ—ZkzL 0,5 . T2 s 2ky ! B k) ] J
. k2 - 2k2
(4.18)
= a = (4.19)
a = aA -

A cquacao 4.19 equivale aquela de um esquema cinct i-

co de primeirva ordem simples.

Como modelo para a reacao com o polibutadieno, fo-
ram feitas reacdes com 1-hepteno,olefina de baixo peso molecu-

lar.

A figura 4.2 mostra a variacao do logaritmo natural
da absorbancia contra o tempo para as reacoes do HMTD com O po
libutadieno e do HMTD com o 1-hepteno. Observa-se gue inicial-
nmente a reacao com polibutadieno apresenta comportamento scme-
lhante a aquele da reagao com o l1-hepteno, na medida em que se
tem lincaridade na variacao de lna com o tempo. Bste comporta-—
mento inicial ¢ descrito através de um esquema cinctico de
pseudo-primeira ordem, o qual, tendo em vista tanto a lincari-
dade inicial do grafico como a equagao 4.19, equivale a um de
primeira ordem simples. O desvio da linearidade que se observa
em conversoes mais altas para a reacao com polibutadieno sera
descrito através de outro tratamento, pois se trata de um feno

meno relacionado ao fato da reagao ocorrer com um polimecro.
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Figura 4.2 — Variacao do logaritmo natural da absorbancia (lna) com
o tempo (t) para as reacoes do EMID com polibutadieno
de Mn = 60000 e cam 1-hepteno ([HMTD] = 0,0088 mol/1;
THF; 530 mm;  25°0)

(1) [ligas duplas] = 0,9250 mol/1
(2) [1-hepteno] = 1,8 mol/1

A figura 4.3 apresenta os dados obtidos para reacgoes
do HMTD e do MTD com polibutadieno. Comparando as reacoes em
que as concentracoes molares de HMTD e MTD sao iguais, observa
-se que as retas obtidas sao paralelas e a distancia entre elas

tomada paralelamente ao eixo das ordenadas & icual a 1ln2. Com-
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parando a reacdao do MTD a reacao feita com concentracaoc molar
de HMTD igual a metade daquela de MTD, significando que o nume
ro dg ancis triazolinadiona em ambas as reacgOes € igual, ob-

serva-se que as retas sao coincidentes.

As observacgoes referentes as figuras 4.2 ¢ 4.3 com-

provam a hipotese de que k1 = 2Kk,.

i R .
14~}
= 0
-1
-2
-3
e
L]
3
-4
-5 e gl o g LT | =il TR s
0 05 10 15 20 25 30
3
t.107(8)

Pigura 4.3 — Variacao do logaritmo natural da absorbancia (lna) com
o tempo (t) para as reacoes do HMID e MID com polibuta
dieno de Mn igual a 60000 ([polimero] = 50 g/1; THF;

530 nm, T = 25°C)

(1) [MTD] = 0,0088 mol/1
(2) [EMID] = 0,0044 mol/1l
(3) [EMID] = 0,0088 mol/l
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& -
4.1.2.3.2 — Determinacao da entalpia de ativacao All o da

~ 4
entropia de ativacao /S
a 3 3 o ?? '\‘i
A determinacao dos parametros de ativagao All e AS
¢ feita considerando a cquagao da tecoria do complcto ativado

para a variacao da constante de velocidade com a temperatu-
49,50

ra
k i AH/R
kr = KT | A8 /R -A (4.20)
h

onde:

kr = constante de velocidade da reacao

=23 -1
k = constante de Boltzmann (1,381.10 d: K M)
-3

h = constante de Planck (6,626.10 34 J.5)

R = constante universal dos gasces

T = temperatura absoluta

AS” = entropia de ativagio (ue)

A = entalpia de ativacao (KJ/mol)

Dividindo os dois lados da cquagao por 1" ¢ logaril -
mando a expressao, obtéem-se:

k k - :
In (££) = 1n (5) + = - 22, = (4.21)
T h R R T
Portanto, construindo-se o grafico ln(%%} Vs %, ob-

tem-se a entalpia de ativacao através do coeficiente angular da

reta e a entropia de ativagao através do coeficiente linear da

reta.
[}
k

A Figura 4.4 apresenta o grafico ln(ﬁg) VS T para
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as recacgocs de IIMTD com 1-hepteno, MTD com 1-hepteno o [IMTD com
1

polibutadieno, em que k2 é a constante de velocidade para um

esquema cinético de segunda ordem. A Tabela 4.1 mostra os valo

res de AH: e hS:.

Entre a energia de ativacgao, parametro da tcoria de
Avrrhenius, ¢ a enlalpia de alivagao, parametro da teoria do

complexo ativado, existe a relagao:

At = E_ - RT (4.22)

onde I ¢ a cnergia de ativacgao.
<

Tendo em vista a equacao (4.22), pode-se observar
que, proximamente a temperatura ambiente, E, é apenas cerca de
. ’ . b
2,5 kJ/mol mais alta que All'. Portanto, dentro do erro experi

5
mental, os valores de I'Ll ¢ Al podem ser considerados iquais.
o



76

i = . = z Vs
Fiqura 4.4 — Determinacao dos parametros de ativagao All ¢ AS
' —
Grafico 1nlk2.'1"1} vs T

B Reacao de HMID com PB60000, [HMID] = 0,0088 mol/1
[ligacoes duplas] = 0,925 mol/1
A Reacao de HMTD com 1-hepteno, [HMID] = 0,0088 mol/1
[1-hepteno] = 1,80 mol/1
® Reacao de MID com 1-hepteno, [MTD] = 0,0088 mol/1
[1-hepteno] = 0,57 mol/1
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Tabola 4.1 — Valores dos paramelros de al ivagao para s rea =

coes de 1IMID cam 1-hepleno ¢ com pol ibutadieno o

2 de MID cam 1-hepteno
z =
Reacao M (kJ/mol)  AS (ue)
FMTD com 1-hepteno 54 + 2 -138 + 6
MIT com 1-hepteno 95+ 2 -137 + 6
IMIT com PR60000 41 + 2 =1h2 + 6
0s valores de Al e As® para as diferentes rencoes

sao semelhantes, indicando que o comportamento do [MTD na rca-
cao com polibutadieno a conversoes mais baixas assemelha-sce ao

do HMTD e do MTD nas reacoes com l-hepteno.

Reacoes controladas por difusao apresentam baixos va

- 5 .
lorecs para a energia de ativacao >0 ou scja 8 a 12 kd/mol para

reacoes feitas em solventes organicos °1. Considerando a Tabe
la 4.1, obscrva-sc que os valores de Al para as reagocs estu-—
dadas sao bastante altos em relacao a aqueles caracteristicos
de reacgoes controladas por processo de difusao, indicando que
a recagao do HMTD com polibutadieno, ao menos om conversocs mais
baixas, bem como as reacgoes do HMTD e do MTD com 1-hepteno sao

controladas por processo de ativacao.

Por outro lado, o fato dos valores de rH e 487 se-

rem semelhantes nas reacgoes do HMTD e do MTD com 1-hepteno, in
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dica que cada um dos ancis triazolinadiona no IIMTD comporta-

-se independentemente em relagao ao outro anci.

Com base nesta observacao e naqueclas feitas no item
4.1.2.3.1,pode~-se concluir que os dois ancis triazolinadiona

no 1IMTD comportam-se cineticamente de forma independente um do

outro.
4.1.2.4 — Recagao do IIMTD com o polibutadicno

A cinética da reagdao do HMTD com o polibutadieno foi
estudada para os pesos moleculares 60000, 80000 e 130000. Os

dados cinéticos obtidos estao listados na Tabela 4.2 abaixo.

Tabela 4.2 — Constantes de velocidade referentes a ctapa inicial e
condigoes da reacao de polibutadieno com HMID.
(THF, 530 mm, 25°C)

Mn [Polimero]  [Ligas duplas] [IMID] k2x103 kéxlq3 -1 Ocorréncia
g/mol g/l mol/1 mol/1 s=1 l.mol” '.s de gel
130000 50 0,9250 0,0088 4,18 4,52 SIM
130000 50 0,9250 0,0044 4,00 4,32 SIM
130000 50 0,9250 0,0022 3,37 3,64 NAO
80000 50 0,9250 0,0088 4,77 5,16 SIM
80000 50 0,9250 0,0044 4,80 5:19 SIM
60000 50 0,9250 0,0088 3,65 3,94 SIM
60000 50 0,9250 0,0044 3,80 4,11 NAO
60000 25 0,4625 0,0088 1,90 4,1 NAO
60000 25 0,4625 0,0044 2,15 4,65 NAO

60000 25 0,4625 0,0022 1,88 4,06 NAO
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A constante de velocidade k2[S_1] dividida pela con-

= =9 .=
centracao de ligas duplas fornece a constante ké[l.mol .S 1].
Obsexrva-se que, para os diferentes pesos moleculares e para as

diferentes concentragoes de polimero, kY ¢&  aproximadamente

2
- - -3 -1 -1
constante, sendo em media igual a (4,37 + 0,51) .10 ° Lol .y,
indicando que a reagao em sua clapa inicial (regiao lincar do
grafico lna x L) nao depende da viscosidade do meio. O valor
da constante ké permite também concluir que a reacao nao ¢
controlada por processo de difusido, uma vez que reacoc:s conl ro

ladas por difusao possuem valores para a constante de velocida

= : . ; 9 =1 -1 44
de da reagao iguais ou superiores a 10 l.mol .= s

As figuras 4.5; 4.6; 4.7 e 4.8 seguintes mostram a
variacao do logaritmo natural da absorbancia com o tempo para
diversas condicgoes de reagao, podendo-se¢ obscervar a lincarida-

de inicial o o desvio da mesma a conversoes mais allbabs.

A sétima coluna da Tabela 4.2 indica se houve a for-

magao do gel macroscopico na reagao realizada.

A conversoes mais altas, a reagao do polibutadicno
com o HMTD torna-sc acentuadamente mais lenta. Este decréscimo
da velocidade de reacao € descrito através de um tratamento que

introduz uma fungao de retardacdao. Considerando a equacao 4.19

em forma diferencial, tem-se:

da

= —kz.a (4.23)
dt

Sendo a = a, + ag (equacao 4.16)
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Figura 4.5 — Variagao do logaritmo natural da absorbancia (lna) can o

tempo (t) para a reagao do HMID com polibutadieno a dife-
rentes concentragoes de polimero (Mn = 60000 g m:)l—1;
[BMTD] = 0,0088 mol/1; THF; 530 mm; 25°C)

(1) [Polimero] = 50 g/1

(2) [Polimero) = 25 g/1
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Figura 4.6 — Variacao do logaritmo natural da absorbancia (lna) com ©

tempo (t) para a reagao do HMID com polibutadieno a dife-
rentes concentracoes de HMID. (Mn = 60000 g mol™" ¢

[polimero]
(1) [HMID]
(2) [MID]

25 g/1; THF; 530 nm; 25°C).
0,0022 mol/1
0,0088 mol/1
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Figura 4.7 — Variacao do logaritmo natural da absorbancia (lna) com o

tempo (t) para a reacao do HMID com polibutadieno a dife-
rentes concentracoes de HMID (Mn = 80000; [polimero] =

= 50 g/1; THF; 530 nm; 25°C)

(1) [HMTD] 0,0044 mol/1

(2) [HATD] = 0,0088 mol/1
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In

t.10° (S)

Figura 4.8 — Variacao do logaritmo natural da absorbincia (lna) com o
tempo (t) para a reaczo de HMID com polibutadicno a dife-
rentes concentracao de IMID. (Mn = 130000; [polimero] =
= 50 g/1; THF; 530 nm; 25°C).

(1) [EMID] = 0,0044 mol/1
(2) [HMID] = 0,0088 mol/1
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da
= = <k..{@8. #.8.) (4.24)
at 2 A B

Neste ponto introduz-se a funcao de retardacao tendo

em vista que:

— o desvio da linearidade que ocorre a conversoes
mais altas nao estd relacionado a reagao com o produto inicial
A, uma vez que em seu estagio inicial a reacao com o polimero

apresenta linearidade no grafico lna x t, 1

— o desvio deve estar relacionado a reacao do produ
to intermediario B ligado a uma cadeia polimérica, uma vez que
a reacao com olefina de baixo peso molecular nao apresenta des

vio da linearidade ?.
Deste modo, tem-se:

da

dt

= k2'aA - kz.R(t} - Ay (4.25)

Substituindo na equac¢ao 4.25 o valor de an dado pela

equacao 4.16, e o valor de a, dado pela equacao 4.13 em fungdo

de kz, tem-se:

gouda | B8 ag . e 2Kyt
k2 dt
R(t) = (4.26)
o ~2k,t

Como as reagoes realizadas ocorrem a diferentes in-
tervalos de tempo, para que as correspondentes funcdes de re-
tardacao possam ser comparadas, a funcao de retardacac sera, de

um modo geral, expressa em fungao da conversao. Deste modo, a
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funciao de retardacao representada por R(t) passara a scr repre

sentada por R(U).

As figuras 4.9, 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 mostram a
funcdo de retardacao em funcao da conversao, a qual € definida

oem termos do produto C formado

5408 C,

v % " "% (1.27)
“e “n

[ . i . 3

ondce CC representa a concentragao do produto C a

conversao total de reacao.

Q

Escrevendo a equacao 4.12 Co = Ch ((.A + Lﬂi ¢m ter
mos de absorbancia e absortividades molares, lembrando que
A = a - ah C que cA/cB = 1/f1, obtem-se a cxpressao para a
conversao:

: o
a, + (1/f1-1) - A - 1/f.I . a
U = (4.28)
59
A

Sendo f1 = 0,5, a expressao acima simplifica-se para:

ag +a, - 2a

U = (4.29)

2°
I

Tendo em vista a equagao 4.10 em termos de absorban-

cia,
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aA = aA . = i { . )
tem—-sco:
a® + a% . e_2k2t 2a
U= B A (4.31)
ao
AN

A conversao & calculada utilizando-se um procedimen-

g ~ ; i B0

to ilerativo, vislo que para conversoes superiores a 90% a
absorbancia do produto C passa a scer signilicativa. Primcira -
mente a conversao é calculada supondo que o produto C nao ab-

sorva. Com o valor obtido para a conversao, calcula-se a absor

bancia de C scgundo:

Q p
a LU Lo (4.132)
¢ ‘C “2
' c U 2 (4.323)
a = _—, o 0 I 1
C € A
O
B, = £5 - U w8y (4.34)

Atraves da Figura 4.9 observa-se que a fungao de re-
tardacao inicia mais cedo, i.e. o desvio da linearidade ocor-
re para conversoes mais baixas, quanto mais baixo o pesc mole-

cular inicial do polimero.
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Figura 4.9 — Funcao de retardacdo R(U) em fungao da conversao U para a
reacao de HMID com polibutadieno a diferentes pesos mole-
culares ([polibutadieno] = 50 g/1, [1211D] = 0,0088 mol/1,
THF, 25°C)
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Examinando-se a influéncia da concentracac de polime
ro observa-se na Figura 4.10 que a funcao de retardacao inicia

mais cedo para concentracao de polimero mais baixa:
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Figura 4.10 — IMungao de retardacao (R(U)) am funcao da conversao
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(U)

para a reacao de HMID cam polibutadieno a diferentes con
centracoes de polimero
(Mn = 60000, [HMID] =

[polibutadieno] :

0,0088 mol/1, THF, 25°C)
50 g/1

25 g/1

Atraves das figuras 4.11, 4.12 e 4.13 seguintes, ob-

serva-se que variando-se a concentracao de agente reticulante,

o comportamento da funcao de retardacao nao se altera signifi-

cativamente.
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Figura 4.11 — Fungao de retardacio (R(U)) em funcio

da conversao para reagéc ¢o HMID com polibuta

dieno a diferentes concertracoes de BID.
([polibutadieno] = 25 g/1, Mn = 60000,
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Ficura 4.12 — Fungdo cé= retardacgac (R(U)) em funcao

da conversao parz reagaoc de EMID cam polibuta

dienc a diferentes concentracoes de HMID.

([pelibutadieno] = 30 g/1, ¥n = 60000,

TiF, 23°C)
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Figura 4.13 — Muncao de retardacao (R(U)) em funcao da conversao (U)
para reacgao de IIMID can polibutadicno a diferentes con

centracoes de HMID.
([polibutadieno] = 50 g/1; Mn = 130000, THF, 25°C)

(FMID] : ® = 0,0088 mol/1
® = 0,0044 mol/1
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4.1.3 — Comparacao entre os comportamentos cineticos do HMTD
e BPMTD

Em trabalho anterior L estudou-se o comportamento
cinetico do agente reticulante quimico BPMTD, cuja  estrutura
esta mostrada na Tigqura 2.11. A tabela 4.3 lista os  dodos  de
comparagao ecntre os comportamentos cineticos do [IMTD ¢ BIMID.

Verificaram-se as seguintes semelhancas:

a) um esquema cinético de psecudo-primcira ordem ¢ a-
dequado para descrever tanto a reacao de polibutadieno com

HMTD como a com BPMTD:

b) ambas as reacdoes em seus estagios iniciais 520
controladas somente por processo de ativacao e possuem valores

. S . z - .
identicos para All' e AS , conforme mostrado na tabela 4.3;

c) a concentracao de polimero influencia do mesmo mo
do a fungao de retardacao em ambas as reacdes, no sentido de
que, quanto mais baixa a concentracao de polimero, mais cedo

inicia a funcao de retardacao;

d) o peso molecular primario do polimero tambem in-
fluencia de modo semelhante a funcdo de retardacido em ambas as
reagoes, tendo-se em vista que, guanto mais baixo o peso mole-

cular primario do polimero, mais cedo inicia a funcdo de retar

dagao.
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No estudo com BPMTD ! os efeitos citados nos itens
c) e d) foram explicados em funcao de um impedimento a difusao
translacional dos segmentos da cadeia polimérica. Considerou-
-se que a reacgao do polibutadieno com o agente reticulante po-
de ser subdividida em dois estagios. O primeiro consiste na
recacao de moleculas do agente reticulante livre com ligacgoes
duplas do polibutadieno. O segundo estagio consiste na reacao
do agente reticulante, ja ligado a um segmento da cadeia poli-
merica, com um scgmento da mesma cadeia ou com um de oulra ca-
deia polimérica, devendo a reagao ocorrer na realidade enlbroe
segmentos de cadeias polimericas. Concluiu-sc enbao que ¢ ne-
cessario considerar tanto a mobilidade dos segmentos como a
densidade dos segmentos para que ocorra um arranjo espacial fa
voravel a reacao. A densidade dos segmentos é dada pelo grau
de interpenetracao dos novelos poliméricos, sendo que este di-
minui com o peso molecular e/ou concentracao do polimero. Quan
to menor o grau de interpenetracao, a reducao na velocidade de
reagao torna-se maior para conversdes mais baixas, pois como
as reacoes foram efetuadas com a mesma concentracio de agente
reticulante, o numero de ligacoes formadas por cadeia é maior,

aumentando o efeito das restricoes a mobilidade dos segmen-—

tos 7.



94

Tabela 4.3 — Cmparacéo entre os comportamentos cineticos do HMID ¢

BMPID | frente 3 reacao com polibutadicno

Parametro Cincético e Observacoes 1MTD [PMTD
AT (KT /mol) 41 41
AS” (u.e.) ~152 -151

ké.103 (1.1101_1 Pl

Conversao (%) de inicio de R(U).

(Mn = 60000; [polimero] = 50 g/1;

[IMID] = 0,0088 mol/1; [BPMID] = 0,0092 mol/1;
T™HF; 25°C)

) 4,37 + 0,51 6,30 + 0,80

63 80

Conversao (%) de inicio de R(U).

(Mn = 60000; [polimero] = 25 g/1;

[EMID] = 0,0088 mol/1; [BPMID] = 0,0092 mol/1;
THF; 25°C)

50 73

Conversao (%) de inicio de R(U).

(Mn = 130000; [polimero] = 50 g/1;

[EMID] = 0,0088 mol/1; [BPMID] = 0,0092 mol/l;
THF; 25°C)

85 95

Ocorrcncia de gel. (Mn = 60000;
-
[polimero] = 50 g/1; [IMID] = 0,0044 mol/l1; NAO SIM ¥

[BPMID] = 0,0047 mol/1l; THF; 25°C)

Ocorréncia de gel. (Mn = 60000;
[polimero] = 25 g/1; [HMTD] = 0,0088 mol/l; NAO SIM
[BEMID] = 0,0092 mol/l; THF; 25°C)

Ocorréncia de gel. (Mn = 60000;
[polimero] = 25 g/1; [HMID] = 0,0044 mol/l: NAO s 27
[BPMID] = 0,0047 mol/l; THF; 25°C)

Ocorréncia de gel. (Mn = 60000;
[polimero] = 25 g/1; NAQ nio 27
[EMID] = [BPMID] = 0,0022 mol/1l; THF; 25°C)
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A comparacao entre os estudos cineticos com HMTD S

BPMTD permite verificar as sequintes diferengas:

e¢) com basc nos valores médios da conslante de velo-
cidade para reacao de segunda ordem ké, (tabecla 4.3) observa-
-se que a reatividade do HMTD e cerca de 50% menor que a do

BPMTD;

f) para iguais condigoes de reacdo, sao neccessarias
concentracoes mais altas de [MTD para que ocorra geliflicacao

(tabela 4.3);

g) para iguais condigoes de recagao, a fungao de re-
tardagao inicia mais cedo para o HMID do quc para o BPMTD (La-

bela 4.3);

h) variando-se a concentracao de BPMTD, varia também
a funcao de retardacao, no sentido de que, quanto mais alta a
concentracao de BPMTD, mais cedo inicia a funcao de retarda-
cao ?. Para o IIMTD, no entanto, nao se observou dentro do erro
experimental uma alteracao significativa da funcao de retarda-

cao, ao variar-se a concentracao de HMTD.

A menor reatividade do HMTD pode ser explicada em
fungao dos grupos —CHz—, 0os quais sendo doadores de eletrons

aumentam a densidade eletronica da ligacao N = N.

Considerando a menor reatividade do HMTD, e de se es
perar que sua funcao de retardacdo inicie mais cedo. Sendo o

HMTD menos reativo, para que ocorresse o mesmo numero de liga-
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¢des a um mesmo intervalo de tempo que ocorre para o BPMTD, se
ria necessario para o caso do HMTD um numero maior de arranjos
espaciais dos dois segmentos poliméricos favoraveis a reagao.
Como as rcacoes analisadas foram feitas em condigoes que deter
minam iguais graus dec mobilidade e densidade de segmenlos, a
probabilidade de que ocorram arranjos espaciais favoraveis de-
ve ser igual para ambas as reacoes; e, para O momento em que
se forma um arranjo espacial favoravel, a probabilidade de que
a reagao ocorra para o caso do HMTD deve ser menor do que para

o do BPMTD.

A necessidade de concentracoes mais altas de [IMTD pa
ra que ocorra gelificagao deve-se provavelmente ao fato da pro-
babilidade de ligag¢oes intramoleculares ser maior para o c€aso
do HMTD; o que € explicavel, analisando-se as estruturas dos
dois agentes reticulantes. O BPMTD devido a presenga dos ancis
benzenicos apresenta uma estrutura mais rigida, enquanto que o

IIMTD devido aos grupos —CH2~ apresenta uma estrutura mais fle-

xivel.

A maior flexibilidade da estrutura do HMTD explica
tambem o fato do comportamento da funcao de retardacdo nao se

alterar significativamente ao variar-se a concentracao de 1IMTD.

A variacao da funcdo de retardacao em relacdo & con-
centragao de BPMTD, foi explicada tendo em vista que, quanto
maior a concentracao de BPMTD, maior o numero de ligagdes in-
ter- ou intramoleculares introduzidas e, portanto, maior seria

o impedimento a difusao translacional dos segmentos de cadeia
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polimérica ?. Para o HMTD no entanto, na faixa de concentra-
¢oes molares de IIMTD utilizada, o impedimento a difusao trans—
lacional dos segmentos poliméricos e por conseqficncia o grau
de restricao a mobilidade dos segmentos foram observados nao
variarem com o numero de ligagoes introduzidas. Considerando
que a estrutura do HMTD ¢ mais [lexivel que a do BIMTD, tal o=
fecito se justifica, pois para a molécula de IMI'D o numero  de
conformagoes possiveis &€ maior e, ao estar ligada a cadeias po-
limericas, o grau de restricao a mobilidade dos scgmentos dos-
tas cadeias, para uma reacao realizada com maior concentracao
de HMTD, nao devera ser muito diferente daquele de uma reacao
conduzida com menor concentracao de HMTD. Provavelmente neces-
sita-sc de concentragoes bem maiores de IIMTD para que scja ob-
servada uma alteracao significativa da funcao de retardacao em

fungao do nimero de¢ ligagoes introduzidas.

4.2 — Estudo viscosimétrico

4.2.1 — Determinacao da viscosidade intrinseca

A variacgac da viscosidade intrinseca com a concentracao
inicial de HMTD foi estudada para trés séries de peso molecu-
lar primario, i.e. 130000, 80000 e 60000, tendo-se mantido cons

tante a concentragao de polimero na reacdo. A tabela 4.4 espe-
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cifica as condicdes de reacao e o grau de ramificagao para ca-
da amostra, bem como o valor obtido para a viscosidade intrin-
seca. O grau de ramificacao & calculado atraves da estequiome-
tria da reacao, considerando que um mol de HMTD reage com dois

moles de ligagoes duplas.

Tabela 4.4 — Resultados das medidas de viscosidade intrinseca [r] —_
concentracao inicial de HMID na reacao de preparacac da
amostra ([IMID]) e correspondente grau de ramiflicagao (%)
para as trés séries de peso molecular primario (Concentra
cao de polimero na reacao = 50 g/l1; THF; 25°¢)

CEaie0 3h SiGatE ézg{?i Grau de rimificaqﬁo :yh
PB60000 0 0 0.0848
PB6511 1.1 0.24 0.0963
PB6522 22 0.47 0.1037
PB6535 3.5 0,76 0.1140
PB6538 3.8 0.82 0.1213
PB6543 4.3 0.93 0.1289
PREO000 0 0 0.7065
PB8507 0.7 0.15 0.1094
PB8514 1.4 0.30 0.1272
PB8518 1.8 0.39 0.1345
PB8521 2.1 0.45 0.1740
PB8526 2.6 0.56 0.2215
PB8529 2.9 0.63 0.2661
PB130000 0 0 0.1352
PB13505 0.5 0.11 0.1542
PB13511 1.1 0.24 0.1971
PB13515 15 0.32 0.2252
PB13517 1.7 0.37 0.2357

PB13520 2.0 0.43 0.3479
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A viscosidade intrinsceca foi determinada conforme
mostram as [iguras 4.14, 4.15 ¢ 4.16, construindo-sc¢ qralicos
da viscosidade especifica reduzida (nsp/c) contra a concentra-
¢ao da solucao de polimero (¢) e extrapolando-se a diluicao in
finita. As figuras permitem observar um aumento da viscosidade
intrinseca com a concentracao de HMTD, como também inclinacoes
crescentes para as retas obtidas, evidenciando que o peso mole
cular aumenta com a concentracao de IIMTD. Um aumento de peso
molecular indica que, para a concentragao d¢ polimero utiliza-
da na reacao e para os pesos moleculares primarios estudados,
a probabilidade de ligagoes intermoleculares é maior que a pro

babilidade de ligagoes intramoleculares.
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Figura 4.14 — Determinacao da viscosidade intrinseca - viscosidade s
pecifica reduzida (nsp/c) como funcao da concentragao

de polimero (c) para a série de peso molecular primario
igual a 60000. (THF, 25°C)

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)

PB60000;
PB6511;
PB6522;
PB6535;
PB6538;
PB6543.

Obs.: Os codigos correspondem as condicdes de reacio es

pecificadas na tabela 4.4.
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Figura 4.15 — Determinacdo da viscosidade intrinscca — viscosidade cs

pecifica reduzida (nsp/c) como funcao da concentracio de
polimero (c) para a série de peso molecular primario i-
gual a 80000. (THF, 25°C).

(1) PBB0OC0O0;

(2) PB8507;

(3) PR8514;

(4) PB8518;

(5) PB8521;

(6) PB8526;

(7) PB8529.

Obs.: Os codigos correspondem as condigoes de reacao es-
pecificadas na tabela 4.4.
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— viscosidade es

pecifica reduzida (nsp/c) como fungao da concentracao de

polimero (c) para a série de peso molecular primario

qual a 130000. (THF; 25°C).

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)

PB130000
PB13505
PB13511
PB13515
PB13517
PB13520

i

Obs.: Os codigos correspondem as condigoes de reacao es—

pecificadas na tabela 4.4.
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4.2.2 — Determinagao do ponto de gelificagao
A figura 4.17 mostra o aumento da viscosidade intrin
seca com a concentracao inicial de 1IMTD. Obscrva-sc que o Viis-

cosidade intrinscca aumenta tanto mais acentuadamente, quanbo
maior o peso molecular primario do polimero, sendo que tal au-
mento acentuado indica uma proximidade a regiao onde ocorre a

formacao do gel.

Para uma determinacao mais exata do ponto de gelifi-
cagao, construiu-se o grafico do inverso do quadrado da visco-
sidade intrinseca {[n]_z) contra a concentracao inicial de
HMTD ([IIMTD]) (Figura 4.18). Tendo em vista que no ponto dce ge
lificacao a viscosidade torna-se infinita, o ponto de gelifica
cao deve corresponder * concentracao de HMTD para a qual o valor
de [n]“2 torna-se nulo; sendo portanto determinado atraves de

extrapolacao dos resultados obtidos.

Observa-se, no entanto, atraves da figura 4.18 que pa-
ra se obter um ponto de gelificacao condizente aos resultados
experimentais, deve-se fazer a extrapolagao o mais proximamen-
te possivel a regido onde ocorre a formacao do gel. Para a sé-
rie de peso molecular primario igual a 60000 nao se observou
um aumento acentuado de [n] e assim a extrapolacao dos resulta
dos obtidos conduziu a um valor erroneo do ponto de gelifica-
gao, no sentido de corresponder a uma concentracao de HMTD mais
alta que a menor concentracao do HMTD para a qual se observou
gel macroscopico, indicando que a regido onde ocorre a formacio do

gel nao foi atingida. Ja para a série 80000 observa-se uma di-
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ferenciacao clara dos pontos em relacao ao aspecto de localiza

cdo da regiao de formagao do gel. Somente os ponlos correspon—
dentes as concentracoes mais altas de IIMTD conduzem a um ponto
de gelificagao coerente aos dados cexperimentais. Para a seric
130000 obscrva-se que a extrapolacao considerando-se todos oS

pontos obtidos leva a um ponto de gelificacao tambem coerente,
na medida em que corresponde a uma concentracgao de I[IMTD mais
baixa que a menor concentragao de HMTD para a qual sc¢ obscrvou

visualmente gel macroscopico (Tabela 4.5).

Atraveés da figura 4.17 observa-se que o comportamen-—
to da série 80000 assemelha-se mais ao da série 130000 do que
ao da série 60000. Este comportamento poderia ser explicado em
funcao de uma polidispersidade do polimero de Mn = 80000 : ca-
deias de um peso molecular mais elevado presentes no polimero
mesmo a uma pequena porcentagem (como por exemplo 1 ou 2%) po-
dem ser responsabilizadas por anteciparem o fenomeno da gelifi
cagao; visto que, quanto mais longas as cadcias lincarcs ini-
ciais, menor o numero necessario de ligagobes quimicas de inter

cruzamento para que ocorra gelificacao.

Tabela 4.5 — Comparacao entre o ponto de gelificacao calculado

e a observacao experimental de gel macroscopico

¥n Pongo de gelifi Menor concentragao de 1MID para a
cacao calculado qual se observou gel macroscopico
] = -
g.mol [EMID], mol.1” " [MID], mol.1”!
60000 0,0078 0,0053
50000 0,0035 0,0041

130000 0,0025 0,0026
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Figura 4.17 — Variacio da viscosidade intrinseca ([n]) com a concentra

cao inicial de BMID ([HMID]). ([polimero] na reacao
50 g/1; 530 nm; THF; 25°C)

As letras A, B, C indicam as menores concentracoes

de

HMID para as quais se observou gel macroscopico. (A: Se-

rie 130000; B: Série 80000; C: Série 60000) .
A : Serie 60000

® : Série 80000

m : Série 130000
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do da viscosidade intrinseca ([ﬂl_z) como funcao da con-

centracao inicial de HMID ([HMID]) ([polimero] na reacao

= 50 g/1; 530 rm; THF; 25°C).
As letras A, B, C indicam as menores concentracoes de
HMID para as quais se observou gel macroscopico. (A: S6-

rie 130000; b: Série 80000; C: Serie 60000).
A: Série 60000
®: Serie 80000
| : Série 130000
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4.2.3 — Avaliacao do peso molecular das amostras ramificadas

0 peso molecular das amostras ramificadas foi calcu-
lado através dos resultados de viscosidade intrinscca, conside
rando a reclacgao [n] = kM? com parametros k ¢ a validos para as
amostras lineares. Tendo em vista que os paramctros k ¢ a de-
pendem do grau de ramificacao, deve-se ressaltar que esta for-
ma de calculo conduz apenas a um peso molecular aparente, mes-
mo levando em conta que os graus de ramificagao sao baixos(con
forme tabela 4.4). Na realidade o peso molecular deve ser mais
elevado, o que poderia ser comprovado através de medidas de es
palhamento de luz, que permitem a determinagao do peso molccu-
lar médio ponderal. A figura 4.19 mostra a variacao do peso mo
lecular aparente com a concentracao de HMTD, podendo-se obser-
var que as curvas apresentam formas semelhantes aquelas corres
pondentes a variagao da viscosidade intrinscca (fiqura 4.17) .

0 peso molecular real, no entanto, deve aumentar de modo mais

acentuado com a concentracao de HMTD do que o mostrado através

do peso molecular aparente.
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Figura 4.19 — Variacao do logaritmo do peso molecular aparente (log M)

com a concentracao inicial de IMID ([IMID]). ([pol imerol

na reacao = 50 g/1; 530 nm; THF; 250'; K = 1,2‘!.1[1_4
1m0l a = 0,60).

g .
As letras A, B, C indicam as menores concentragoes de

HMID para as quais se cbservou gel macroscopico. (A: Sé-
rie 130000; B: Série 80000; C: Série 60000).

A: Serie 60000

@: Série 80000

m: Série 130000
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4.2.4 — Influéncia da concentracao de polimero

Na reacao de reticulacao a probabilidade de ocorrén-

cia de ligagoes intramoleculares deve aumentar com a diminui -

¢ao do grau de interpenetracao dos novelos poliméricos o por-
tanto, com a diminuicio da concentracao da solugao de pol imoro,
tal que, para concentragoes de polimero nas quais os  novelos
nao se interpenetram, i.e. para concentragoes abaixo de¢ uma

concentracao critica correspondente a uma sobreposicao incipi-
ente dos novelos, as ligacoes devem ser todas intramolceculares.
Esta concentracao critica de sobreposicao pode ser estimada de
modo aproximado, supondo que os novelos adquirem suas dimen-
soes nao-perturbadas. O volume ocupado por um mol de novelos
poliméricos que nao se interpenetram é entao dado atravis da

T |
relagao :

- 1 . .
V = NA ¥ 511 2 8 «b (Mn}3/2 4.40
3 6 M
O
onde N, = numero de Avogadro
*

C = razao caracteristica

1 = comprimento da unidade monomerica

Mo = massa molecular da unidade monomerica

n = peso molecular médio numérico do polimero

*
Para o poli(butadieno), C =4,5e 1 = 4,5 A° e in-

troduzindo estes valores na expressao 4.40 resulta:

vV = 0,376 (ﬁn13/2 cm? 4.41



0 volume ocupado pelos novelos poliméricos, guando
estes nao estdo sobrepostos, presentes em 1 ml de solucao de

- - > 7
polimero de concentracao c (em g/l) ¢ dado por :

* s
v - 0,376.10 3.m;/2.c 4.42

Para V* - 1 ml ¢ a um dado peso molecular do polime-
ro, esta expressao indica a concentracao critica de sovrcposi-
cao dos novelos poliméricos. Acima desta concentracao critica
ha uma probabilidade maior de formagao de ligacoes intermolccu
lares na reacao de reticulacao em relacao a de ligacoes intra-
moleculares, portanto o peso molecular deve aumentar em rela-
¢ao ao peso molecular primario e, por conscqticnecia, tambom de-
ve aumentar a viscosidade intrinscca. Abaixo da  concent racao
critica somente ligagoes intramoleculares sao possiveis ¢ ndo
deve deste modo ocorrer aumento nem do peso molecular nem da

viscosidade intrinseca.

A figura 4.20 apresenta a variagao da viscosidade in
trinseca com a concentracao de polimero na reacao. LExaminando-
-se a figura, observa-se que os resultados experimentais estao
de acordo com as hipoteses acima formuladas. Para a concentra-
cao abaixo da concentracdo critica, a viscosidade intrinseca re
sultou praticamente iguala dopolimero linear, enquanto que para as
concentracoes mais altas ocorreu aumento da viscosidade inLrig
seca, sendo que inicialmente de forma suave para depois ocor-
rer um aumento de modo bastante acentuado. Este aumento acen-

tuado indica, de modo analogo a variacao da viscosidade intrin



seca com a concentracao de HMTD, estar bastante proximo o pon-
to de gelificacdo, o qual no caso € obviamente dado em funcao

da concentracao de polimero na reacao.

30

(110> (1/0 )

20 ¢

10 L
0

Figqura 4.20 — Variacao da viscosidade intrinseca [n] (1/g) com a con-
centracao de polimero ¢ (g/l) na reacao de polibutadicno
com IMID (Mn = 80000; grau de ramificacao = 0,63%; TH" ;
25%) .

Obs.: as linhas tracejadas indicam os valores da viscosi
dade intrinseca do polimero linear e da concentra-

cao critica de sobreposicao dos novelos.

4.3 — Caracterizacgao da transicao de fase sol-gel

Para os reticulados tridimensionais sintetizados no

estudo cinético, cujos dados constam na tabela 4.2, o ponto de
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gelificacdo determinado viscosimetricamente em fungao da con-
centragao de HMTD corresponde a um certo tempo de reacao, prin
cipalmente por serem as concentragoes iniciais de HMTD bem de
finidas, mas também pelo fato das condicbes de reacao no estu-
do viscosimétrico — no que se refere a concentracao de polime
ro, peso molecular primario, temperatura e solvente — encon-
trarem correspondéncia no estudo cinéetico. Pode-se portanto
calcular o tempo para o qual ocorre a formacao do gel, relacio
nando a cinética da reacao a viscosimetria. Para uma dada sé-
rie de peso molecular primario, as concentracgoes iniciais de
IIMTD dos sistemas ramificados, preparados para a viscosimetria
a total conversao, correspondem em absorbancia a pontos do gra-
fico 1lna x t, os quais se situam anteriormente ao tempo de ge-
lificacao, uma vez que apds o tempo de gelificacao tem-sc um
sistema polimérico reticulado. A tabela 4.6 resume o0s parame-
tros necessarios a caracterizacao da transicao de fase sol-qel
dos reticulados sintetizados, sendo que a conversio crilica

corresponde a conversdo na qual ocorre a formacao do gel.

Tabela 4.6 — Parametros de caracterizacado da transicio de fase sol-gel

([I)Olimero]) = 50 g/]_; TIF; 530 nm: 250(:)

Ponto de

= Grau de 3 il Conversao Tempo de
Mn (1MTD] . - k,.107 Gelificaga G S Z
g.mol"1 mol.1" ] retlcglagao 2 1 ([HMTS1$ 2 Critica gellf%cacao
[ = % S
mol.l

130000 0,0044 0,95 4,00 0,0025 56 210

130000 0,0088 1,9 4,18 0,0025 28 80

80000 0,0044 0,95 4,80 0,0035 80 331

80000  0,0088 1,9 4,77  0,0035 40 106




A caracterizacao da transicao de fase sol-gel cm re-
ticulados tridimensionais de polibutadieno sintetizados alra-
vés de reacao com a bistriazolinadiona 1,6-hexano-bis-1,2,4-
-triazolina-3,5-diona (HMTD) é portanto possivel, pois a rea-

cao de reticulagao:

a) segue um esquema cinctico simples;
b) € uma reacao quantitativa;

c) permite o estabelecimento de condigoes apropria-
das a preparacao de sistemas poliméricos ramificados proxima-
mente ao ponto de gelificacao. Além deste fato, através de me-
didas de viscosidade intrinseca destes bem definidos sistemas
ramificados, pode-se claramente determinar o ponto de gelifica

cao.
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Reticulados tridimensionais de funcionalidade quatro
¢ de grau de reticulacao definido e controlavel foram obtidos
em solucgao através de reacao da bistriazolinadiona 1,6-hcexano-

-bii=1,2,4-triazolina-3,5-diona (IIMTD) com polibutadicno.

A caracterizacao da transicao de fasc sol-gcl destes
reticulados foi possivel através da conjugacao dos estudos ci-

néetico e viscosimetrico realizados.

0 estudo cinético permitiu verificar que a reagao sce
gue um esquema cinético simples. O excesso de ligagoes duplas
em relagao ao numero de ancis triazolinadiona possibilita a

descricao da cinética da reacao através de um esquema de pseu-
do-primeira ordem, o qual equivale a um de primeira ordem. Es-
ta equivaléncia ocorre em razao dos aneis triazolinadiona da
molecula de IIMTD comportarem-se cspectroscopica — ¢ cincltica-
mente de forma independente um do outro. O comportamento espec
troscopico independente dos anéis triazolinadiona da molécula
de HMTD foi inferido, para a regiao proxima ao pico de absor-
cao no ultravioleta-visivel, atraves da razao entre as absorti
vidades molares do HMTD e da 4-metil-=1,2,4-triazolina-3,5-dio-

na (MTD). O comportamento cinético independente dos ancis tri
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azolinadiona do HMTD foi evidenciado, por sua vez, atraves de

reagoces de 1IMTD ¢ MTD com polibutadiceno ¢ com T-hepteno.

Através dos valores dos parametros de ativagao, con-
cluiu-sc que o comportamento do IIMTD na rcagao com polibutadic
no a conversoes mais baixas @ semelhante ao do HIMTD ¢ ao  do
MTD nas reacoes com 1-hepteno, tendo sido ainda possivel con-
cluir que as reacoes mencionadas sao controladas por processo
de ativacao ¢ nio por processo de difusao. Alraves do valor da
constante de velocidade de segunda ordem foi tambeém vossivel
concluir que a rea¢ao do HMTD com polibutadieno a conversoes
mais baixas nao & controlada por processo de difusao. Sendo a-
inda o valor da constante de velocidade de segunda ordem apro-
ximadamente constante para diferentes condigoes de reagao,  no
que se refere a concentracgoes de polimero ¢ pesos moleculares
primarios, concluiu-se que inicialmente a viscosidade do meio

nao exerce influéncia sobre a velocidade da reacao.

A recacgao do lIMTD com polibutadieno aprescenta lincari
dade no grafico logaritmo natural da absorbancia vs tempo ape-
nas inicialmente; a partir de conversoes mais altas observa-se
um desvio da linearidade, ocorrendo um acentuado decréscimoc na
velocidade da reacgao. Neste ponto, devido a alta viscosidade do

meio, a reacao provavelmente torna-se controlada por difusdo.

O efeito de decreéscimo da velocidade de reacao a con
versoes mais altas foi descrito através de uma funcio de retar
dacao. Através do comportamento da funcao de retardacio e de

comparagao com o comportamento observado para o caso do BPMTD7,
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concluiu=-sc que a reducao na velocidade da reacao de HMTD  com
polibutadicno ¢ também conseqliéncia de um impedimento & difu-
sao translacional dos segmentos poliméricos. As diferencas ob-
servadas entre os comportamentos cinéticos do IIMTD ¢ do HPMTD?
foram basicamente explicadas em fungao das diferentes estrutu-
ras quimicas dos referidos agentes reticulantes, tendo-sc ain-
da observado que a formagao de gel macroscopico depende tambem

da estrutura quimica do agente reticulante.

O estudo cinético da reagao de reticulacao de polibu
tadieno com HMTD permitiu verificar que a formagao de gel ma-
croscopico depende ainda, como esperado, do peso molecular pri
mario, da concentracao da solugao de polimero ¢ da concentra-
cao da solugao de agente reticulante. No entanto, o estudo ci-
nético ndao permite determinar o ponto de gelificagao, possibi-
litando apecnas determinar de modo aproximado, por excmplo, pa-
ra um dado peso molecular primario ¢ para uma dada concentra —
cao de solugao de polimero, para que laixa de concenlragao  de
solucao de agente reticulante observa-se gel macroscopico, vis

to serem as condigoes de reacao bem definidas.

Atraves do estudo viscosimétrico foi possivel deter-
minar de um modo bastante exato o ponto de gelificacao ecm fun-
¢ao da concentracao de HMTD, podendo-sc concluir que a viscosi
metria € um método sensivel e adequado a determinacdo do ponto
de gelificagao. Observou-se que a viscosidade intrinseca aumen
ta tanto mais acentuadamente, quanto maior o peso molecular pri
mario do polimero; sendo que tal aumento acentuado indica uma

proximidade a regido onde ocorre a gelificacdo. O ponto de ge—
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lificacao foi determinado como a concentracao de HMTD para a
qual o inverso do quadrado da viscosidade intrinseca torna-se
nulo, tendo-se portanto extrapolado os resultados obtidos. Ve-
rificou-se ainda que a extrapolagao deve ser feita consideran-
do-sc somente os pontos proximos a reqgiao onde ocorre a forma-
¢io do gel, do conlrario nao scra oblido um ponto de gelilica-

cao coerente aos resultados experimentais.

O aumento da viscosidade intrinscca com a concentra-
cao de HMTD e a constatacao de inclinagoes crescentes das re-
tas do grafico viscosidade especifica reduzida vs concentragao
de polimero evidenciam um aumento do peso molecular com a con-—
centracao de IIMTD. Com base nesta cvideéncia, pode-sc  concluir
gue, para a concentracao de polimero utilizada na reacao e pa-
ra os pesos moleculares primarios analisados, a probabilidade
de ligagOes intermoleculares e maior que a de ligagoes intramo
leculares, indicando uma boa eficiencia do agente reticulante
HMTD. Observou-se ainda que a probabilidade de ligacgOes intra-
moleculares aumenta com a diminuicao da concentracao de polime
ro utilizada na reagao, tal que para concentracoes de polimero
nas quais as cadeias poliméricas nao estao sobrepostas, as li-

gacoes devem ser todas intramoleculares.

Concluiu-se por fim que, relacionando-se a cinetica
da reacao a viscosimetria, pode-se calcular o tempo de gelifi-
cacao, ou seja o ponto de gelificacao em funcao do tempo, para
os reticulados tridimensionais sintetizados no estudo cinético.
Com o tempo de gelificagao e, juntamente com os demais parame-

tros necessarios — constante de velocidade da reacao, ponto
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de gelificacao em funcao da concentragao de HMTD e conversao
critica — determinados nos estudos cinético e viscosimetrico,
a caracterizacao da transicao de fase sol-gel torna-se mais

completa.

Em resumo, a caracterizacdo da transigiao de [ase sol-
-gel dos reticulados tridimensionais sintetizados e possivel ,
visto a reacao de reticulacao ser uma reacao quantitativa e se
guir um esquema cinético simples, alem de permitir o estabele-
cimento de condigoes adequadas e definidas a sintese de siste-
mas poliméricos ramificados proximamente ao ponto de gelifica-
cao, o qual pode ser determinado de modo bastante exato atra-

vés de viscosimetria em solucao diluida.

Uma analise preliminar indica que o sistema HMTD-po-
libutadieno analisado neste trabalho ¢ adequado a estudos que
visem a comprovacao das teorias de gelificacao existentes. Pa-
ra esta finalidade, seria basicamente necessario deterwinar o
peso molecular médio ponderal, o que € possivel atraves do me-
todo de espalhamento de luz. A medida da fracao de gel tambeém

seria interessante, o que € feito através de extracao da fase

sol e pesagem.

A medida destas grandezas, bem como medidas de pro-
priedades mecanicas como o moédulo de cisalhamento, significa -
riam também uma complementacao a este trabalho, no sentido de
serem propriedades adequadas a determinacao do ponto de gelifi
cagao. Por outro lado, tendo em vista o método da viscosidade

intrinseca, uma determinacao ainda mais exata do ponto de geli
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ficacao & possivel conjugando-se ao estudo realizado na regiao
pré-gel, um estudo na regiao pos-gel, o qual pode ser feito me
dindé-se a viscosidade intrinseca das amostras correspondentes
a fracao sol. Deve-se, por fim, citar que também apresenta in-
teresse a analise da distribuigao do peso molecular das amos-
tras nas regioes pré- e pos-gel, o que pode ser feito através

de cromatografia de permeacao em gel (GPC).
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