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R E S U M O  

A i_r;insiçkio cic I~isc sci1.-cjr%l caril r r i l i c i i l ; i í l r > ~ ;  ( l i .  t i o 1  i -  

(bu tad icno}  sintetizados com 1,6-hcxano-bis-1,2,4-tri;11,01.ina - 
-3,s-diona (HMTD) f o i  caracterizada através de um estudo ciné- 

tico e de um estudo viscosimétrico. 

Verificou-se que a reação de reticulação segue um es - 
r1ucIn;i c i nc t. i c<-, dc ~>sc>uBo-~ir inir! i r;i circieni, r) c l i i ; ~  1 a 11i1 i xii:; cwn- 

vcrsõcs é equivalente a um de primcira ordem, sendo a reação 

neste estágio  controlada por processo de ativação. A conver- 

sões mais al tas  ocorre um desvio do comportamento inicial, tor - 

nando-se a reação acentuadamente mais lenta. 

  través de medidas de viscosidade intrinseca de sis- 

temas ramificados (estado de sol), determinou-se o ponto de ge - 

lificação em função da concentração inicial de HMTD. Verificou - 

-se ser necessário observar-se um aumento acentuado da v i s cos i  

dade intrínseca com a concentração de ITMTD, para q u e  o uonto 

de gelificação obtido seja coerente aos dados experimentais, 



I<r~l;icionnniio-sc LI c1nGtic ; i  da rc;~c.;i<i ti vl:;cri:;iiticlt r i ; ) ,  

ca lcu lou-sc  o Leiiipo dc ycliIicnçZo, i. c. o l>rir-i L u  c l c  gcl I i t -  i c,i - 
ção em função do tempo.  través da constante de velocidade da 

rcaçao, do ponto dc gelificacão cm f u n q a o  da conccntraç3o dc 

1IMrt'l>, r1;i convcrsao c r i  tíca c do I~rnl3o dc. yril i I' i c ~ I ( ; ~ ~ u ,  i : r l  I - , ~C  t ( * r  i 

zou-scl ;i tr;in:;içZo dc fase sal-gcl do s i s t c . n i ; i  c%:;lritl;idri. 



KURZZUSAMMEMFASSUNG 

Iicr Sol-Gcl tJl)orclsnq i n clurcli d ic  I ,bsunqsr r i s lc  L i n n  v o n  

P o l y b u  tadicn n i i  t: 1 ,6-LIcxan-bis-1 ,2 ,4-Y"i í izo1 i n-3 ,  5-lliori 

synthctisiertcn Netzwcrken wurde untcrsucht. 

E s  wurdc Ecstqcstcllt, dass dic Vcrnctzunqsrcaktion d ~ i r r l i  

cinc: Kinct ik P s c u d o  1 .  Ordnuncj bcschric l - icn ~ \ r t l r ~ ~  kann, c l i r .  

h e i  kleineren Umsfltzen e i n e r  Kinetik 1. Ordnunq cn tspr ic l i t  

und d u r c h  Akticvicrungscnergic k o n t r o l l j . c r t  ist. D c i  l ~ b t ~ c r c n  

Umsatzcn Eindct c i n c  Abweichung von der Kinctik 1 .  Ordnuny 

statt sowie e i n e  Abnahme der  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Durch Messungen des Staudinger - Indexes von v e r z w e i g t e n  

Systemen { S o l  Zustand) wurde d i e  als Funktion der 

Vernetzerkonzentration bezeichnete Gelpunk t  bestimmt. E s  

wurde gefunden, dass e i n e  s t e i l e  Zunahme des Staudingcr - 
Indexes mit steigender Vernetzerkonzentration beobachtet  

werden  muss, damit d i e  berechnete G e l p u n k t  gut m i t  den 

Messergebnissen Ubereinstimmt. 



Dic K i n c t l k  wurdc m i t  dcr Viskosimctric in Uczlchuriq g<*:;c-l zC, 

so dass dic Gclzeit, d . h .  dic als h'unkt ion der X c i t  

bezeichnete Gelpunkt, berechnet werden konnte. Durch d i e  

G c s c h w i n d i q k c  itskonstant , dic a l s  Punktion der Vcrnc tz t . r -  

k o n z e n t r a t i o n  bezeichnete Gelpunkt,  den kritischen Umsatz 

und dic G c l z e i t  wurde der Sol-Gel Ubercjany d c s  un l t . r suc l i t c :n  

S y s  tcnis cliaraktcris i a r t  . 
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mlecular primãrio igual a 60000. (THF; SSOC) ..,. 

Figura 4.1 5 : ~etermina& da viscosidade htrheza - viscosi- 
dadeespecífica reduzida (risp/c) cma função da 

concentração de polimer~ (c) para a &ric de pcso 
O .... mlccular primário igual a 80000. (TW; 25 C) 
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Figura 4.16: Determinação da viscosidade intrinscca - viscosi- 
dadeespecífica reduzida (risp/c) m f u n ç ã o  da 

conccntra~ão dc p l imcro  (c )  para n s6ri c dc ]c-w 

n x ~ l c n i l o r  prh-kkio igml  a 130000. ( I ;  25%) ... 

Figura 4.1 7 : variação da viscosidade intrhseca ( [ri J ) c m  a con - 
centração inicial de IT-,TlIl ( HNI'D] ) . ( I ~olimcro] na 
rea~ão = 50 g/l; 530 rnn; THF; 2 5 O ~ ) .  As letmç A. 

I3, C indicam as mcmires conccntraçõcs de IMTD p r a  

i i : ; c~ua i s  : ;c!olistrvouqcI tn;icroksc6pico. (A: 5firici 

I i O O O 0 ;  li: 80000; C: $;bric t i 0000 ) .  r : :;Gt-ic. 

60000; : 5ric 80000; : ~ 6 r i c  130000) . . . . . . . 

Figura 4.18: ~ctcrminaçzo do p n t o  dc! gcli f icaçzo - invcrsn c% I 

-2 
clii;itir;ido c l ~ i  viscosid;ir'lr> i n tr i n ~ x x ; i  ( I t i ]  I-( nir i 

Punçzo da concentração in i c i a l  de LMlD ([IIMlrl)~~ . 
( [ l - * > l l n c r o l  n;i reação = 50 ( r / ] ;  530 nni: I I ;  2 5 O ~ ) .  

As i c t rn s  A, L3, C indicam as nicmireç conccinLr;ic*<xs 

de IICVPTI) nasquais se obsemu gel macroscÓpico. (A: 

Série 130000; B: Série 80000; C: série 60000). A : 

Série 60000; : Série 80000; série 130000 . . . . 

Figura 4 . 1  9 : variação do Ioga-itmo do peso mlecular aparente 

( l q  E) m a concentração inicial de I WL'D I [ I  irTlr> I ) . 
( [i)olLrffro] na ma& = 50 g/l.; 530 m; 1'Il l~ ' ;  2 5 y ;  

-2 
K = 1 ~ 2 9 . 1 ~ ~  1.rrol.y ; a= 0.60). A s  l o t r n s  A. 5 ,  

C indicam as mores concentraç&s de i3TID para as 

vais se observou gel macroscõpico. (A: Série 

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

60000; Série 80000; . série 130000 - - - - - - - ., . . . . . 
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F i w a  4.20: variac% da viscosidade intrínsec;i ( [ r i ]  ) can a con- 

ric~ntriiç;io clc ~xillmcro (c) na rc?ii~30 d c x  1x11 i (IiuLirIiri 

I U , )  CXXII I ~ I T ) .  (h = !WflOO; (,~ri~t~ rLulii r i ( : i ~ c A o  
n 

O ,  O I'#,; '1'1 11,'; 25 C) . As 1 i nlms t r-i~~~~;jacIi~s i IICI i cmt o:; 

valorcs da viscosidade in t r insc~ i l  do pl-hiicro li- 

near e da comentração critica de sobrcpoçiçk dos 

novelos ........................................... 
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A formação de um reticulado polimérico cnvolvc 

transição de  fase de um estado de s o l  a um estado de qcl, seli - 
do o ponto de transição conhecido como ponto de gclificaçno. A 

transiçso 6 ticoiripanhsida dc uma rnudnnç;~ acvn  t iiaclii na:; ~ ! i i  ~ ( I C  i P- 

i.c, no  cstndo dt-! s o l ,  tcm-sc um l i ( lu ic1o viscoso c! o ~inlínir!ro 

& t o t í i l n i c n t c  s o l ú v c l  n o s  solvcntcs adequados; após o ponto dc 

gelificação tem-se um polimero crescentemente e lás t i co  e inso-  

l ú v e l  em qualquer solvente,  sendo que o grau de elasticidade e 

insolubilidade é tanto maior quanto maior a fração de ge l  pre- 

2 sente, já que o g e l  normalmente coexiste com o sol . O gel  

corresponde a cadeias poliméricas que se estendem triãimensio- 

nalmente por todo o volume do material e deste modo são consi- 

deradas infinitamente grandes, constituindo como rcsultadn um 

I reticulado tridimensional ou i n f i n l t o  . O processo d e  forma- 

ção de um reticulado tridimensional é chamado de re t i cu laçãoou  

também de gelificação. 



Borrachas e materiais elastoméricos, que são conheci - .  

dos pela sua capacidade de suportarem grandes deforma~õcs sem 

1 
sofrerem r u p t u r a  , devem comumente passar por um processo de 

reticulação, com a finalidade de evi ta r  que sofram escoamento 

quando submetidos a uma tensão prolongada. O processo de reti- 

culação no caso consiste cm uma intcrliqa~no ílns cnclcins ~ i o l i -  

mericas llncarcs atrav6s dc lignqocs q u í m i c a s  covdl.cnLc::, C> 

que cm cimbito tccnolõgico 6 mais conhecido por v u l c a n  i xitçio. 

Os parãmetros críticos relacionados ã reação de reticulação 

são o tempo decorrido antes do ponto de gelificação, a vcloci- 

3 
dade com que ocorre e a extensão com que ocorre . Deve haver 

um tempo s u f i c i e n t e  a n t e s  do inicio da gelifica~ão para q u c  se - 

jii p c i s s i v r ~ l  rviil i z n r  as opcraçõcs clc i n i s t ~ i r i i ,  forrriii c iiiciIcl,i~~ciii, 

l l t*ct \ : ; : ; , i  I -  i o i ,~III!)<&II~ C I I I ~ ?  I + L ) ~ I ~ I ~ I ~ ; ~ O  (!;I:; 1 i cli~c;Ath:; ( 1 1 1  i i {:,I:; j 1 1  

Lcircruzc?mc.ri to ncorra rnpidarncntc c rjuc c!xLc.ns;io r l í i  L i cc, 1 d- 

cão possa ser controlada. 

A s  condições de preparação dc um reticulado polirn6ri - 

co cxtlrccrn influencia rnarcantc n a s  p r ~ p r i c d a t i ~ s  I'isic;i:: i i n í i i s  

do rc t iculado,  

Estudos sobre a transição de fase sol-gel auxiliam a 

elucidar aspectos referentes estrutura e ao mecanismo de for 

mação do reticulado polimérico, tornando possível  estabelecer 

correlações e n t r e  as propriedades físicas finais do reticulado 

e suas condições de preparação. P o r  ou t ro  lado, conhecendo-se 

com que velocidade e a par t i r  de que ponto forma-se o reticula - 
do, tem-se o conhecimento básico necessário ã seleção de parâ- 

metros 8timos ao processamento do polimero, o qual é realizado 



simultaneamente ã reação de reticulação. 

Em rcla~ão no aspecto teórico, tcndo c m  v l s t a  a c x i s  - 

tência de teorias 1 1 4 , s  que procuram descrever adequadamente 

o fcnõmcna da cjclj f icaçSo, i.c. da transição clc fase  sol-qcl, 

torna-se necessário o estudo deste fenômeno para uma cornprova- 

ção das teorias propostas. 

NO e n t a n t o  para um estudo sistemático acerca da tran - 

siq5o dc fase s o l - y c l ,  necessita-sc obter  reticulados polimeri - 

tos que possam ser bem caracterizados. O método de r c t i c u l . n ç ~ o  

de borracha através de enxof re  e aceleradores, por excmp10,não 

é adequado a esta finalidade, devido i sua complexidade e meca - 

nismo ainda não totalmente esclarecido. ~étodos mais adequados 

t ê m  sido crescentemente utilizados, tais como a i r radiação com 

raios gama, a reação com pcrÓxidos, c a rcaçno com n t j ~ n t ~ s  ( lu;  - 

mitos bifuncionais capazes de reagir com determinados sítios 

6 da cadeia polimérica primária . Deve-se citar ainda a posçibi - 
l i d a d e  de obtenção de reticulados adequados através da copoli- 

merização vinil-divinil como também da policondensação polifu~ 

c i o n a l ,  

1 . 2  - Escopo do trabalho 

As propriedades £ísicas finais de um reticulado poli - 
rnérico dependem acentuadamente das condições de preparação. Em 

reticulados obtidos através do estabelecimcnto dc ligaçõcs q u i  - 



iiiicas covdlcn Lcs c11 trc as cadcias ~ w l  Lnicriç;i:; 1 j tlChclrC:;, L I : ;  C : U ~  

dições dc l)rcyi;iração referem-se - alcni da conccnlraçio rlc! !?o- 

1 imcro, do pcso mo1c:cular do polímcro, da t c r n ~ i c r ~ ~ k u r a  

e do s o l v e n t e  - também 5 concentração de agente  r e t i cu l - an te .  

Um certo aumento na quant idade  de agente reticulante l e v a  a um 

proccsso dc gclificaçâo, obtendo-se ao f i n a l  um matcrial c l h -  

t i c o  - um gel - insolúvel em todos os solventes.  Para que o 

g e l  possa ser trabalhado de forma conveniente, é necessário co - 

nhecer-se basicamente o ponto de gelificação e a c iné t ica  da 

reação, sendo que a extensão da reação deve ser c o n t r o l á v c 1 . E ~  - 

t u d o s  sobre a gelificação, além de detcrrninarcm o conhccimt!nto 

des tes  parãmetros, possibilitam que s e j a  esclarecida a i n f l u e n  - 

tia d a s  condições de preparação sobre as propriedades do rc t i -  

cul;iclo.  l'iirii uiii c s t u t l o  cidcquaclo, no pn tanko, c! n c > c t > s s , i  i- i c )  ( l u c  

o s is tcn ia  sol, invcstiq~ção possa scr c a r n c t r l r i z n c l r i  c ( l ( a r i n i < i o  

dc forma satisfatória. 

C\ rcação dc bistriazolinadionas com polidicnos yuc 

possuem hidrogênios alílicos constitui-se em um método ã sínte - 

se em solução de reticulados de £uncionalidade definida e de 

q r a u  d c  rcticulaçáo d c f  i n i d a ,  nl6m d c  control5v~l. 

iqcstc\ t r aba lho  dcsc  ja-sc c s t u d n r  n t r n n s  i r;<io t l c l  fcisr! 

sol-gel em reticulados de  polibutadieno sintetizados através 

de reação com a bistriazolinadiona 1,6-hexano-bis-1,2,4-triazo 

lina-3,5-diona (IIMTD) , estabelecendo a cinet ica  da reação e de 
- 

terminando viscosimetricamente o ponto de gelificação em fun- 

ção da concentração inicial de HMTD. 



1 . 3  - Objetivos 

~ 1 )  Modificar poli (butndicno) aniõnico cm suluc[io a- 

I ravfi:; rcl;iCnci ctini <-, agcntc! rc.C i cii 1 ;in l . r t  clii i 1 1 1  i c:() 1 , l i - l i r  & x 4  i r io - 

-L)i:;-1,2,4-~rj;1~(~].jn;~-3,5-~lioni1 ( l l f 4 ' I 1 l ~ ) ,  s i n t t > L i x i ~ ~ i ~ l o  ! ; ~ : ; I ~ > I I I ~ I ! ;  

poliméricos ramificados - que correspondem ao estado de sol- 

e sistemas poliméricos reticulados - que correspondem ao esta - 

do dc g c l .  A rcaçso scra cunduzida no s o l v c n t c  tc t r~t l i  idroliird- 

no (TIIF) . 

b) Estudar a cinética desta  reação através dc! cspcc- 

trofotometria de u l t r a v i o l e t a ,  examinando a influencia da con- 

centração i n i c i a l  de agente reticulante, b e m  como a i n f 1 , u ê n c i a  

da  concentração e do peso molecular inicial do polimero. Com o 

r50 rcalizddas rcaçõcs com l-hcptcno c c o m  4-mcti.1-1,2,4-tria- 

zolina-3,5-diona (MTD). O comportamento cinético do IIMTD assim 

determinado será adicionalmente comparado ao do agente reticu- 

l a n t e  q u i m i c o  BPMTD, o q u a l  f o i  cstudado e m  trabalho an te r io r .  7 

C )  Verificar a variação da viscosidade i n t r í n s e c a  dos 

sistemas ramificados referidos em a) com a concentração i n i -  

cial do agente reticulante HMTD, tendo como finalidade a d e t e r  

minação do ponto de gelificação em função da concentração i n i -  

cial d e  HMTD- 



d) Caracterizar a transição de fase sol-gel d o s  sis- 

temas reticulados referidos em a) at rav6s  da conjugaçzo d o s  es - 

tudos cinetica c viscosimétrico rcfcridos rcspcctivamcnLc cm 

h )  e c ) .  

1 . 4  - Rcvisno bibliograf ica 

I\ 111- inicira teor ia  proposla c o ~ i  o c ik i - j c t  i v o  clc t l c x ! ; c r c i -  

v e r  o fenõmcno da gelificação foi desenvolvida por F l o r y  1,8 

Para o caso de polimerizações por condensação, P l o r y  pro- 

vou at ravés  de uma análise estatistica que a gelificação é re- 

s u l t a d o  da formação de reticulados tridimensionais infinitos, 

tcndo concluido que: a condiçzo ncccssár ia  p a r a  ;i 1oriii;ic;iio dcs-  

t e s  rcticulados é a característica da unidade de ramificação 

resultante apresentar funcional idade maior ou igual a trcs. Pa - 

ra a comprovação de seu tratamento teórico, F l o r y  l 8  comparou 

os pontos dc qcl i f icaqão observados cxpcrimcn tal  m c n t c  c*iii pol i- 

esterificações com os pontos teõricos calculados e notou q u e  

os pontos cxpcrimcntais eram mais altos quc os tcGricos,  tcndo 

a t r i b u i d o  es tas  diferenças ao fato da teoria supor  que não o- 

correm reações intramoleculares entre espécies finitas. 

F l o r y  ' I 9  salientou também q u e  a forrnaqão de reticu- 

lados infinitos 6 possivcl a t ravcs  dc u m  proccssu dc c:;tdl)c?lc- 

cimento dc ligaçõcs cjuimicas entre cadc j.as pol in16r icss cb?;;im i 

nou o caso em que as cadeias lineares iniciais apresentam igual 



comprimento, tendo apontado que, quanto mais longas as cadeias 

linearcs iniciais, menor o número de ligações qulmicas necessá 

rio para que ocorra gelificação. 

Stockmaycr estendeu a tc0ri.a dc C'lory ~);~r.-d c i t c ; c ) c ;  r r i L . i i s  

gerais como o da rcticulação e m  sistcmss nos c4u;ils a s  c:;~cIc:ias 

poliméricas apresentam distribui~ão inicial d e  tamanhos arbi- 

4 
traria , bem como o da policondensação em que a mistura origi + 

n a 1  dc tiionõrriciros consiste dc g rupos  dc c l i f c r c n l c i c ;  L j l i o i ;  c ,  r l t i  

d i v e r s a s  funcionalidades O, t endo  também considerado que não 

ocorrem reações intramoleculares. 

Broadbent e Hammessley ' introduziram a chamada teo - 

ria da percolação, a qual foi originalmente aplicada 5 descri- 

1 2  ção de fenõmenos em f i s i c a  do estado sólido . 

formulou um modclo i~asc i~do  na  t i iur  i;i dil 

11 
percolação , no qua l  as cadeias ocupam um reticulo espacial ri- 

gido. Segundo o modelo de De Gennes 5 duas cadeias es tão  co- 

5 nectadas s c  possucm ao menos um s i t i o  cm comum. Dc C c n n c s  s u  - 

geriu que fisicamente esta conexão poderia corresponder ao pro - 

cesso de vulcanizaçáo de borrachas ou a alguns processos de gg  

lificação, tendo analisado o caso da gelificação de cadeias i- 

deais em soluçáo diluída como também o da gelificacáo em so 
- 

13 lução concentrada , 

reais. 

onde as cadeias apresentam interações 

Daoud 1 4  es tudou ,  segundo um modelo de percolação, a 

gelificaçao de cadeias poliméricas em so lução  scmi-diluida, ? 



q u a l  tcnha sido adicionada uma dctcrminada quant i dadc dc acjcn- 

te reticulante. O autor identificou a concentração de sohrepo- 

sição i n c i p i e n t e  das  cadeias poliméricas, a qual scpara o r c g i  - 

me diluído do çemi-diluído, como sendo a concentracão c r i t i c a  

necessária 5 formação de um g e l ,  tendo mostrado ainda L!UC O 

ponto dc gelificação depende acentuadamcnte da conccntraç50 da 

solução de polimero. 

A determinação experimental do ponto de gelificação 

é d e  fundamental importáncia , tanto na área acadêmica para uma 

comprovação das t eo r i a s  propostas, como também na área tecnol.Ó- 

r j  icíi I16jrci uma sc.1 cção d a s  condições 6 i irnas c l c  ~>roccçs ; in i í in  lc i  d c  

1'01 i niclrn:; rc (l i c u l  aílos. 

L3urchard c Schmid t  1 5  c s t u d a r c ~ m  o s i  :; tcnw c:s t j rcno 

c divinilbenzcno, copolimctizando-os anionicamcntc. n t r a v c s  cTc 

espalhamento de l u z  foram medidos o r a i o  de g i r o  e os pesos mo 

leculares médios pondera1 e numérico de amostras nos estados 

prc- e pós-gel (i. e .  fração so l  extraida do g e l )  . O ponto de 

gelifica~ão f o i  determinado em funqão da razão da concentração 

molar de divinilbenzeno para a de in ic iador ,  tendo-se extrapo- 

lado medidas do peso molecular medi0 ponde ra l . 0~  autores con- 

c l u i r a m  que os resultados obtidos tendem a concordar mais com 

a teoria de Flory-Stockmayer do que com a teoria da percolação, 

tendo e x p l i c a d o  q u e  a concordância apenas pa r c i a l  é devida ao 

grande número d e  anéis formados por reações intramoleculares. 

Burcha rd  e Whitney 16 sintetizaram por polimcri .za-  

ção via radical  livre copolimeros ramificados de metacrilato 



de metila e dimetacrilato de etileno ou tetrametacrilato de 

pentaeritritol, sendo que o ponto de gelificação f o i  determina - 

do em função do tempo de reação por extrapolação dos valores 

cic viscosidade, a ciual  foi medida pela vclocidaclc c.lc (l~icbdii dc 

iiin;i csfc?r;i rlci nCo a tr ; iv6s do mc i o clc rc;iç;i<.). Vor i f i r ro i i - ! ; rb  CIII~', 

- 
sob as condicõcs de reação escolhidas, a (jel i f i c ; ~ ~ ; I c >  ~ ( i o r r  i i )  n 

cerca de 10% de conversão de ligaçõcs duplas c n rcacnu, n t 6  

e s t a  baixa conversão máxima, seguia uma cinética de pscudo-ze- 

ro ordem.  través de medidas de espalhamento de l u z  f o i  possí- 

vel ainda observar o aumento do peso molecular médio pondcral 

com a conversão da reação, tendo-se interrompido a reação a di - 

ferentes etapas da mesma através de congelamento da mistura 

reacional. O s  autores observaram desvios tanto da teoria de 

Flory-Stockmayer como da teoria da percolação. 

17,1# ,  1 0  M~lcosko  c colaboradores C S L U L I ~ I ~ ; ~ I I ~  v i~ t - i~ ) : . ;  

sistemas paliméricos, observando a variação ~ l c  propricdadcs 

rcolõyicas d u r a n t e  a reação formadora de re t i cu lados  por  p o l i -  

condensação. 

Lipshitz e Macosko 1 7  estudaram o sistema d e  po- 

liuretana liquida obtido por reação de um trio1 de E-capro - 
lactona com l,6-hexametilena diisocianato e monitoraram 

extensão da reação por t i t u l ação  periódica dos grupos isocia - 

nato.  traves de um redmetro do tipo cone e pra to ,  mediram 

a viscosidade em função do tempo de reação para três d i fe ren -  

t e s  temperaturas. O ponto de ge l i f i cação  f o i  determinado como 

sendo o tempo de reação, para o qual a viscosidade tornou-se  



infinita. O s  dados permit i ram estabelecer relações de variação 

da viscosidade com a extensão da c com a t e m p c r n t u r a , r e  - 

lc7~Óc;:i ! (1tlC ~ C V C I I I  S C i  Ú ~ c  I s il 1 1 1 0 < 1 0 ~  0:; i ~~rO~<*:::i[llli<~l~ 1 I )  

pol imero. 

Valles e Macosko 
18 examinaram o aumento da viscosi - 

dade durante a reação de um sistema composto de moléculas de 

longa cadeia de poli(dimetilsiloxano) bifuncional provido de 

grupos rea t ivos  terminais e de mol~culas pequenas de hidrosila - 

n o s  t r i -  c t c t r a fu i i c jona i s .  A c i n e t i c n  d a  rcnc;Lio t lc*  rc\l i c i i l , ~  - 

cão foi seguida por espectroscopia de in f ravcrmelho  c o ponto 

dc qc l i f i - cnção  fo i  dctcrminado cm funçso do tcnipo clc! rc\nc;io a- 

t :ravGs dc riicd i da s  rí:ol.Óy icas . AtravGs c i c  C S ~ ~ I  h;1[11í:n to CII* I ux 

os autores  determinaram t a m b é m  o peso molecular  médio ~ i o n t i c r s l ,  

corrclacionando os dados obtidos aos dados de viscoçiclnclc. 

Land in  e Macosko estudaram dois sistemas de capo - 

lirnerização vinil-divinil: estireno-divinilbenzeno e mctacrila - 

to de metila-dimetacrilato de etileno, procurando observar c 

aumento da viscosidade da mistura reacional desde o i n i c i o  da 

reação até o ponto de  gelificação. Correlações do aumento da 

viscosidadc coni o aumento do peso molecular medto ponclcrcil I-o- 

ram estabelecidas.  

S t e p t o  estudou a gelificacáo e as reações i n t r a  - 

moleculares no estado pré-gel em sistemas formadores de reticu 
- 

lados de poliuretanas e poliésteres. O autor verificou que r 

rnõdulo de cisalhamento e a temperatura d e  transicão v i t r c ~ ~  dc 

reticulados secos aumentam ã medida que aumenta a extensão da 



reação no ponto de g e l ,  indicando que estas propriedades são a - 

centuadarnente dependentes da quantidade de reações intramolecu 

lares que ocorreram no estado pré-gel. O s  resultados mostraram 

também que o ponto de gelifica~áo está relacionado à estrutura 

dos r c a L n n t c s  c 3s ~ o n d j - ~ õ c s  dc rcacno. 

Ret iculados poliméricos com propriedades bem defini- 

das e ,  portanto, adequados a estudos de gelificação, podem t a m  - 

bem ser obtidos, fazendo reagir polidicnos com bistriazollnadio - 

nas através da chamada reação eno. 

Saville 21 relatou que a adição de uma solução 

0,001M e m  benzeno de  4,4'-metileno-bis-(l,4-feniLenilen0~-bis-1~2,4 

-triazolina-3,5-diona (BPMTD) a uma solução 2% de borracha na- 

t u r a l  no mesmo s o l v e n t e  r e s u l t o u  em gelificaçao i n s t a n t s n c a - N o  

e n t a n t o ,  a tentativa de e f e t u a r  a reticulação na aus6ncj .a  dc 

s o l . v c n t c  n;io r c s u l t a u  c m  um rcticul.ado hornocj6nc~c1, tiundci <i ;lu- 

tor atribuido es te  fato 2 a l t a  reatividade do BPMTD. 

B u t l e r  e colaboradores 22,23,24 estudaram amplamen- 

te a modificação de polidienos ,cm triazolinadioms, tendo utiliza- 

do 4-fcnil-1,2,4-triazolinn-3,5-diona (PTD] c 4-mctil-1,2,4- 

-triazolina-3,5-diona (MTD) . 

B u t l e r  e Williams 22 iniciaram o estudo da modifica - 
ção com PTD e MTD com cis-poli (butadieno) , cis-trans-poli (buta 

d i e n o )  aleatório, cis-poli(isopreno) e copolimero aleatório es 

tireno (45%) - butadieno.  A s  reações foram conduzidas 5 tempe - 

ratura ambiente nos solventes tetrahidrofurano ou benzeno. A 



baixas conversóes os polimeros modificados mostraram-sc elásti - 
tos, enquanto que a altas conversões foram obtidos polimcros 

rígidos c omor1os com altos pontos dc amolccim(1nLo. V f X r i  f i c o u -  

-se também haver uma correlação de polaridade crescente dos po - 

I.inicros inodi f i c a d o s  coni o g r a u  dc convcrçio.  I)c iiiotlo cjc%r;i l os  

polímeros modificados apresentaram maior temperatura dc transi - 

ção vítrea, bem como maior solubilidade em so lven tc s  polares, 

além de possuírem um pro ton  r a z o a v e l m e n t e  acidico, poçsibi1.i - 

b;lnclo form;iç,?ci dc sa is .  OS au tnrcs rclat;irani ;i i rlcl;i ciiicl rr:;l - - 

Ç ~ O  com bistria~olinadiona~ levou ã formação de gc is .  

Leonq e Butler 23 
modificaram polimeros e copolime- 

ros dc f ,3-dicnos com PTD e MTD. Divcrsas propricclndcs f í s i c a s  

Iorani niccfidas, iridj.c;indo yuc os ;ilt;iitic~nLc ~ i o l ~ ~ r e s  cjru1)o:; c i r ~ i z o  

la pendentes  contribuem a interações i n t e r -  e i n t r a rno l ecu l a r e s  

tipo ponte de hidrogênio ,  conferindo, ass im,  propricdadcs tcr- 

moplásticas caracteristicas de um elast6mcro aos polímcros mo- 

dj f ic;~dos. 

Clicn c. U u k l c r  2 4  comp1~1ncnt; irnni  o csLudo, . i r ivc!~iLi-  

gando a modificação de outros polimeros dignicos com PTD e MTD. 

A s  variações no caráter de solubilidade, no comportamento tér- 

m i c o  e nas propriedades mecânicas confirmaram que os grupos u- 

razola altamente polares fornecem sítios à associação física 

entre as moléculas através da formação de pontes de h i d r o g ê n i a  

0s  au to res  concluí ram que o método de modificação de polidie- 

nos através  de triazolinadionas é bastante simples e eficaz na 

medida em que não há restrições quanto ao grau de modificação, 

a reação pode ser conduzida a uma temperatura i n f e r i o r  ou igual 



2 tcmpcratura arnbicntc, as  triazolinadionas aprcscnt;irii 

t a  reatividade como enõfilos e, por fim, seus substituintcs pg 

dem ser variados com o objetivo de se obter polimeros adequa- 

dos a aplicações especificas. 

Iwii L c? 1\11 l 1 rlr rc L i 1 i1 ri1111 ])O I i ( 1  i t>ilo:;, t c % ! 1 ( 1 0  t i - 
lizado 4 , 4 '  (4,4'-difcni.lmctilcno) b i s - 1 , 2 , 4 - t r i n x o ' L i n ~ ~ - 3 ,  ti-dio - 

na (BPMTD).  través de medidas de inchamento foram determina- 

d o s  a r l c n s i  dadc clc rcticulaçc?o c o pcso mo1 i ! c t i l  ar 1116~1 i o ('nl:rcx 

os pontos  de reticulaçáo dos reticulados poliméricos, tendo si - 

do verificado que a extensão de Incorporação de BPMTD n o s  poli - 

nicros r I j .6n icas  c! invcrsnmcntc proporcl nnaL aci 1 ) ~ s o  r i101  cicit 1 ;ir 

médio e n t r e  os pontos de reticulação. Os autores relataram que 

mesmo um baixo grau de  incorporação de BFPlTD r e s u l t o u  cm reti- 

culados polimericos e finalizaram concluindo que polimeros diê - 

nicos podcm efetivamente ser reticulados com bistriazolinadio- 

n a s  ,i t - r m p t 3 r ; i  tiira nmbi cntc . 

S t a d l e r ,  Jacobi e Gronski 26  utilizaram BPMTD para 

sintetizar em solução reticulados permanentes tctrafuncionais 

dc polibutadicnos dcutcrados. P i l m c s  homogencoç c?(: boas pro- 

pr iedades elásticas e com deformações reversíveis de até 800% 

foram obtidos, indicando serem os reticulados modelos adequa- 

dos a es tudos  de regimes de deformação. 

Freitas,  Jacobi e Stadler *' estudaram a c iné t ica  

da reação de reticulação de polibutadieno aniõnico com BPMTD . 
Estabeleceu-se um esquema cinético dc pscudo-primeira ordem c- 

q u i v a l e n t e  a um de primeira ordem, tendo-se utilizado ciclohe- 



xeno como modelo ao polimero. A s  reações com polibutaclicno fo - 

ram realizadas para diferentes concentrações de polimero e de 

agente reticulante, tendo-se verificado a baixas conversões um 

comportamento análogo a aquele verificado na reação corri ol.cf i- 

nd, e n q u a n t o  q u e  a conversões mais altas evidenciou-se um des- 

v i c i  c10 coiiil)nr tanicintn i nicial com a scciçio torn;inrlci-sc* rii;i i :; 1 cln - 

ta, o qual foi quantitativamente descrito através de uma fun- 

ção de retardação. Observou-se ainda que a formação de gc l  dc- 

pendia tanto da concentração da solução de polimero como da de 

agente r e t i c u l a n t e .  

A s í n t c s c !  d a s  b i s t r i a z o l  i n;icl i onas 6 i i n s l  ocj;i :: Í ri t c'- 

:;c. das t r i  ;izo.l j n;icli nnns, a qual  cin s i i i i  rl(l;ijin Ti nii 1 clx i c j c *  , i  o x  i 
- 

daçao d a s  correspondentes triazolidinadionas comumente mais co 
- 

~i l i c~c i  c1;ts c o m n  u r a z o l n s .  Dcviílo ?I n l  t-;i rra t i v i (?;itlc>, ;i:; t i- i , i zo l  i 

n a d i o ~ i i i s  ;ilirc::;cln Latii d i  Liculdades ã s u a  s i n l e s c  . 

Thiele 28 relatou a s íntese  de triazolinadionaç, t e n  - 

d o  utilizado como agente oxidante  peróxido de chumbo em ácido 

s u l f ú r i c o  diluido. Os rendimentos obtidos foram baixos. 

~tallé *' utilizou iodo para oxidar seis dc urazola 

de nictais pesados, tendo também obtido baixos rcnd imcnt ios .  O 

autor r e l a t o u  ainda a sensibilidade das triazolinadionas à umi 

dade, bem como a ácidos, bases e álcoois, 

S t i c k l e r  e Pirkle 30  sintetizaram com bons rendimen- 

tos diversas triazolinadionas, entre as quais 4-fenil-1.2.4- 

-triazolina-3,5-diona e 4-rnetil-1,2,4-triazolina-3,5-diona. C 9  

mo agente oxidante f o i  utilizadotetróxido de dinitrogênio gasg 



so, o qual f o i  passado através de uma suspensão da urazola cor - 

respondente em diclorometano. O diclorometano f o i  removido s i m  + 

plesmente  por evaporação, tendo-se obtido quantitativamente a 

triazolinadiona cristalina. As u r a z o l a s  na posi-  

ção 4 foram obtidas por  ciclização promovida por bnsc d a s  cor- 

respondentes 1-carbetoxisemicarbazidas substituídas na posição 

4 ,  as quais resultaram da adição de isocianatos de alquila ou - 

arila ao carbazato de etila. 

C'ocik:;on c: c;uliL(: 
11 

s i r ~ t ( * L i ~ . ~ ~ r ~ t i ~ ~  L~OII I  IIOIII t - i b ~ ~ ( l ~ ~ ~ i t * ~ \ t o  

a 4-Ecnil-1 ,2 ,4- t r ic izol . ina-3,5-di .on; i ,  tendo oxic1;irlo ;i 4 - l c b r i i  111  - 

razo la  em acetato de etila com hipoclorito de t - b u t i l a .  0s au- 

tores  notificaram q u e  um excesso de aqente oxidantc n n o  dcvc 

ser u t i l i z i i d c i ,  j5 cluc n5o poderia ser rcniovido, ri cyue i n tc>r fc -  

r i r i a  por fim na sublimação do produ to .  A 4-fenilurazola Io i  

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

uma so l  uçzo aquosa 4M dc hidrõxjdo d c  potássio.  

A sintese de uma bistriazolinadiona f o i  r e la tada  pe- 

l a  prirncira v c z  por S n v i l l e  2 1 ,  o q u a l  u t i l i z o u  Acido ní~rico 

furnccjantc para oxidar a d i u r a z o l a  c diclororrictano cornu n i c i i o  c i c  

reação na etapa f i n a l ,  tendo obt ido  com bom rendimento 4 , 4 '  

(4,4'-difenilmetileno) bis-í,2,4-triazolina-3,5-diona (BPSITD). 

A primeira etapa da sintese consistiu na obtenção da correspon - 

d e n t e  bis-semicarbazida através da adição de uma solução de 

bis(4-isocianatofenil) metano a uma so lução  de carbazato de e-  

tila em benzeno, tendo-se a s e g u i r  obtido a d i u r a z o l a  por t r a -  

tamento da bis-semicarbazig.a com solução aquosa/etanõlica 

hidrõxido de potássio. 



Wagcncr, T u r n c r  c Dutl .cr  
3 2  i i i ! I  [*ri  - 

meira vcz 1,6-hcxano-bis-1,2,4-triaz01ina-3~5-dion~ ( IIM'L'I))  , 

tendo a sintcsc consistido em tres etapas. Na primeira etapa 

adicionou-se uma solução em benzeno de 4,6-hexanodiisocianato 

r7 uma soluç5o no mesmo so lvcn tc  dc carbnxnto de c t i l a ,  crm O 

q u e  se obteve a 1,6-hexano-1-carbetoxi-bis-semicarbazida Na 

etapa seguinte refluxou-se por 24 horas uma suspensão da b i s -  

-semicarbazida cm ctanolato de sõdio, tendo-sc no e n t a n t o ,  a- 

pós a ctapa de ncutralizaqão necessãria,obtido a 1,6-hcxanoiliu - 

raxola apenas c o m  baixo rendimento.  Na etapa f i na1 u t  i l i zoi i -sc  

tctr6xiiio dc dini~rogznio como acjcntc  ox idan lc  c cliclcirotrir*l;ino 

como solvcntc 5 hiçLriazali nadiotlil, ;i q u a l  foi ol,!. idii cc,lti l~oni 

rendimento. 



11 - PARTE T E ~ R I C A  

2 . 1  .1  - ~ e f  inição 

O fenômeno da gelificação constitui-se na transição 

2 
de fase de um estado de sol para um estado de gel  . Na forma - 

çãa de um reticulado polimerico surgem inicialmente macromol6- 

c u l a s  ramificadas, tendo-se aglomerados f i n i t o s  dc macromol6cu - 

ias. Com o transcorrer da reação as  macromol&culas tornam-se 

cada vez maiores, chegando-se a um ponto, denominado ponto de 

gelificaçáo, em que algumas macromoléculas tornaram-se tão gran - 

des que apresentam dimensões macroscÓpicas, estendendo-se de 

uma extremidade 2 outra da amostra. Em relação ao conceito mo- 

l e cu l a r  comum tais rnacromoléculas são espacialmente ilimitadas 

em extensão. sendo então ditas infinitas . Ao conjunto de a- 

glomerados finitos de macromoléculas denomina-se sol; ãs macro - 
molécu las  infinitas denomina-se gel (Figura 2.1 ) . 



Figura 2.1 - Representação esquemática da formação de um reticulado p 
1imérico com a transição de um estado de sol (A,D) c7 um 

~ s t a d o  ~ I c  qc1 (C) 

O = Novelos p l i m 6 r i c o s  

. = Pontos de reticulação 

2.1.2 - O estado de sol e o estado de gel 

Ao estado de sol corresponde um sistema polimérico 

ramificado, tendo-se uma solução diluída ou concentrada; ao es  - 

tado de g e l  corresponde um sistema polimérico reticulado, O 

3 3  qual é caracteristicamente insolúvel em todos os s o l v e n t e s  . 
O ge l  normalmente coexiste com o so l ,  estando O so l  

aprisionado no i n t c r i o r  do gcl  2 .  A rxlrn<:no (10 i;«1 i. cx- 

perimentalmente possivel, embora normalmente s e j a  difícil f a z 6  - 

-1a de modo completo (F igu ra  2 . 2 ) .  



Figura 2.2 - Representação csqu&tjca da cxtraqTm dc* im rti;ir:rtw~xiJccnil~i 

rlc ml (kraco fino) ria su~x^riícic dc LUIGI l.itu-ti~:u 1 ;i ( ~ C I  ' j ~ 1  

O estado de g e l  diferencia-se ainda do e s t a d o  de s o l  

pelo f a to  de que no g e l  os novelos poliméricos não podem mais 

rnovex-se independentemente um do outro. Esta r e s t r i ção  ao movi - 

mento constitui a razão do gel ser incapaz de Escoar; no c n t a n  - 
to O q c 1  capaz  dc, i10 aplicar-sc umil ITçirça r I c ~ f t r i + i i i ~ i c ~ o t - i i ,  r<.;!- 

g i r  c o m  uma iorça e lá s t i ca  restauradaxa. Na dcformaçan do g e l  

ocorre uma orientação parale la  dos segmentos de cadeia, i ,e .os  

novelos são forçados na deformação a aceitarem um e s t a d o  mais 

improvável, de modo que a cntropia do s i s t c m n  diminui. A força 

restauradora elss t ica  do g e l  r e s u l t a  do esforço do sistema de 

voltar a o  cstado original d e  maior cntropia c, assim, c l a s t i  - 
3 3  cidade do ge l  6 refer ida  como uma elasticidade de entropia , 



NO gel  a intensidade com que os novelos poliiiiéricos 

podem mover-se depende da densidade de reticulaçáo, a qual po- 

clc ser r lcf  i n l d a  ccirrio o número ctc. 1ir)ní-o:; dc r c l  ic i i  l , i c ; ; i c i  ( , ( i r '  tini- 

dadc dc volumc. No rcticulndo a cndcj a lj yada ;I clo i :; r ) o r i l  r i : ;  (I(! 

rc t i . c u l  ;içzr> cons L i t u i  unia carlcia cl.;i:; L iciiriicinlc! r c % L  i vil , 

efctivamcntc contribui ã claçticidadc do rc t i  cul ; ido,  nricj L;, c ~ u t !  

são resultado de reações intramoleculares, bem como cadeias 

pcndcntcs nzo  contribuem e fc t i vamcn tc  3 cl sstic i d~iílc., 

1 
por tan to  consideradas dcfcitos do rcticulado . 

2 . 1 . 3  - ~orrnação do gel 

A ' ~ c i l i f  icíiçao ocorrc s o n ~ c n l c  r~ii ; intlo f i ~ Í  ;i poc;:: i l i  i l i íl;i - 

de de crescimento ilimitado em três dimensões das moléculas en - 

volvidas . Deste modo a formaqão do ge l  pode ocorrer por: 

a) p o l i ~ i i c i r  ização dc nionõiiicros em q u e  a unidíidc! cit!  rii - 

rnificação resultante possua funcionalidade maior ou igual a 

t rês ,  como por exemplo a copolimerização vinil-divinil e a po- 

Iicondensação polifuncional; 

b) a reação de polímeros que possuem sitios reativos, 

tais como l igações duplas, com compostos bi- ou polifuncionais 

de baixo ou alto peso molecular; compostos es tes  comumentc re- 

feridos como agentes reticulantes, sendo exemplos a r c t i cu l a -  

ção de borrachas por ação de enxofre ,  perõxidos e tambêm, como 



recentemente proposto 25, bistriazolinadionaç. R r e a ~ ã o  cons  ti - 
tui-se em outras palavras na formação de ligações quimicas co- 

valentes entre as cadeias poliméricas lineares. 

Cabe citar ainda que a formação dc  um gcl  tambhm 

possivel por interações de natureza física tanto inter- como 

in t ramoleculares .  ~ é i s  formados por interações d e  natureza £:si - 
ca são termo-reversiveis, i . e .  por aquecimento passam ao cs ta -  

3 3 do de s o l ,  por c s f r i a r n c n t o v o l t a m a o c s t a d o ~ l c g c l .  . 

A Iorniaç5o r10 qcl pode sor rlriscr i l ; i  ;ilr-itvl.:; c lc i  ri iotlci-  

10s q u c  procuram s i n i u l a = l a  adcr~uadnmcn tc . O modr!l.o chtnn~r~ i 11,  )do 

"árvores de Cayley" apresenta cada possivel ligação como uma 

1.inha rfuc concicta dois rnonÔrncros c ne1.c sc! b;isr?,i n n h c w r  i ;I ela5 - 

sica da gelificação ou, também chamada, tcorla ~ l c  Floxy-Stock-  

2 
m a Y e r  ( F i g u r a  2.3). 

Figura 2.3 - -10 t r i h c i o n a l  de 

"-es de Cayley" m que cada p s  - 
d v e l  ligação é mostrada mm ma 

linha rpc m m t a  doi s mnhr~?ros 

(. = mo*ros) 

A teoria clássica 1,4 ,8 ,9 ,10  
considera bas i can tcn tc  

que : 

a) todos os grupos funcionais do mesmo tipo são igual 
- 

mente reativos; 



b) todos os grupos  rcaqcm dc forma nlcatória ( i  i ndc-  

pendentemente um do outro ;  

C )  não ocorrem reações intramoleculares e n t r e  espé- 

cies f initas. 

A t eor ia  c láss ica  não prevê e fe i tos  de volumc e x c l u í  - 
2 

do , a que significa q u c  efcitos do s o l v c n t c  c ( Ia  conccnlra- 

ção da solução de monõmero ou polimero não são considerados.Na 

realidade, em solução, somente monõmeros em contato ou cadeias 

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

ção dc um y e l ;  a cjelificaçzo depende então da conccnt r ; ic . io  do 

1 4  
monõnicro ou 1101 Imero cm soluçno . Com o aiimcn to da c1 i l t i  i ç5ci 

da solução, aumenta o número de rcaçõcs intramolccularcs, t a l  

que  para soluções diluidas, nas quais as cadeias poliméricas 

'i 4 1-150 estão sohrcpostas , as reações dcvcm scr tod'is i n l r c i r r i o l c  - 

cu l a r e s  . 

Apesar das hipõteses da teoria clássica e m  muito sim - 

plificarem o s  processos reais de gelificação, esta t eor ia  for-  

nece para sistemas de policondensação aleatória polifuncional 

una previsão  b a s t a n t e  satisfatória do pontodege l i f i cação  e do 

aumento do peso molecular médio pondera1 com a extensão da rea - 

~ ã o  15.  ~ l é m  deste f a to ,  a teoria clássica tem o mérito de ter 

provado q u e  a gelificação resulta da formação de macrornolêculas 

i n I i : ~ i  t a s  c dc q u c  ocorre somente quando as mol.cculas cnvo l -v i -  

das tem a possibilidade de cresceram ilimitadamente no espaço. 

A teoria da percolação prevê efeitos de vol-ume ex- 



cluido e a possibilidade de formação dc reações in t raniolccula-  

2 
res , simulando a forma~ao do rcticulado polimcrico cri1 uiri rc- 

t i c u l o  espacial rígido. Os monomeros ou cadeias polimericas li - 

ncarcs acupiini s i t i o s  dcstc rctículo c! sc dois s í t i o s  vizirt l ic ls 

forem ocupados, será formada alcatoriorncntc uina l i qaçao  cn l rc  

estes s i t io s  (Figura 2 . 4 ) .  

Figura 2.4 - ~irnulaqão da formação de m gel em m retículo quadrado s+ 
gundo a teoria da percolação. 
~stão representdas quatro etapas da gelificação mn crescen 
te densidade de ocupação do reticulo. Surgem inicialmente a= 
glcmerados rmificados, que aiúnentam de tamanho can crescen- 
te densidade de ocupação. Na etapa C ) m  dos aglonerados ad- - 
quiriu dimensoes infinitas, estendendo-se por t d o  o retíai- 
10. As flechas indicam cadeias elasticamente efetivas do re- 
t iculado. Pode- se observar o grande número de w r m s  anéis+ 
que estão presfiiteç já a t e s  da gclificação, h mno o gran 
de &ro de cadeias pendentes, que não mntrihuen 5 clasti: 
cidade. 

(Burchard 1 35 



Mesmo sendo mais abrangente que a teoria clássica, 

na medida em que considera e fe i tos  de volume excluído c rcù- 

CÕCS intramolcculùres, a teoria da p~rcola~ao tarnhfm riso C ca- 

paz dc ùcsc rcvc r  ùdequadamentc a gclificùç~o dc muitos sis lc-  

2,tG nias reais . Na scalidadc intcrsçõcs CIUL' c)corr;~n~ ~ ! n l  i-r* o:; - 5 

tornos influenciarão a probabilidade de formacão das ligaçóes e 

a gelificùç~o nao ocorrerá aleatoriamcnte A s s i m  ù probabiliùa - 

de de formação d e  uma ligação não é necessariamente a lea tór ia ,  

2 
podendo depender também da história da amostra . 

2 .1 .4  - Determinação do ponto de gelificação 

A s  l)ropricdndcs f ís icas dc rct iculados jlol i iiicr i cos 

s k  c n i  g r ~ n r l o  [iartc dctcrminndris pclo va1r.i~ da cxtcnsnu cI;i rca - 

ção correspondente ao ponto de gelificação, o qual por sua vez 

está relacionado 2 s  estruturas dos restantes e ãs condições de 

20 reação . 

Considerando também o aspecto de processamento do pg 

limero simultaneamente à reação, é imprescindivel conhecer-se 

o ponto de gelificação, para que possam ser selecionados os pa - 

rârnetros ótimos ao processamento j 9 ,  tendo em vista que um gel 

mecanicamente forte não pode ser adequadamente trabalhado. 

Sob o ponto de v i s t a  teÓrico,é também necessário que 

a conversão da reação correspondente ao ponto de gel i f icaçãose - 
ja conhecida, t a n t o  para uma descrição quantitativa da forma- 



ção do gel como para uma comprovação das teorias existentes. 

A determinação do ponto de gelificação 6 ,  razão 

do que f o i  cxposto acima, fundamentalmcntc importante. Para d c  - 

t e rminar -sc  o ponto de gclificação utilizam-sc propricdadr!~ qw 

nc!lc s(? turniini o u  i n f  i n i l a s  ou nit l li:;, :;cn!ln nc6c:ct:;::;ir i o I ~ I I H ~ ~ < ~ I I !  

conhecer-sc como estas propriedades atingem CKL.CS v i l l v r ~ ! ~ ;  .I i111i -. 

2 
t e s  . Propriedades q u e  se tornam infinitas no ponto dc gclifi - 

caçio s i o  por cxcmplo o peso mol.ccul a r  m6cl  i ri li( ii-i~I(>i-;11 i$ ;i v i :;cri 

sidade, podendo-se utilizar tanto a viscosidadc absoluta como 

2 a viscosidade in tr inseca ,  A medida do peso molccular médio pon - 

dera1 é normalmente f e i t a  através de espalharnento de l u z  e ,  as- 

s i m  como a viscosidade intrinseca, em solução d i l u í d a ;  sendo 

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

- s e  ã desativação q u i m i c a  dos sítios rcativos 1 7  ou ti~rnhCrn ao 

congelamento da m i s t u r a  reacional e subseqflcntc prccillitação 

do polimero 1 6 t 1 9 .  A viscosidade absoluta ,por  sua vez.6 medi- 

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

Figura 2.5 - Peso mlecular &fio ~ioniie - 
ral. (Ri) CQIID funçk da razão dc concen - 
t r a ç k s  m o l a r  de divinilbcnzcno para a 

de iniciador (R)  para copolimcros dc 

e s t i ~ i v i n i i k m e n o  sintetizados a - 
nionicamte. No ponto de gelif ica~ão - 
M torna-se infinito. 

o = mstras antes da gelificação (es- 

tado sol ou pré-gel) 

= m s t r a s  apõs a gelificação (fra- 

ção sol extraida do gel) 

A = ponto de gelif icação 

(Burchard e Schnidt) 15 



Figura 2.6 - Aumento da vismsidade ( rl ) 

m função da mncentrnç50 dc polírnc 

( 1 I t i X ; o  v i  I u i r 1 ~ ( v 4 1 1  

livre de estireno. Mo p n t o  de yclifi- 

cação a viscosidade toma-se infinita. 

Como exemplos de pTopricdadcs quc sno n u l a s  no p o n t o  

dc yelifi~ação~pode-se citar a fração de g e l ,  a q u a l  6 nicdida 

por pesagem da amostra após extração da fase s o l ,  e o niÓdulo  

d e  cisalhamcnto do gcl, o q u a l  aumenta com a cxtcnsáo cln rca- 

ção após o ponto de gclificação tk ' iyuras 2 .7  e 2 . 8 ) .  No c n t a n -  

to, a determinaqão exata  da fração de g e l  apresenta dificulda- 

d e s  experimentais, as quais residem na extração da fase sol, 

Figura 2.7 -  ração de gcl (m gel) a$s 

extração da fase sol camo função da ra - 
zão da concentração molar  de divinil - 
k e n o  para iniciador (R) para copoli - 

Bb ponto de gelificação a fração 

gel toma-se nula. 

A = ponto de gelificaçZo. 



Fjqura 2.8 - ~;iri;lc;io t l< i  vi::trc;itlticlv(ii), 

do ~ ~ ~ % l u l o  clc c i sal li;i~ricmtn I(:) t1  11í1 tmX- 
I 

C 

L O I - K ~ ~ ? ~  da rcc~~>o  ( 1 1 )  L X ~ I  o [ (qiil H) <!L! 

C3 mç5o (t) . Para ma c-,lomrcrsZo mtcs 

do ponto de gelificação, tcfn-sc um va- 

lor f inito a V i RCOS~CI;IC'IC~ C- lxlrc~ C) 

pcso m o l ~ l a r  mM'iio ~xm!c*r;il (h%*,). 
No ponto de gelif icação a viscosidade 

1 - - * '  -- . 

e o pso mlcculcir maio ponclcrdl br- 

m s e  inf initoç, cnqumto que o d u -  

I 
A = p n t o  de gelificação. 

103 (Lipsiliitz e ~acosko) 
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A t 

Para uma determinação mais exata do ponto de gelifi- 

cação, 6 u s u a l  extrapolar-se a zero os dados ~xl~crirncritiii:; obLj - 

dos c! justriiric:ntc! ncçtc ponta rcsiclc a cjr;indrl d i l'icu1rl;ictc clos 

cstudos sobre gelificação: é necessário atingir-se o mais pro- 

ximamente possivel a região crítica, onde de forma incipiente 

ocorre o g e l ,  para que o valor  extrapolado do ponto de gelifi- 

cação s e j a  condizente  aos dados experimentais. 

2.2 - ~eação de bistriazolinadionas e triazolinadionas c o m  po - 
lidienos: a reação eno 

Bistriazolinadionas bem como triazolinadionas reagem 

com polidienos através da reação eno, a qual envolve  basicamen - 

te wn composto deficiente em e lé t rons  com ligação dupla - O 



enõfilo - e uma o l e f ina  que possua hidrogênio alilico - 

componente eno .  Durante  a reação ocorre a migração alílica de 

uma l i g a ~ ã o  dupla do eno, a transferência do hidrogfnio a l i l i -  

C 0  ao enófilo e a formação de uma ligação cntrc as cxtrcniid;) - 

dcs dos dois compostos insaturados 3 6  (F'icrura 2 . 9 ) .  

Figura 2.9 - Representação esqu&tica da reação eno. 

As triazolinadionas são for tes  aceptorcs de c lé t rons  

e assim i n c l u c m - s c  c n t r c  os mais rcntivos cnófilos conI1cci.- 

37  
dos , scndo as bistriazolinadionas ainda m a i s  r u a t i v ; ~ : ;  q u e  

22  as ttiazolinadionas . 

As rcaçõcs dc bistriazolinadionas ou t r i i i zo l  i n ~ t c l  i o - 
i ~ a s  com po l i  d icnos ou olcf inas n p r c s c n t n m  as van tncrcn:; (I(. !)odr. - 

rem scr conduzidas a uma temperatura igual o u  m c s m o  inferior 5 

temperatura arnbicnte e de  oferecerem fácil rnonitoramento até 

completa conversão pelo desaparecimento da cor vermelha carac- 

terística do a n e l  triazolinadiona. ~ l & m  destes fa tos ,  sendo a 

reação quantitativa, a quantidade de en6filo incorporada 

componcntc crio pode ser f acilrnente calculada.  

A velocidade d a  reação pode ser variada conforme a 

natureza eletrônica do substituinte da posição 4 da triazolina 
- 



diona,  scndo que a 4-fcnil-1,2,4-triazolina-3,Sdiona ( l ~ ' i ' D )  6 

cerca de  50% mais rápida que a 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5- 

22  -diona (FITD) . 

Pela  versatilidade e facilidade de reação, as t r i a z o  - 

linadionns consti tucm u m  mcio sirnp1.c~ c c.f i c a z  ;i niod i r ici içao 

2 4  
dc p o l i d i c n o s  , As bistriazolinadionas por  siia v c z  :;ao ;icjcn - 

t e s  reticulantes efetivos 25, permitindo a s íntese  de reticula - 

dos de funcionalidade definida (quatro) 26, tendo-se acesso 

ainda ao grau de reticulação, o qual é conhecido e controlado 

a t ravés  da quant idade  de bistriazolinadiona adicionada. 

1 1  N - R  R = CH C H etc... 3' 6 5 

Figura 2.10 - Estrutura química de uma triazolinadiona 

R = CH + 44etil-1,2,4-triazolina-3,5-diona IMlD) 3 
R = C H + Pfenil-1,2,4-triazolina-3,54iona (PTD) 

6 5 

Figura 2.1 1 - Es t ru tu ra  química dc ma bistrinzoPinad i.on;i 

R = ((31 ) -t 1 ,6-hexmbis-1,2,4-triazolina-3,54iom ( I  IE.ITD) 2 6 



A l e i  de Newton da viscosidade estabelece q u e  a t en -  

são de cisalhamento que atua em um f l u i d o  é dirctamcntc propor - 

cional ao gradiente de velocidade no fluido: 

onde a constante de proporcionalidade n é a viscosidade absolu - 

ta ou dinãrnica ou mais simplesmente viscosidade, u é a tensão 

de cisalhamento, V a velocidade e y a direção do gradiente  de 

velocidade. Para um grad ien te  de velocidade no plano xy: 



3Vx e onde - são os grad ien tes  d e  velocidade nas  dirccócs 
2Y ;I x 

y c x rcspcc t ivamcn~tc ,  

Figura 2.13 - Representação do gradiente de velmi.dade na dimç;iío y 

au ;3v 
Sendo Vx = - e Vy = - , onde u e v são os  deslo- 

a t  8 t 
camentos nas  direções x e y respectivamente. tem-se: 

onde e x y  e a deformação do f l u i d o  por cisalhamento no plano 

x y .  VC-se que a tensão de cisalhamento é tambcm dirctamcnte 

proporcional 5 velocidade de deformação por cisalhamento 38  



A viscosidade pode assim ser definida como a propr i c  - 

dade de um fluido de resistir 5 velocidade com que ele 6 defor  

mado, quando este fluido está submetido a forças de cisalhamen - 
+ 

to. A l e i  de Newton da viscosidade indica que a viscosidade e 

independente da tensão de cisalharnento e da v e l o c i d a d e  de 

deformação ou do gradiente  de velocidade, sendo  uma pro l i r i cdn -  

dc caractcristica do f l u i d o ,  o q u a l  n e s t c  caso c d i t o  n c w l o r i i i ~  - 

no. Ciiiiindo n viscos idaclc  sc ayircscnila conia iini;i I'iint;no t i t i  t tSn- 

sno dc c i:;a 1li;inicnt.o c rcspcctivamcntc do c_lrci<? i r>n C c l  clc3 vcb 1 o c .  i t l i i  - 

d e ,  a lci dc Ncwton da viscosidadc não 6 obcdccida ci ri r l i i i d o  

6 dito não-newtoniano. Soluções poliméricas conccinticidas c nias 

sas poliméricas em fusão constituem-se em exemplos de fluidos 

não-newtonianos, enquanto que soluções polimésicas diluidas 

são geralmente fluidos newtonianos 3 3 .  A viscosidade de pol í -  

meros pode ser interpretada como uma medida ã velocidade com 

que as cadeias polimericas podem mover-se umas em relação ã~ 

o u t r ~ s .  P:stc movimento e s t á  relacionado ã f a c i l  idadc com c ~ u c  

as cadeias  podem se desentrelaçar, 5 intensidade de forças in- 

termolecu1ares.e também ao g r a u  de movimento dos segmentos po- 

liméricos. 

A viscosidade é dependente da temperatura e da compo - 

sição do f l u i d o .  ii dependencia da temperatura para I i c ~ u i ( l o s  po - 

de ser expressa em forma exponencialr 

onde A é uma constante e E é a energia de at ivação ao escoamen - 

to viscoso, a qual para sistemas poliméricos é verificada ser 



3 9 
constante apenas para pequenas faixas dc tcmpcratura - 

A dependência da viscosidade em relação 2 temperatu- 

ra é um e f e i t o  de grande importância em processos de formação 

dc rcticulados polim6ricos, tendo cm v i s t a  yuc  a tcmpcratura - a 

l.ial ;i ;i r<> t i cii 1 ;iç;in txiri clo i s :;cn l i rlo:; ()l)o:; l o!; . Iiiii ~ i i i i i i c ~ i i  t c i t l t >  I i a i r i  - 

pcro tura  docrcscr o v iscosi(l;i<lc n iiiii (lo<lo ~i<:so n i o l  c-cii I . I  r 1 1 l í v l  i o 

p o n d c r ~ l 3 ,  mas tarnbcm aumenta a vclocidadc dc reação, d c t c r m i n n n  - 

do  um aumento  no peso molecular mcdio liontlcral c na viscosidticlc. 

Com a finalidade de se separar estes efe i tos ,  a cinética deve 

17 ser estudada separadamente da viscosidade , 

~acromol~culas possuem a capacidade Única dc numcnta - 

rem grandemente a viscosidade do liquido no qual estão d i s so l -  

v idas ,  mesmo estando presentes a concentrações bas tan te  bai-  

1 xas  - A dcpcncl6ncia da viscosic1;idc cm rcl;iç,la 5 conipcis i c30 

(10 1 i q i i  j c10 ~ioclc?, l iara o caso rlc sol ciçõris pol i n i i i r  i c;is t i  i l ci Í c l s s  , 
- 4 0  !;cr c?xI)rc?ss;i sccjunclo uma ser ic  clc patcnc i as rim conccn l. r a ~ i i o  : 

onde e no denotam respectivamente as viscosidades da solução 

e do so lven te .  Reescrevendo a equação, 

obtém-se no limite de d i lu i ção  infinita um parãmetro indepen- 

dente da concentração denominado viscosidade intrínseca: 



onde qsp 6 denominada viscosidade especí£ica e qsp/c 6 a v i s o  

sidade específica reduzida. 

Experimentalmente, para a determinação da viscosida- 

de intrinseca, devem ser determinadas as viscosidades dc solu- 

~ Õ e s  de diferentes concentrações bem como a viscosidade do sol - 

vente. A relação q/qo entre a viscosidade da solução e a v i sco  

sidade do solvente 6 denominada de viscosidade relativa e reco - 
menda-se que as concentrações das soluções utilizadas para a 

determinação d e  [ v ]  sejam t a i s  que seus valores de viscosidadc 
4 1 

r e l a t i v a  situem-se entre 1 , 2  e 2,0 . Sendo as soluçõcs di- 

lu ídas  e utilizando-se um viscosimetro capilar, as viscosida- 

des da solução e do solvente podem ser s u b s t i t u í d a s  pelos res- 
42  

pectivos tempos de escoamento . 

Caso o peso molecular não s e j a  demasiadamente alto e 

a solução não apresente um a l t o  valor para a viscosidade in- 

t r ínseca 3 3 ,  a extrapola~ão à diluição i n f i n i t a  é em geral fei - 

ta sem dificuldades; usualmente plota-se qsp/c contra c ,  obten - 

do-se uma reta 42. Em relaqão a este aspecto resulta a restri - 

ção de ~ / q o  2 , O  como limite superior: com o aumento de con- 

centração ocorrem desvios crescentes da relação l i n e a r  entre  

rlsp/c e c. Por ou t ro  lado, o limite i n f e r i o r  de q/qo -, I , 2  6 

exigido devido a anomalias que surgem na função (nsp/c) = £(c) 

para n / q o  < 1,2, as quais são na maioria das vezes referidas 

como um efeito da adsorção das macromol~culas parede do capi 

41  lar 



A função ( n s p / c )  = £(c) é descrita através da expres 

são de Hugqins 4 3 ,  a qual constitui-se crn uma scric dc  potcn- 

cias em q u e  os termos superiores de conccntraçao foram dcspxç - 

zíidr>s: 

A expressão 6 a equação de uma reta com inclinaçso i 

2 
gua l  a kII. [ r i  J e informa que ?SP aumenta  tanto mais acentuada 

C - 

mente c o m  o aumento de concentração, quanto mais a l t o  o valor 

da viscosidade intrínseca do sistema, visto q u c  a incljnsçso 6 

proporcional ao quadrado da viscosidade intrínseca. Este efei- 

to pode ser ilustrado através da figura 2.14;  o aumento d e  pe- 

so molccular, significando viscosidades intrínsecas mais altas, 

determina inclinações crescentcs para  as retas obtidas 3 3  (ri- 

cJiI1';i 2 .  1 4 )  . 

Figura 2.1 4 - 1 n f l G c i a  do pso mleculx na f unçSo ( qsp/c) = i (c) 

Celulose em soluç% de [Cu(NH3l41 IOH)2 



Considerando-sc uma s6ric homÓlogn dc polimcro:; li- 

n c n r c s ,  observa-sc quc para uma dada conccntraç50 dc pnlirnclro, 

o aiimcnlo na v Lscasidcidc 6 t a n t o  niriior ílu;inLci niii'lor a [ir!:;(> riio- 

lccular. A rciaçJo da viscasidadc intrínçcca c o m  o peso m o l c c u  - 

l ar  6 cxprcssa atrav6s da cquacão: 

vente. O cxpocnte  a apresenta normalmente v n l o r c s  cntrc O , 6 O  c 

0,80. podendo em casos especiais s i tuar-se  entre O e 2 .  ~ l é m  

dc dcpcndcr da temperatura e de cada par polimcro-solvcntc, o 

expoente a depende também do grau de ramificação: o aumen to  do 

grau de ramificação causa uma diminuição no valor do expoente 

a 3 3  



III: - PARTE EXPE-TAL 

3 . 1  - O r i g c m  dos solvcntcs,  polímcros c gases 

O metanol p . a .  c o t e t r a h i d r o f u r a n o  p .a .  foram a d q u i r i  - 

dos da Merck. O benzeno p.a. foi adquirido do Grupo ~ u í n i c a  

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

O polibutadieno foi s i n t e t i z a d o  por polirticrizaçãa aniÕ - 
n i c a  no " I n s t i t u t  fiir Makrornolekularc C h e m i e "  de Fre iburc j  , Re- 

pública Federal da Alemanha, tendo-se utilizado sec-butil-litio 

como iniciador c ciclohexano como solvcntc. Nos t r aba lhos  sob 

atmosfera inrrte, utilizou-se n i t r o q ê n i o  t i p o  U o u  a rq i5nio ,  nm-  

L o s  da ox igên io  do Brasil S.A. e sem ~ i u r i E i c ; i ç r ? o  a d i c i o r i n l .  

3 . 2  - Equipamentos utilizados 

Neste t rabalho utilizaram-se os seguintes equipamentos: 

- ~spectro£otÔmetro UV-visivel Bausch & ~ o m b  Spectronic 2000 

de f e i xe  duplo  com registrador XY, cela termostatizada e 

cubetas de v id ro  ou q u a r t z o  com 1 cm de caminho Ótico nas  



medidas c iné t  icas . 

- Banho temstatiz,do com circulação MLW tipo U15 com precisão 

de controle de temperatura de - + 0,02 K para a termostatiza- 

ção da cela das cubetas, necessária nas  nediclas cin6t i .cas .  

- Termostato Julabo t i p o  "Exatherm electronic" para a termos- 

tatização necessária nas medidas viscosim6tricns. 

- Espectrofotõmetro infravermelho Shimadzu IR-408 na caracte- 

r ização dos compostos de baixo peso molecu la r .  

- ~efra tõrne t ro  d e  Abbe da Zeiss na caracterização da 

utilizada. 

- I3a3 ;inç;i ~ n ~ i l  i t -  i cs Ssr tor i u s  coni 1)irccisiu -I- 0,  1 III !J .  
- 

olcf  i n a  

- OsmÔmetro de membrana Hewlett Packard High Speed modelo 5 0 2  

(F re ibu rg )  na determinação dos pesos moleculares' dos polTme - 

ros utilizados. 



3 . 3  - Purificação dos solventes 

Benzeno 

O benzeno foi refluxado com s Ó d i o  metálico na prcscnça 

de benzofenona. a qual t e m  a função de indicador e des t i l ado  

Sob atmosfera i n e r t e ,  tendo sido armazenado sobre &dio m c t á l i  - 

Dicloromctano 

O diclorornetano f o i  refluxado em prcscnça  dc h i d r 6 x i d o  

de sódio, destilado e armazenado sobre sulfato d e  sódio anidro 

O metanol foi refluxado em presença de hidróxido de só - 

dio. ~ p õ s  ter s ido  destilado, adicionou-se sódio metálico ao me - 

t a n o l .  A seguir destilou-se o metanol sob atmosfera inerte,  t e n  - 

do sido armazenado crn frasco espccial (Schlcnkr?) adcc1u;ldo ii 

remoção de a l i quo t a s  sob atrnos£era inerte. 

Tetrahidrof urano (THF) 

O tetrahidrofurano f o i  refluxado com hidrõxido de po- 

tássio e destilado. A s e g u i r  refluxou-se o THF com sódio metá- 

lico na presença de benzofenona, a qual tem a função de i n d i c a  - 

dor. O THF foi destilado sob atmosfera inerte e armazenado em 

frasco especial {Schlenke) adequado 2 remoção de aliquotas sob 

atmosfera inerte. 



As amostras de p o l i  (bu tad icno)  aniõnico utilizadas ncs  - 

te trabalho apresentam pesos moleculares médios numéricos i- 

guais a 60.000, 80.000 c 130.000, os q u a i s  f o r < a m  dctcrminados 

1 por osmometria. A e s t r u t u r a  foi determinada por 11-RklN ' ~ c n -  

do-sc verificado quc as unidades dc butadicno nprcscntam 94% 

rlc conritjiiraqio 1,4(cis-1,4 c trnns-l,4) c fie rlc! conficjtir;tçt?o 

1 , 2 -  Estas configurações estão mostradas na figura 3 . 1 .  

Figura 3.1 - E s t r u t u r a  dn pli(buLaãiem) util iza& 



A s i n t e s e  do HMTD apresenta três etapas abaixo csqucrna - 

t izadas : 

O 
II 

OCN - (C1I2) - IJCO + Z112NNC~C~~2C113 
1 

4 CH CH OCNNCN - (CA2) - NCNNCOCI12CHJ 
1 1 1  I I 1  

H HII 

a) ~eação de 1,6-hexanodiisocianato [ l ]  c o m  carbazato 

de etila 121 

Dissolveram-se 10 ml (0,062 rnoles) de 1 1 1  

( d =  1 , 0 5 )  en 100  ml de benzem. i?issolveran-se 

13 ,200  g (0,127 moles) de  [21 (d = 1 , 0 9 1  em '130 nl de Iscnzcno. 



Em um balão dc três bocas de 500 ml colocou-sc a soluçso 

[ 2 ] .  A solução de [ I ]  foi colocada cm um funil dc adiciin cons -  

tante de 250 r n l  e gotejada lentamente 5 temperatura ambiente 

para dentro do balão. Colocou-se um banho de água fria no ba- 

lão para que  a temperatura da reação não se tornasse xuprrior 

5 temperatura ambiente. U t i l i z o u - s e  agitação mecânica no balão 

d u r a n t e  toda a reação. ~ p 6 s  adição completa da solução dc E l l ,  

a suspensão branca £oi agitada mecanicamente por mais meia ho- 

ra e então refluxada levemente por duas horas. Durante  todo 

tempo, a reação foi conduzida sob atmosfera iner te .  O sólido 

branco [ 3 ]  foi removido par f i l t r a ç ã o  a vácuo e então seco sob 

vácuo, tendo-se obt ido  22,000 g (0 ,058  moles ) .  

Rendimehto: 9 4 % .  

- Produto 131 . 
. - - L - - - - 

Nimero de onda (6' ) 
Figura 3.2 - Espectro infravenit'lho do pdr r to  131 obtido em pastilha 



~ d e n t i f  icação 

Grupo funcional 

O pico em 1 5 7 0  c,-' foi a t r i b u í d o  ao grupo N-C=ii con- 

forme a l i t e r a t u r a  4 5 

Em um balão de 1 0 0  r n l  de três bocas foram calocadoç a 

refluxar 50 r n l  de metanol absoluto e 2,3 g de sódio metálico 

sob ay itação maqnét ica e sob atmosfera incrtc . Adicio:iaram-sc 

7,520 g (O, 020 rw\c>s) dc [ 31 , quc cm s u a  maior riar tc clis>;olvcrani - 

-se rapidamente. O r e s t a n t e  de 131 logo dissolveu-se c o m  ayue- 

cimento. O refluxo f o i  mantido por cerca de seis horas. Um só- 

l i d o  amarelo f o i  removido por f i l t r a ç ã o  a vácuo e seco em e s t u  - 

O fa a uma temperatura inferior a 100 C. A s e g u i r  dissolveu-se 

e s t e  sólido amarelo em água. A solução foi filtrada e a s e g u i r  

neutralizada com ácido c lor ídr ico  concentrado até p H  7.  A solu - 

ção, q u e  apresentava coloraçSo amarela, tornou-se incolor e m  

p H  7, quando então começou a precipi tar  qrande quantidade de 

HMTDH. A solução foi colocada em ge lade i ra  e no dia s e g u i n t e  

observou-se precipi tação ad ic iona l  de HMTDH. O HMTDB f o i  remo- 



v ido por í i 1 t i-;iç,?o n v5ciio c: r;ilc:o o i n  <)::i ii rii ;i iiiiiii I ( - n ! l ~ t ~ t - i t  I t l r ~  

C> 
inferior o 100 C ,  tcmdo-sc obtido 4 , 8 3 1  c1 (0 ,017  rnolt.::). 

~ihero  de onda í cm- ' 1 

Figura 3 .3  - Espectwi infravermelho do kM'Dl4 obtido em pastilhii de 

KBr 

Grupo funcional 



O pico em 1470  cm-' não f o i  atribuído no grupo 

visto que também pode ser a t r i b u i d o  à f lexão C-II dos grupos 

~nálise elementar 

Experimental 

%C = 41,89  

BII = 5,81 

' tN = S 9 , 4 2  

Em um Balão dc três bocas dc 500 ml foram coloc;icIos, 

sol3 atniosf c r a  i ncr tc ,  2 rj (0, 007 n i o l  r , : : )  clc? t l M f I ' I i I I ,  20 ( 1  c 1 0  : ; l i1  - 

fato dc sódio nnidro c 200 ml dc diclorometano. Coloco~-:~[i um 

banho de gelo sob o balão e a temperatura de reação f o i  manti- 

da aproximadamente igual a OOC. N204, produzido através do g0- 

tejamento d e  ácido nitrico sobre fios de cobre metálico, foi 

borbulhado na mistura reacional sob agitação mecãnica até que 

uma coloração vermelha i n t e n s a  persistisse.  ás inerte foi pas - 

sado a t ravés  do sistema durante todo o tempo de reação. Comple - 

tada a reação, re t i rou-se  o banho de  gelo e borbulhou-se gás 

inerte na mistura por mais meia hora para remover o excesso de 

'2'4 d i s s o l v i d o .  O sulfato d e  sÓdio e o IIMTDH não-reagido £0- 

ram removidos por filtração. O filtrado, constituido de HMTD e 

diclorometano, foi evaporado em evaporador ro ta tor io .  O HMTD 



O 
f o i  seco sob vácuo e armazenado no escuro a -18 C, tendo-se ob - 

1 irlo 1 , 4 2 0  (,I ( 0 , 0 0 5  I I K > I  ( ? : ; I  ( l ~ ' í g ~ ~ r : i  3 .  4 )  . 

\ B A N H O  D E  B E L O  

Figura 3 .4  - Representação equm6tica da mntagem para a tercei- 

ra etapa da síntese do INID. 

(Freitas) 7 



caracterização: 

Figura 3.5  - E s p z t m  infravemlho do W i D  obtido em pastilha de KBr 

Grupo funcional 

- CH2 - 
c = o 

~Úrnero de onda (cm- ' ,  

2950 

1 7 6 0  

N ~ O  se observou o pico correspondente ao grupo N = N .  

A estrutura do produto obtido corresponde 5 e s t r u t u r a  do HMTD, 

v i s t o  que os r e su l t ados  da espectrornetria de infravermelho e 

da análise elementar concordam com os dados da literatura 3 2  

~ l é m  deste fato, o espectro de UV-visivel mostra uma absorção 

máxima em 5 3 0  nrn (Figura 3 . 9 )  com absortividade molar i g u a l  : 

I - 1  285 l.mol- .cm ( T a b e l a 3 . 1 ) .  



Anã1 ise elementar 

Experimental 

%C = 4 3 , 0 3  

%H = 4 , 8 2  

%N = 2 9 , 8 3  

3 . 6  - Sintese de 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-diona (iurl'D) 

A sintese do MTD 6 análoga 5 do HMTD, apresentando tam - 

bem trés ctapas: 



A 4-metil-1-ctoxicarboni1~emicarbazi~a (produto 171) 

fo i  doada pelo "lnstitut f Qr Makromolckularr! C!icniiu" clci la'rci- 

burg, 

Caracterização de [7] 

1200 1000 

Número de onda (6') 

Figura 3 . 6  - Espect ro  infravewlho do prduko [71 obtido em pastil-ha 

de KBÙ: 

Identificação 

Grupo f u n c i o n a l  ~ Ú m e r o  de onda (cm-I ) 

3270,  3360  

2950 



A 4-nicLi1ur;izol.a - I1TDII - ( ~ ~ r o d u t o  181) P c i i  oL1 i ( l ; i  rlc? 

forma análoga ao HMTDH (produto [ 4  1 ) , com a diferença de que 

após a neutralização da solução aquosa, o MTDII não p r e c i p i t a  A 

solução fo i  dcixada evaporar, tendo-se obtido um rcsiduo cons- 

t ituido dc M'l'Dil c NaC1. O MTDR foi cxtraido cio rcsiduo cluakro 

vezes com p o r ç k s  dc 25  ml de acctona 5 tc.nil~c!r;itura aiiiliicriCc c 

por fim recristalizado em acetona. 

Rcndimcnto: 468.  

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 

bh-ero de onda ) 

Figura 3.7 - Espectro infravemh do Mi'DFi obtido em pastilha rle 

KBr 



~dentificação 

Grupo Funcional 

N - H  

C = O  

N - C = [ )  

~nálise elementar 

J;x~'cr i nicnLil1 

%C = 31,37 

%H = 4,65 

~6rnero de onda (cm- ' ) 

A oxidação de MTDH a 14TD foi realizada de forma análo- 

ga a de HMTDH a HMTD, tendo-se também armazenado o MTD no escu - 

o ro a -18 C .  

caracterização do MTD 
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Figura 3.8 - Espectro de infravermelho do ]\'ITJ)obtido e.mNujol

(Obs.: * picos do Nujol)

Identificação

Grupo funcional
- -1

Numero de onda (cm )

c ;;;: O 1790; 1740

Não 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-visível (Figura 3.9), que mostra um máximo de absor

ção igual ao do HMTD com absortividade molar reduzida à metade.



3.7 - Mcdidaç cincticas 

3 .7 .1  - Determinação das absortividades molares 

A s  rcagões do poli (butadieno) ou olcf i n a  com tlMIPD c 

M'l ' l l  foram aconiiirinhridas atrtiv6s rln mctlida do dccr6acl.mo dii cih- 

sorbância com o tempo em espectrofotõmetro UV-visível. Utili- 

zou-se o pico de absorção devido a uma t r a n s i ~ ã o ~ ~  n + rr * apre 
+ 

sentado pelo HMTD e p e l o  MTD na região do visivel (Figura 3 . 9 ) .  

350 4 50 5 50  650 

COMPRIMENTO DE ONDA INMI 

Figura 3.9 - Espectro W-visivel do H4iD e do MrD com iguais comen- 

trações molares na região de 350 a 650 m. 

I m J  = 1 L m I  = 0,0020 ml/l em T f l F  



As absortividades molares t a n t o  do IIMTD como do MTD 

foram determinadas em salvente tetrahidrofurano anidro 

faixa de concentração igual ou maior que aquela empregada nas 

reações. 

Coii  L o r n i c  ;i coriccn trricno molar t l c : sc  j;irl;i, iicl:;r>ri-:;c? cotii 

precisão de 0,1  mg uma quantidade exata de IIMTD ou HTD direta- 

mente para d e n t r o  de balão volumétrico de  25 ml. Completou-se 

até a marca com TIIF anidro e ,  em cada caso, of1ElTD e o MTD rlj-s- 

so1vcr;ini-sc t o t a l i i i cn t c .  Dcsta  soluçZo foram 1,ircp;ir;id;lc; pcir di- 

luição cinco soluções. Da solução original de H,PIITD de concen- 

traqáo molar igual a 9 ,20 .1  mol/l, prepararam-se soluçóes de 

conccntrùçõcs i g u a i s  a 7 , 3 6 . 1 0 - ~  rnol/l; 7 , l ~ 2  1 O-?I I I (  1 / I ; 
-3 

3,68.10-~ ml/l; 1,84.10-~ I Y O ~ / ~  e 0,92.10 ~ ~ l / l .  Analogamente, da solu - 

cão original do plTD de concentrn~áo molar i g u a l a  9.27. l i ) - 7  i i i . i l / l , ,  

prc~iararam-sr solu~ões de concentrações iguais a 7 , 4 2 .  

I O - ~  rnol/l; 5,56.10-~ mol(1; 3,71.10-~ mol/l; 1,85.10-~ rnol/l 

e 0,93.10m3 rnol/l. lediu-se a absorbância de cada uma destas 

soluç6es E ~ o n ~ t r ~ i ~ - ~ e  O gráfico absorbância vs concentração 

mol/l) ( ~ i g u r a  3 . 1 0 ) .  Determinou-se a absortividade molar se- 

gundo a lei de Beer-Lambert: 



onde : 

E = absortividade molar (1. mol-I . crn-I 1 

= carninlio Ótico ( c m )  

c = concentração molar (mol/l) 

Tabela 3.1 : Absortividades molares de IWiD e MID e s ~  TIIF 



Figura 3.10 - Absorbãncia vs mncentração para deteminação das abmr - 
tividades rmlares de -W (1) e FKiD (2) em TtIF 

"C Para a determinação de f g  = - 
P. 

, colocou-se 1 ml de so- 

O L~ lucão de HMTD em THF, de aA = 2,079, a reagir com 1 ml de 

I-hepteno. No dia  seguinte, garantindo-se 100% de conversão,rne - 

diu-se  a ahsorbãncia res idua l  (correspondente ao produto C ) ,  

tendo-se veri£icado ser es ta  i g u a l  a 0,005. 



Sendo, a C = U f 2 ao A (conforme página 8 7 )  

onde 

3 .7 . 3  - ~cação c o m  o polímcro 

3 . 7 . 3 . 1  - preparação das soluções de polimero 

Preparou-se uma solução 10% peso/volume de poli(buta - 
d i e n a )  em TIW, pesando-se com precisão de 0,1 m g  a quan t i dade  

ncccss5ria d i r c t amcn tc  para dent ro  dc balão volumctrico. A d i -  

cionou-se uni voluiiit. dc 'rl1F i g u a l  a ccrca dc 3 / 4  da c;ip;iciíl;idc! 

do balão e acrescentou-se cerca de 0,1% em peso em relação ao 

polimero de estabilizador 2,6-di-tert-butil-4-metil-fenol. O 

balão volumétrico foi colocado a agitar e após dissolução com- 

pleta do polimero, completou-se o volume até a marca. A solu- 

ção de concentração 5% em peso f o i  preparada por d i l u i ç ã o  des- 

ta solução em balão volumétrico. 

3.7.3.2 - preparação das soluções de agente reticulante (IiMTD) 

Conforme a concentração molar desejada , pesou-se a 

quant idade  necessária de BMTD diretamente para dentro d e  balão 

volumétrico. Completou-se até a marca com THF. 



N o s  casos em que o HMTD não havia se dissolv ido  t o t a l -  

mente por ter sofrido al teração parcial causada por umidade e/  

ou oxigênio do ar, f i l t r ou - se  a solução, detcrniinando-sc ;i c o n  

centração a t r a v é s  da mcdida da absorbãncia d a  soluc~o c t i t i l i  - 

zando o gráfico absorbãncia x concentração (construido segundo 

o i t e m  3 .7 .1 ) .  

A s  soluções de MTD foram preparadas de forma an3loga. 

As reações do poli( butadieno) com o IIMTD foram acompa- 

nliadas cm cs~icctrofotõmctro UV-visível dc f c i x c  d u f ) l  o c o n i  re- 

gistrador XY, cela termostatizada e cubetas de v i d r o  d c  1 c m  

de caminho Ó t i c o .  Nas cubetas de referencia colocou-sc 1 ml dc 

solução de polimero e 1 ml de solvente puro e hornoqeneizou-se 

a mistura r e s u l t a n t e .  O papel do regis t rador  XY foi zeratjo e 

as escalas  de absorbância e de tempo mais adequadas foram esco - 

lhidas. As soluções de polimero e de agente reticulante foram 

previamente colocadas em banhn tcrmostatizado para quc a t i n g i s  - 

sem a temperatura da reação. Ã cubeta colocada no f e i x e  da a- 

mostra, adicionou-se 1 r n l  da solução de polimero e 1 ml da so- 

lução de agente r e t i c u l a n t e  e i n i c iou - se  imediatamente a medir 

o tempo de reação. Com tempo de homogeneização i n f e r i o r :  a 30 s ,  

deu-se inicio ao reg is t ro  da variação de absorbância c o m  o t e m  - 

P* 



- Reaqão c o m  o l c f i n a  de baixo pc-fio molccular 

Para verificar se a reação do polimero com o agen te  E 

ticulante seguia um esquema c inét ico de pscudo-primeira ordem, 

fizeram-se reações do Hr.lTD e do MTD com olefina de baixo peso 

molccular. A o l c f i n a  empregada fo i  o 1-hcpteno. 

- síntese e caracterização do I-heptcno 

O 1-hcptcno foi preparado atravcs da rcaçao dc bromcto 

de alila com o brometo de butil-magncsio, tendo-sc scg,uido téc - 
47 nica descrita na literatura 

Minem de onda ( 6 ' 1  

Figura 3-11 - E- úifra~emlho do 1-hepterw obtiào m fase líquida 



1dcn tificaçao 

Grupo f u n c i o n a l  

- C11 (o l e f i n i co )  

- LII ( ~ i l k l l ~ a ( I ( 3 )  

C = C  

In~l icc  dc refração 

Tabelado 
48 

1 , 3 9 9 5  

~ Ú m e r o  d e  onda (cm-' ) 

3050 

2 9 0 0 ,  2I150 

1640  

Medido 

1,4000 

- Preparação da solução de 1-hepteno 

Em balão volumétrico de 10 ml colocou-sc o volume nc- 

cessário de 1-hepteno, tendo-se completado a te  a marca com S H F  

seco e agi tado para hornogeneização . 

3 .7 .4 .3  -  reparação das soluções de HMFD e MTD 

Procedeu-se de forma análoga ao descri to no i.tem 3.7.3.2.  

3 . 7 . 4 . 4  - Reação 

Procedeu-se de forma análoga ao descri to rmo item 3.7.3 -3. 



3 . 8  - Medidas v i s c o s ~ t r i c a s  

3 . 8 . 1  -  reparação das amostras de polimero modificado c o m  a- 

gente reticulante 

O poli {butadieno)  foi f e i t o  reagir em solução com 

HMTD. Para uma concentracão em % peso/volume fixa dc poli(buta - 

d i c n o )  , a rcação f o i  f e i t a  para conccntraçõcs molares dc IIMTD 

abaixo daquelas nas quais se obtém um g e l  macroscÓpico. A s  so- 

luções de poli(butadien0) £oram preparadas segundo o item 

3.7.3.1, com a Única diferença de que o estabilizador fora an- 

tcriormcntc adicionado ao TIIF. A s  sol.uçõcs dc IIMTD foram prcpa - 

radas d e  niodo análogo ao descri to n o s  itens 3.7 .1  c 3 . 7 . 3 . 2 .  P 

rcação foi levada até consumo t o t a l  dc  IIMTD. ~ y i õ ç  Lcr-sc c o m -  

p letado a reação, o poli(butadieno1 modificado f o i  p rec ip i t ado  

em e t a n o l  Ina proporção de  I : f O  par tes  <e solução para e t ano l )  

e imediatamente colocado a secar sob vácuo, O poli ( b u t a d i e n o )  

foi seco por cerca de 1 0  dias sob vácuo até peso cons t an t e .  

3 . 8 . 2  - preparação das soluções de pol3mero 

Com precisão de 0 , l  mg pesou-se,diretamente para den- 

t ro  de balão volumétrico de 25 ml,a quantidade necesssria de 

poli(butadien0) para se obte r  uma concentração igual ou infe- 

r i o r  a 10 y / l .  Adicionou-se THF (des t i l ado  sob KOH e estabili- 

zado com aproximadamente 0,008% de 2,6-di-tert-butil-4-metilfe 
- 



no11 a cerca dc 3 / 4  do volume do balão. ~ p ó s  dissoluç~o complc - 

t a  do polírnero. o volume fo i  levado à marca a 2 5 ' ~ .  A soluqáo 

fo i  en tão  f i l t r a d a  através de funil de v i d r o  sinterizùdo nP 3 

sob pressão cons t an t e  de ni t rogênio .  

3 . 8 . 3  - Realização das medidas viscosh&txicas 

Determinou-se a viscosidade i n t r í n s e c a  t a n t o  das  nnios- 

tras d e  polímero preparadas segundo o i t e m  3.8.1 como dos polí - 

meros l ineares .  A viscosidade i n t r í n s e c a  6 dctcrrninacln niccl incla - 

- s e  primeiramente o tempo de escoamento médio da solução o r i g i  - 

n a 1  dc polimcro Iprcparada scgundo o itcm 3.8.21, I i corrio 

também os tempos dc escoamento medios dc no m í n i m o  trEs s o l u -  

ções, a s  quais foram obt idas  por diluição da solução o r ig i -  

n a l ;  após os cálculos necessãrios, a extrapolação destes dados 

2 concentração nula de polimero fornece a viscosidade i n t r i n s e  - 

ca. 

Para a s  nicdidas viscosim6tricas utilizou-sc uni v i r ;cosí - 

metro de diluição t i p o  Ubbelohde de diâmetro i n t e r n o  do capi- 

l a r  igual a 0 , 4 6  mm (Scko t t  Gerate) (Figura 3 . 1 2 ) .  

O viscosimetro foi fixado a um suporte e colocado em 

banho terrnostatizado a 25 + 0 . 0 1 ~ ~ .  Urna alíquota de 1 5  r n l  de - 
solução o r i g i n a l  de polimero preparada conforme o i t e m  3 .8 .2  e, 

previamente imersa no banho termostatizado, foi i n t r o d u z i d a  no 

viscosimetro. ~ p Ó s  um tempo de espera de 5 minutos para equali 
+ 

zação da temperatura, iniciou-se a medida do tempo de escoarnen - 



Figura 3.12 - ~ i s c o s h t r o  cayilar de 

dilui ção t i . p  Ifiihloliclc 

to, tendo-se utilizado um cronômetro com prccisao dc 0,01 S. 

Considerou-se como valor  do tempo de escoamento, a média de 

cinco medidas dc tcmpo, que não difcrisscm unia rln o u t r ~ i  riia is 

do que 0,33% do menor tempo obt ido.  

Fizeram-se três ou quatro d i l u i ç õ e s ,  adicionando-se 

aliquotas de 5 ou 10 ml de THF conforme a diluição desejada, 

tendo-se levado o THF previamente à temperatura do banho. A ha - 

mogeneização £oi feita por agitação magnética. A s e g u i r  prece- 

deu-se como na medida dos tempos da solução o r i g i n a l .  

A medida dos tempos de escoamento para o s o l v e n t e  fo - 

ra feita ante r io rmente  de modo análogo ao da solução original. 



3.9 - Análise de dados 

sadoç, utilizando-sc o programa GF:LPI,OT 8/Pl?C ( ~ ~ i f i n d i c c  A )  , c 
7 

q u a l  é uma versão modificada do programa GELPLOT ~ / P R G  , cs- 

cr i to  em linguagem BASIC para o rnicrocomputador CP500. O pro- 

grama cons t ró i  o gráfico logaritmo natural da absorbância vs 

tempo e por regressão linear calcula as cons tantes  aparentes 

de velocidade de reação para o i n t e r v a l o  de tempo em quc o cs- 

quema cinético de pseudo-primeira ordem equiva le  a um dc pr i -  

meira ordem. O programa também calcula a função de retardação, 

traçando o gráfico função de retardação v s  conversão. 

O s  dados rcfcrcntes 5s  mcdidas viscosin16i;ricas Poram 

analisados, utilizando-se o proqrams VISCO 1 /rR(: [ A ~ ~ ~ C ~ ~ C C -  t 3 )  , 

também escr i to  em BASIC para o CP500. O programa calcula a v i s  - 
cosidadc intrinscca da amostra dc polímcro, dctcrrninnndo Liri- 

meiramente os tempos médios de escoamento do s o l v e n t e  c das so - 

luçóes de polimero, assim como os respectivos desvios padrões. 

Para cada concentração de solução de polimero, o programa cal- 

cula os valores máximo c minimo da viscosidade cspccifi.cíi r ~ d u  - 

zida, A seguir são £eitas duas regressões lineares, obtendo-se 

os valores  máximo e minimo da viscosidade i n t r í n seca .  Como va- 

l o r  final da viscosidade i n t r i n s e c a ,  considera-se a rédia des- 

t e s  dois valores e calcula-se ainda seu desvio padrão. N a s  re- 

gressões lineares consideram-se os pontos que se situam aproxi - 
nadanente na fa ixa  de 1,2 a 2 , 0  de viscosidade relat iva.  



4 . 1  - Estudo cinctico 

,i reação do HMTD com o polimero pode scr reprcsenta- 

da a t ravés  do esquema cinético: 

ondc A ,  D e C são as estruturas mostradas na figura 4 . 1 .  1) rc - 

presenta as ligações duplas com hidrogênios  alilicos do polime - 

ro. 



Figura 4.1 - Estruturas do 
agente reticulmte I WTü 

( A ) ,  cio produto i n t c m -  

dinrio (li)  c ck) ~,rcxluLo 

final (C) .  

A s  rcaçõcs são simultancamcnte cm scric c cm pnt-cilc- 

10, sendo em série em relagão a B e em paralclo cm rclaçao a D. 

r i s  equações c iné t icas  no caso seriam: 

onde CA, CB, CC, CD indicam, respectivamente, as  concentraçóes 

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



A solução destas equações diferenciais torna-se d i f i  - 

til pelo fato das etapas da reação serem de segunda ordem. No 

entanto, a solução pode ser simplificada, alterando-se as con- 

dições experimentais, i.@. utilizando-se, por exemplo, um g r a n  - 

CIC CXCC!:;SO ( ] C  liolimcro. Ncstc caso ;i conccnt r;ic,?o t lr l  I) 1);ii;r;ii ;i 

SC'Y pr3 t i c ; l n l t ' t ~ L c  cons lian te, Iazcndo coni c ~ u c  o c \ : ; c l i ~ ( ~ t i i ; i  c: i ii6 l i r:o 

o r i g i n a l  r cduza - sc  a um dc pseudo-primcira ordcm: 

onde 

As equações cinéticas simplificam-se desta forma pa- 



a 

O 
onde CA representa a concentração i n i c i a l  de A. 

Substituindo-se 4 . 1 0  em 4 . 8  e integrando-se para con - 
centração i n i c i a l  de B nula ,  obtém-se: 

Se B e C não estavam presentes no início da 

a concentração de C é dada por: 

reação, 

4 . 1 . 2  - Estudo cinético da reação do RMTD com o polibutadieno 

4 . 1 . 2 . 1  - ~xpressão das equações cinéticas em absorbância 

Considerando-se que, neste estudo da reação do HMTD 

com o polibutadieno, utilizou-se excesso de polimero, pode-se 

certamente aplicar o esquema cinético de pseudo-primeira ordem 

no tratamento dos dados. Como a reação f o i  acompanhada através 

da variação da absarbãncia, as equações cinét icas  corresponden - 

t e s  devem também ser expressas em termos de absorbância. Para 

isso, considera-se a l e i  de Beer-Lambert: 



Sul i s t j . tu inc lo  o va lo r  dc C* na c q u n ç ~ o  4 . 1 0  I>iirii I >  = 
a 

1 crn e, cancelando-se o termo E em ambos os lados da equação, A 

Introduzindo os valorcs de C A 
c CIi na oqu;iç5o 4 . 1 1  : 

Definindo f l  = E ~ / E ~ ,  a equacão 4 . 1 4  torna-se: 

Para conversões abaixo de 908,  a absorbância d o  pro- 

d u t o  C podc ser <Icçprczaùa 27, tcndo-sc c n t a o  par;i n i~lir:orl~;in- 

c i a  total: 

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



Para a determinação de E 1 e da relação e n t r e  as cons - 

t a n t e s  de velocidade, utilizou-se o MTD como modelo ao produto 

intermediário B, já que é impossivel separar as duas  etapas 

da  reação. 

4 . 1 . 2 . 2  - ComporLnmcnto cspcclroçcópico no u l l r a v i o ~ c t a / v i s í -  

ve l  dos anéis triazolinadiona 

Conforme dcscrito 5 p5yina  55,  vcrifjcou-sc ciirc LI  LI^ - 

sortividade molar do HMTD 6 o dobro daquela do MTD, o que  con- 

fere a f l  o valor 0.5. Deste fato pode-se inferir que os  dois 

anéis triazolinadiona do HEITD comportam-se espectroscopicamen 

te de forma independente um do ou t ro  na região próxima ao pico 

d e  absorção no v i s í v e l .  

4 . 1 . 2 . 3  - Comportamento cinetico dos iinGi2; triazolinadiona 

4 . 1 . 2 . 3 . 1  - ~ e l a ç ã o  e n t r e  as constantes de velocidade k 
e k2 1 

Como cada molécula de HMTD possui dois anéis t r i a z o  - 

linadiona, e n q u a n t o  q u e  a molécula d c  MTD possui somcntc um 

a n e l  triazolinadiona, a probabilidade dos a n 6 i s  triazolinn - 

diona do HMTD reagirem deve ser o dobro da probabilidade do 

a n e l  triazolinadiona do MTD reagir. Deste modo c,lembrando a- 

i n d a ,  que o MTD e utilizado como modelo ao produto in te rmediá -  

r i o  B, a relação e n t r e  as cons tan te s  deve apresentar-se na fo r  - 



Substituindo f, = 0,5 e kl = 2k2 na equação 4.17: 

Como modelo para a reação com o polibutadieno, fo- 

ram f e i tas  reações com 1 -hepteno, olef ina de baixo peso molecu- 

l a r .  

A figura 4.2 mostra a variação do l o q n r i t m o  n n k u r a l  

da absorbância contra o tempo para as  reações do 1WTD com o po - 

libutadieno e do HHTD com o 1-hepteno. Observa-se que i n i c i a l -  

mente a reação com polibutadieno apresenta  comportamento scmc- 

lhante a aque l e  da reação com o 1-hepteno, na medida em q u e  se 

tem lincaridadc na  variação d e  l n a  com o tcrnyio. Este corn1)orta- 

mcn to  i n i c i a l  6 descrito a t ravcs  dc u m  csqucma c i n c t i c c i  dc 

pseudo-primeira ordem, o qual, tendo em vista t a n t o  a l i n c a r i -  

dade inicial do gráfico como a equação 4.19, equivale a um de 

primeira ordem simples. O desvio da linearidade que sc observa 

em conversões mais altas para a reação com polibutadieno será 

descrito através de outro tratamento, pois se t r a t a  de um fenõ - 

meno relacionado ao fato da reação ocorrer com um polímcro. 



Figura 4.2  - varia& do l q a r i t m o  laatural da absorbáncia (h) m 

o t m p  (t) para as rea*s do FMID ccm polibutadiem 

de &i = 60000 e can 1-heptem ([H.fTD] = 0,0088 ml/l; 

nr; 530 m; 2s0c) 
(1 ) [ligas duplas] = 0,9250 ml/l 

A figura 4 . 3  apresenta os dados obtidos para reações 

do HMTD e do MTD com polibutadieno. Comparando as reações em 

que as concentrações molares de HMTD e MTD são iguais, obsexva - 

- s e  que as retas obtidas são paralelas e a distância entre elas 

tomada paralelamente ao eixo das  ordenadas é I ~ u a l  a l n 2 .  Com- 



parando a reação do MTD 2 reação f e i t a  com concentrayáo molar 

de IIMTD igual 5 metade daquela de MTD, significando quc o núme - 

ro de anéis triazolinadiona em ambas as reações é igual, ob- 

scrva-se q u c  as retas  são coincidcntcs. 

A s  observações referentes 5 s  figuras 4 . 2  c 4 . 3  com- 

provam a hipótese de que k, = 2k2 

F i p r a  4.3 - variaç& do logaritmo natural da absorbância (lna) com 

o t e m p  (t) para as reações do WFD e NiD m polibuta - 
dieno de h igual a 60000 ([polimero] = 50 g/l; TW; 

O 530 nm, T = 25 C) 



f 

4 . 1  -2.3.2 - ~eterminação da entalpia de ativação A11 c 
C 

entropia de ativação AS 

z 
A determinação dos parãrnetros de ativação h n  e AS' 

para a variação da cons tante  de velocidade com a 

ra 49,50 

onde : 

temperatu- 

= constante de velocidade da reação 

-23 
= constante de Boltzmann (1,381.10 J.K-'  

- 3 4  
= constante d c  P l a n c k  ( 6 , 6 2 6 . 1 0  J. s )  

= constante universal (10s g a s e s  

= temperatura absolu ta  

= cntropia de ativação (ue) 

= entalpia de ativacão ( K J / m o l )  

Dividindo os dois lados da cquaçno por T c l o ( l a r i t  - 
mando a expressão, obtém-se: 

kr 1 Portanto, construindo-se o gráfico h(-) vs -, ob- 
T T 

tém-se a e n t a l p i a  de ativação através do coeficiente angu la rda  

reta e a entropia de ativação através do coeficiente linear& 

reta. 
r 

k2 1 A Figura 4 . 4  apresenta o gráfico h(-) vs - 
T T para 



as reações dc IIMTD com I-hcptcno, MTD com 1-heptcno c IIM'I'U com 
1 

polibutadieno, em que k2 6 a constante de velocidade para um 

esquema cinético de segunda ordem. A Tabela 4 . 1  mostra os va lo  - 

res de AH* e AS' - 

Fntrc a cnergia de ativação, parãmctro da t e o r i a  dc 

A~-rl~t:n  1 us, t* i 1  tbll l  ~ i I . l ) l  LI LIC a t+ ivaq~ut  l)r~r~r[t[-! r<) ( l i 1  L ~ * O I <  i * I  c l c i  

conil) lcxo nti.vatlo, cxi.stc n rclaçáo: 

onde E, 6 a energia de ativação. 

Tendo em vista a equação ( 4 . 2 2 ) ,  pode-se observar 

que, proximamente ã temperatura ambiente, E é apenas cerca de 
a 

r 2,s kJ/mol mais a l t a  quc h11 . Portanto, dentro do erro cxpcri - 
/ 

mental, os valorcs  dc 11: c A l i  podem scr consiclcrndos i g u a i s .  
il 



r 1 
Figura 4.4 - Dctcrmimção dos pzrh tms  dc ativaçso Ai 1 o AS 

i kação de com PB60000, [ItMID] = 0,0088 ml/i 

[ligaç&s duplas] = 0,925 m1/1 





r 
Os valores de  li' e AS para as difcrcntcs r e n ~ õ c s  

são semelhantes, indicando que o comportamento do IIMTD na rca- 

ção com polibutadieno a conversões m a i s  baixas assemellia-sc ao 

do HPITD e do MTD nas reações com I-hepteno. 

~eaçóes  controladas por difusão apresentam baixos v2 

lorcç para a energia de ativacão 50 ou seja 8 o 12 k ~ / r n o l  para 

rea~ões feitas em solventes orgânicos . Considerando a ~ a b e  - 
# 

Ia 4 . 1 ,  obscrvn-sc quc os valorcs dc hiI para as rcaçfic!s cstu- 

dadas são bastante a l to s  em relação a aqueles caracteristicos 

de reações controladas por processo de difusão, indicando que 

a reação do IIMTD com polibutadieno, ao menos cm conversões m.is 

baixas, bem como as reações do HMTD e do MTD com 1-hepteno são 

controladas por processo de ativação. 

Por o u t r o  lado, o fato dos valores de AH' e AS& se- 

r e m  semelhantes nas reações do HMTD e do MTD com 1-hepteno, in - 



dica que cada um dos an6is triazolinadiona no IIMTD comporta- 

-se independentemente em relação ao outro nnc:l.. 

Com base nes t a  observação e naque las  feitas no item 

4.1.2.3.1,podc-çc concluir que os dois n n c i s  triazolinadiono 

no IiMTD comportam-se cineticamante de forma indcpcndentc um do 

ou t ro .  

4 - 1  - 2 . 4  - ~cação  do IIMTD c o m  o polibutadicno 

A cingtica da reação do HMTD c o m  o polibutadieno foi 

estudada para os pesos moleculares 60000, 80000 e 130000 .  O s  

dados cinéticos obtidos estão listados na Tabcla 4 . 2  abaixo. 

Tabela 4.2 - Constantes de velocidade referentes ã etapa inicial  e 

oondiçks  da reação de polibutadieno ccsn IMTD. 

(THF, 530 nm, 25Oc) 

[Ligas duplas] [rm] k x103 kjxiq3 -, ocorrência 
ml/l ml/l 2s-1 l.n-01- .s dc gel 

SIM 

SIM 

NA0 

SIM 

SIM 

SIM 

fim 

Nrn 

m 



A constante de velocidade k2[sW'] dividida pe la  con- 
- 1  - 1  

centração de l i gas  duplas fornece a constante k;[l.mol . s  1 .  

Observa-se que, para os diferentes pesos moleculares e para as 

diferentes concentraçóes de polirncro, k; 6 aproximùdamcntc 

- 1  -1 
c o n s l ~ i n t - c ,  ::cnclo ciii nicdio igual n (4 .37  - + 0 , 5 1  ) . 1 L.!~r>l  .?: , 

indicando yuc ;i rcnç5o cm sua ctapa inicial ( x c g i i ó  '1iric;ir d o  

gráfico lna  x t) não depende da viscosidade do riicio. 

da cons tan te  k; permite também concluir que a reação não 

controlada por praccsso dc di fuszo, iimn vrix cliio rc!;ic;&*:; coii L rci - 

ladas por difusão possuem valores  para a c o n s t a n t e  de vclocida - 

9 - 1  4 9  de da r cù~zo  iguais ou supcriorcs a 10 I .rnol-'.s 

A s  figuras 4 . 5 ;  4 .6 ;  4 . 7  e 4.8  seguintes mostram a 

variação do logaritmo n a t u r a l  da absorbãncia com o tempo para 

divrirsas cond i ç Õ c . s  dc rcaçso, ~ iodcndo-sc  ohscrv;ir ;i 1 i n c a r  ida- 

CIC i n i c i a l  c 0 dcsvio da mcsma a convcrsãcs 111;i is a1 t;i:;. 

A sétima co luna  da Tabela 4.2 indica se houve a for- 

mação do ge l  macroscÓpico na reação realizada. 

A conversões mais altas, a reação do polibutadicno 

com o IIMTD torna-se acentuadamente mais l e n t a ,  E s t e  decr6scimo 

da velocidade de reação é descrito através de um tratamento que 

in t roduz  uma função de retardação. Considerando a equação 4 . 1 9  

em forma diferencial, tem-se: 

Sendo a = a + a (equação 4 . 1 6  1 
A 3 



Figura 4.5 - ~ a r i a ç k  do l q a r i i m m  natural da absorbáncia (lna) ccm c 

t e r p  (t) para a reação do HfaD ccãn polibutadiem a dife- 

rentes mncentraçóes de p l h  (h = 60000 g ,r1 ; 
[JMID] = O, 0088 ml/l; THF; 530 m; 25%) 

(1 ) [Polhm] = 50 g/l 

(2) [PollmeroJ = 25 g / l  



Figura 4.6  - variação do l~arim natural da absorbãncia Una) m o 

tempo (t) para a reação do H.ITD com p l i b u t a d i e n o  a dife- 

rentes concentracões de HEI?I). (h = 60000 g mol-I 
O 

[ p l h ]  = 25 g/l; THF; 530 m; 25 C) , 

(1 ) IHm] = 0,0022 ml/l 

(2) [IWTD] = 0,0088 mlll 



Figura 4 .7 - variação do lqari.tmo natural da absorbãncia ( lnal m n  o 

tcmpo (t) para a reação do HMID com plibutadieno a dxfe- 

rentes concentraç&s de WFD F? = 80000; [polheroi = 

= 50 g/l; THF; 530 m; 25%) 

(1) [WJ = 0,0044 ml/l 

(2) IK-TID] = 0,0088 ml/l 



Figura 4.8  - Variação do logaritmo natural da absorbãncia I l in) ccãn o 

tempo (t) para a reacão de m m  plibiitadieno ci d i f e  

rentes concentração de IETiD. (k = 130000; Iplimcro] = 

= 50 g/l; m; 530 nrrt; 25Oc). 

I )  [FKCD] = 0,0044 ml/l 

(21 1m1 = 0,0088 r r i ~ l / l  



N e s t e  ponto in t roduz-se  a função de retardacio tcndo 

cm vista que: 

- O desv io  da linearidade que ocorre a convc r sÕes  

mais a l tas  não cstá  relacionado 5 reação coni o produto i n i c i a l  

A, una vez que em seu es tágio  inicial a reação com o polímero 

apresenta linearidade no gráfico l n a  x t, 
7 

- O desvio deve estar relacionado 5 reação 20 produ - 
to intermediário B ligado a uma cadeia polim&rica, uma vez que 

a reação com olefina de baixo peso molecular não apresenta des - 

7 v i o  da linearidade . 

Deste modo, tem-se: 

Substituindo na equação 4.25 o valor  d e  ag dado pela  

equação 4.16, e o valor  de a dado pela equaçzo 4 . 1 3  cm funçao 
A 

de ks, tem-se: 

O e -2k2t a - a  
A 

Como as reações realizadas ocorrem a d i f e r e n t e s  in- 

t e rva lo s  de tempo, para que as correspondentes funções de re- 

tardação possam ser comparadas, a função de retardação será,de 

um modo gera l ,  expressa em função da conversão- Oeste modo, a 



função de retardação representada por R ( t )  passará a ser repre 

sentada por R ( U ) .  

AS figuras 4 . 9 ,  4 . 1 0 ,  4.11, 4 .12 e 4 .13  mostram a 

função de retardação em função da conversão, a qual 6 definida 
2 7  

í3m termos do procluto C formado : 

onde C: rcpresentù a c o n c c n t r ù y ã o  rlo produLo C 5 

conversão t o t a l  d e  reação. 

O Escrevendo a equação 4.12 C 
= CA C 

- ( C  + C,) crn ter 
A - 

mos de absorbãncia e absortividades molares, lembrando que 

aB = a - a c que i A / c B  
I\ 

= 1 / f  l ,  obtém-se a cxprcssáo para a 

conversão: 

Sendo f, = 0.5, a expressão acima simplifica-se para: 

Tendo em vista a equação 4.10 em termos de absorbãn- 

cia, 



R conversão é calculada utilizando-se um pracedimcn- 

l u  i t :cr; i t i .vo,  v i c ; t o  c ~ u c  para convcrsõcs supc r io rcs  c? O O X  
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iibsorb51ici;i dri produto C passa  n scr si íjn i f i cal. i \ . ; i .  I'r i i i ic* i ri1 - 

mcntc a conversão 6 calculada supondo que o produ to  C não ab- 

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

bância de C scqundo:  

 través da Figura 4 . 9  observa-se que a função de re- 

tardação inicia mais cedo, i . e .  o desvio da linearidade ocor- 

re para conversões mais baixas, q u a n t o  mais baixa o peso m o l e -  

cular inicial do polimero. 



Figura 4.9 -  unção de retardação R (U) em função da convers~o U para a 

reação de IMTD cam polibutadicno a difcrcntcs p s u ç  mlc- 

miares ( Iplibutadieno] = 50 g/1, IlWí'Dl = 0,0088 ml/l, 

THF, 25Oc) 

Examinando-se a influência da concentração de polime - 

ro observa-se na Figura 4.10 q u e  a função d e  retardaçso i n i c i a  

mais cedo para concentração de polimero mais baixa: 



Figura 4.10 -  unção de retardaçk (R(U)) cm fiuição da convcrs;io (U) 

para a reação de IMKl can polibutadieno a diferentes con - 

centrações de polimero 

= 60000, [HNI'D] = 0,0088 ml/l, DF, 25Oc) 

[plibutadieno] : 50 q / l  

 través das figuras 4 . 1 1 ,  4.12 e 4 . 1 3  seguintes, ob- 

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

o cornportamento'da função de retardaçáo não se altera signifi- 

cativamente. 



I 1 I I 1 
0,s 0,s 0,7 ofi 09 ',O 

U 

Figura 4.1 1 -  unção de retarídaçào ( R  (U l  ) m, função 

da conversão para reação Eo IPPE com p l i b u t a  - 
dieno a diferentes concer.traç&s de DTE. 

- 
( [polibutadieno] = 25 ç/l, ?+h = 60000, 

0,o 

0-5 0,6 a7 O, 8 99 10 
U 

F i w a  4.12 - Função Ce retardação IR(U) 1 em função 

da conversão par3 reação de F?:FD ccan p l i b u t a  - 

dieno a diferentes c o n c e n t r a e s  de HbTiD. 



Fi cpra 4.1 3 - I - i inçk de retardaçio ( R  (Ul) cm f uiçilo da cxinvrirsk (U) 

p r a  reação dc 1PVD can p l i h u t d i c n o  a difcrentcs con - 
centraçks  de H D .  

( Ipolibutadiemj = 50 g/l;  h = 130000, TIF, 25Oc) 



4 . 1 . 3  - Comparação entre os comportamentos cinéticos do WTD 

e BPMTXI 

Em trabalho anter ior  ' estudou-se o comportamento 

c iné t ico  do agente reticulante q u í m i c o  BPMTD, c u j a  estrutura 

Í I t r I i i 2 . 1 1 . A L 1 í 4 . 3 I i : t 1 c !  c l t i c l o : ;  c l c *  

comparaç~o c n t r c  os comportiamentos cinéticos do IIMTD c UI'M'I'D. 

Verificaram-se as seguintes semelhanças: 

a) um esquema cinét ico de pseudo-primeira ordcin < a- 

dequado para descrever tanto a reação de polibutadieno com 

IIMTD como a com BPMTD; 

b) ambas as reações em seus es tágios  iniciais s ã o  

controladas somente por processo de ativação e possuem valores 

f 
idênticos p a r a  A11 c A S * ,  conforme mostrado na tabcla 4 . 3 ;  

C )  a concentração de polimero influencia do mesmo mg 

do a função de retardação em ambas as reações, no s e n t i d o  dc 

que, quan to  mais baixa a concentração de polimero, mais cedo 

inicia a função de retardação; 

d) o peso molecular primário do polimero também in- 

fluencia de modo semelhante a função de retardação em ambas as 

reações, tendo-se em vista que, quanto mais baixo o peso mole- 

c u l a r  primário do polimero, mais cedo inicia a função de retar - 

dação. . 



No estudo com BPMTD os efeitos citados nos i t e n s  

c) e d) foram explicados em funçáo de um impedimento à difusão 

translacional dos segmentos da cadeia polimérica. Consiãerou- 

-se que a reação do polibutadieno com o agente rcticulantc po- 

de ser subdividida em dois estágios.  O primeiro consiste na 

reação de moléculas do agente reticulante livre com ligações 

duplas do polibutadieno. O segundo estágio consiste na reação 

do agen t e  rcticulante, já ligado a um segmento da cadeia p o l i -  

rncr icn ,  c o m  um s cymcn to  da mcsma cndcia ou com um dc o u L r a  ca- 

dcia polinicrica, cicvcndo a rcação ocorrer na rc;ilid;idc (in t rc 

scgmcn tos  dc cadeias poliméricas. Concluiu-sc c:ntSo qutX n c -  

cessário considerar tanto a mobilidade dos scgmcntos como a 

densidade dos segmentos para que ocorra um arranjo espacial £a - 

voráve l  5 reação. A densidade dos segmentos é dada pelo grau 

de interpenetração dos novelos poliméricos, sendo que cstc di- 

minui com o peso molecular e/ou concentração do polimero. Quan - 

to menor o grau de interpenetração, a redução na velocidade de 

reação torna-se maior para conversões mais baixas, pois como 

as reações foram efetuadas com a mesma concentração de agente 

reticulante, o número de l igações formadas por cadeia é maior, 

aumentando o efeito das restrições ã mobilidade dos segmen- 

7 
t o s  . 



Tabela 4 . 3  - Camparaçk entre os ~ r k m n t o s  ci&tiws do lIE4lD c ' frente à reação m polibutadicno 

~ o n v e r s k  I & )  dc inicio dc R(U) .  

(%I = 60000; [ p l h r o j  = 50 g/l; 
[Im] = 0,0088 m~l/l; [ B M D ]  = 0,0092 ml/l; 

THF; 2 5 O ~ )  

m v e r s k  (%) ãe inicio de R(U) . 
(h = 60000; [polhero] = 25 g/l; 

[&l!lD] = 0,0088 ml/l; [B-] = 0,0092 ml/l; 

THF; 25%) 

Conversão ( 8  1 de inicio de R (U) . 
(k = 130000; [plirriero] = 50 g/l; 

Im] = 0,0088 m~l/l; [BPEZID] = 0,0092 ml/l; 

THF; 25Oc) 

~ o o r e n c i a  de gcl. (k~ = 60000; 

Ipo lk ro ]  = 50 g/l; [im] = 0,0044 mi/l; 
[WMID] = 0,0047 rriol/l ;  THF; 25Oc) 
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A comparação e n t r e  os estudos cineticos com IIMTD e 

UPMTD permite verificar as seguintes diferenças: 

C )  com base nos valorcs médios d a  constante ( ] t i  vt i l o -  

cidade para reação de segunda ordem k' ( t abc la  4 . 3 )  observa- 2 ! 

- s e  que a reatividade do HMTD 6 cerca de 50% menor que a do 

BPMTD ; 

f )  para iguais condições de reação, são necessárias 

concentrações mais  a l t a s  de  IlMTD para q u e  ocorra y c l i f i c r i ~ ~ o  

(tabela 4 . 3 )  ; 

g )  para iguais condições de reação, a função dc rc- 

tardação i n i c i a  mais ccdo para o IiM'l'U do q u e  liara o I ir)MII1ii ( L n -  

bela  4 . 3 )  ; 

h )  variando-se a concentração de BPMTD, varia também 

a função de retardação, no s e n t i d o  de que ,  quanto mais a l t a  i 

concentração de BPMTD, mais cedo inicia a função de retarda- 

7 ção . Para o IIMTD, no e n t a n t o ,  não se observou dentro do erro 

experimental uma alteração significativa da função de retarda- 

~ ã o ,  ao var iar -se  a concentração de HMTD. 

A menor reatividade do HMTD pode ser explicada 

função dos grupos -CHZ-, os quais sendo doadores de eletrons 

aumentam a densidade  eletrônica d a  ligação N = N .  

Considerando a menor reatividade do HMTD, 6 de se  es - 

perar que sua função de retardação i n i c i e  mais cedo. Sendo o 

HMTD menos rea t ivo ,  para que ocorresse o mesmo número dc l iga -  



çÕes a um m e s m o  i n t e r v a l o  de tempo que ocorre para o BPMTD, se - 

r i a  necessário para o caso do HMTD um número maior de arranjos 

espaciais dos dois segmentos poliméricos favoráveis à reação. 

Como as rcaçõcs analisadas foram f e i t a s  crn condições que  deter  - 

minam iyuois g r a u s  de mobilidadc e dcnsidadc d c  scgmcnlos, a 

probabilidade de que  ocorram arranjos espaciais favoráveis de- 

ve ser igual para ambas as reações; e, para o momento em que 

se forma um arranjo espacial favorável, a probabilidade de que 

a reação ocorra para o caso do HMTD deve ser menor do que para 

o do BPMTD. 

A necessidade de concentraçÓes mais a l t a s  de IIMTD pa - 

ra que ocorra gelificação deve-se provavelmente ao f a t o  da pro- 

babilidade de ligações intramoleculares ser maior para o caso 

do HMTD;  o que e explicável, analisando-se as estruturas dos 

dois agentes rcticulantes. O BPMTD devido 5 prcscnça  dos a n é i s  

benzênicos apresenta uma e s t r u t u r a  mais r í g i d a ,  c n q u a n t o  q u e  O 

HMTD devido aos grupos -CH2- apresenta uma e s t r u t u r a  mais f l e -  

x i v c l .  

A maior flexibilidade da estrutura do HMTD explica 

também o fato do comportamento da função de retardação não se 

alterar significativamente ao variar-se a conccntraçâo dc 11Ml'D. 

A variação da função de retardação em relacão ã con- 

centração de BPMTD, f o i  explicada tendo em vista que, quan to  

maior a concentração de BPMTD, maior o número de ligações in- 

ter- ou intramoleculares introduzidas e ,  portanto, maior seria 

o impedimento 2 difusão translacional dos segmentos de cadeia 



7 
polimérica . Para o HMTD no entanto, na faixa de concentra- 

çÓcn malarcs dc 1IMTD utilizada, o impcdi.mento $ d i f u s s o  t r a n x -  

l a c iona l  dos segmentos poliméricos e por conseqUEncia o grau 

de restrição à mobilidade dos segmentos foram observados não 

var ia rem c o m  o número  de Iigaqõcs introduzidas. C o n s i  c l c r ~ ~ n d o  

quil o cstrutura (10 IIM'PII 6 mais I l c x ~ v c l  q u e  a clo I I M I I ,  l . i  1 <i- 

feito sc justifica, pois para a molécula dc 1!M4PU o nfirncro de 

conformações possíveis é maior e,ao estar l i g a d a  a cadeias po- 

liméricas, o g r a u  de res t r ição  ã mobilidade dos s c g m c n t o s  dcs-  

t a s  cadeias,para uma reação realizada com maior concentração 

de H M T D , ~ ~ ~  deverá ser muito diferente daquele de uma reação 

conduzida com menor con~entra~ao de HMTD. Provavelmente neces- 

sita-se de conccntraçõcs bem maiores d e  IIMTD para yuc ç c j ~ i  ob- 

servada uma alteração significativa da função de retardaçâo em 

funçao do númcro dc ligaçõcs introduzidns. 

4 . 2  - Estudo viscosimétrico 

4 . 2 . 1  - ~eterminação da viscosidade intrínseca 

A variação da viscosidade i n t r í n s e c a  com a concentração 

i n i c i a l  de HMTD foi estudada para três séries de peso molecu- 

l a r  primário, i . e .  130000,  80000 e 60000,  tendo-se mantido cons - 

t a n t e  a concentração de polimero na reação. A tabela 4 . 4  espe- 



cifica as condições de reação e o grau de ramificação para ca- 

da amostra, bem como o valor obtido para a viscosidade i . n t r in -  

seca. O grau de ramificação é calculado através da estequiome- 

tria da reação, considerando que um mo1 de HMTD reage com dois 

mlcs dc l ignqõcs d u p 1 . a ~ .  

T a k l a  4.4 - Resultados das medidas de viscosidade i n t r h e c a  [ri1 - 
concentração inicial de HTlD na reação de preparação da 

m t r a  ( [IWiD] ) e corrcqxindcntc grau dc rLmi t icack ( ' A  1 
para as t r ê s  séries de peso mlecular primária (Wncentra - 

ção üe plbero na reaq% = 50 g/l; THF; 25Oc) 

Grau dc rani f icaçzo 
a 



A viscosidade intrínseca foi determinada canf ormc. 

mostram as I igu rc i s  4 . 1 4 ,  4 . 1 5  c 4 . 1 6 ,  constru Lnc'lo-sc rjr;iricos 

da viscosidade especifica reduzida (qsp /c )  contra a conccntra- 

ção da solução dc polimero ( c )  c cxtrapolando-sc 5 d i l u i ç , ? ~  in - 

finita, As figuras permitem observar um aumento da viscosidade 

intrínseca com a concentração de HMTD, como também inclinações 

crescentes para as retas obtidas, evidenciando q u e  o peso mole - 

c u l a r  aumenta c o m  a concentração dc IIMTD. Um aumcnto dc peso 

molccular indica que, para a concentração dc polimcro utilixa- 

da na reação e para os pesos moleculares primários estudados, 

a probabilidade dc ligações interrnoleculares é maior q u c  a prs - 
babilidade de ligações intramoleculares. 



Figura 4.14 - Ikterminação da viscosidade in t r inscxa - viçcosi.dadc cs - 

pccíf ica reduzida (risp/c) caro funç5o da conccntraç~o 

de p f  imero (c) para a série de peço mleculãr primário 

igual a 60000. (W, 25O~)  

Obs . : Os cõdigos correspondem ãs condições de reação es - 

pecificadas na tabela 4.4. 



p x i f  ica reduzida (rlsp/c) cara funçzo da mnccntraçzo dc 

pl-o (c) para a série de peso mlecular p rhá r io  i- 

Obs. : 0 s  d i g o s  crirrespndem ãs condições dc rcaç5o es- 

pecificadas na tabela 4.4.  



Figura 4.16 - ~etenninação da viscosidade intrinseca - viscosidade es - 
pecifica reduzida (qsp/c) como função da mncentração de 

p o l h r o  (c) para a série de peso mlecular primario i- 

gual a 130000. (THF; 25%) . 

Obs . : Os ages corresponda 2s mndiçÕes de reação es- 

pecifica& na tabela 4.4.  



4 . 2 . 2  - ~ctcrminação do ponto dc gclificaçio 

A figura 4.17 mostra o aumento da viscosidade i n t r í n  - 

seca com a concentração i n i c i a l  dc 11Mfl'!J. Obscrvn-sc clur: a v i s -  

cosidiid(! i n t r  i nsccn aunicnta t a n t o  mais accn I-uacl;irrir%n tr , clii~in to 

maior o peso molecular primário do polimero, sendo que tal au- 

mento acentuado indica uma proximidade 5 rcyiao ondc ocorre a 

formação do g e l .  

Para uma determinação mais exata do ponto de gelifi- 

cação, construiu-se o grá£ico do inverso do quadrado da visco- 

s idade  intrínseca ( [ v]- ' )  contra a concentração i n i c i a l  

IIMTD ( [ I I M T D J )  (Figura 4 . 1 8 ) .  Tendo em vista q u c  no ponto clc gc - 

lificação a viscosidade torna-se infinita, o ponto de yelifica - 

ção deve corxespnder concentração de HMTD para a qual o va lo r  

de [ r - ~ ] - ~  torna-se nulo; sendo por tanto  determinado a t ravés  de 

extrapolação dos resultados obtidos. 

Observa-ser no entanto ,a t ravés  da figura 4 . 1 8  que pa- 

ra se obter um ponto de gelificação condizente aos resultados 

experimentais, deve-se fazer a extrapolação o mais proximamen- 

te posslvel ã região onde ocorre a formação do g e l .  Para a sé- 

rie de peso molecular primário igual a 60000  não se observou 

um aumento acentuado de [ n ]  e assim a extrapolação dos r e s u l t a  - 

dos obtidos conduziu a um valor errôneo do ponto de gelifica- 

ção, no sentido de corresponder a uma concentração de HMTD mais 

alta que a menor concentração do EUZTD para a qual se observou 

ge l  macroscópico, indicando que a região onde ocorre a fornação do 

g e l  não f o i  atingida. JS para a série 80000 observa-se uma di- 



EerenciaGão clara dos pontos em relação ao aspecto de 1-ocaliza - 
~ ã o  da região d e  formação do g c l .  Somcntc os ponlor; corscslion- 

dentes 2s concentrações mais a l t a s  de I1MTD conduzcrn a urn ponta  

de gelificagno cocrcntc aos dados cxpcrimcntnis. Para n seric 

130000 obscrvn-se q u e  a extrapolação considerando-sc todos os  

pontos obtidos leva a um ponto de gelificação também coerente, 

na medida em que corresponde a uma concentração de IIMTD mais 

baixa quc a mcnor concentragão dc IIMTD para a qual .  sc o t ~ s c r v o u  

visualmente gel macroscÓpico (Tabc1.a 4 . 5 )  . 

  través da f i g u r a  4 . 1 7  observa-se que o comportamen- 

to da série  80000  assemelha-se m a i s  ao da sêrie 130000  do que 

ao da série 60000. E s t e  comportamento poderia ser explicado e m  

função de uma polidispersidade do polimero de Mn = 80000 : ca- 

deias de um peso molecular mais elevado prescntcs  no pol-{mero 

mesmo a uma pequena porcentagem (como por exemplo 1 ou 2 % )  po- 

dem ser responsabilizadas por anteciparem o fenômeno da gelifi - 

cação; v i s t o  q u e ,  quan to  mais longas  as cadeias lincarcs i n i -  

c i a i s ,  mcnor o núrncro necessário dc liyaçÕcs q u i m i c a s  dc intcr - 

cruzamento para que ocorra gelificação. 

T a k l a  4.5 - m a ç ã o  entre o p n t o  de gelif icação calculado 

e a observação experimntal de gel mcroscÓpim 

- 
Mn Ponto de gelifi Menor concentração dc 1 MlTI p r a  a 

cação calculadõ qual se observou gel macroszÓpico 

g.ml-l 
h 

[HMPDI, nri1.1-' [ I r n ]  , moi. 1-I 



Figura 4.1 7 - variação da viscosidade intrjnseca ( [ ri] ) m a concentra - 

ção inicial de H2.fíD ( [EMD] J . ( [polimero] na reação = 

50 g/l;  530 nm: THF; 25Oc) 

As letras A, B, C indicam as mores concentrações de 

IWiD para as quais se observou gel mcros&pico. (A: Sé- 

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

: Série 80000 

4 : Série 130000 



Figura 4.1 8 - Lkterminação do ponto de gelif icação - inverso do quadra - 
do da vismsidade intrínseca ( [ri] -2) c- f m ~ á o  da con- 

centração inicial de J34TD ( [HMlDI 1 ([polhro] na reação 

= 50 / 530 m'; ; 25'~). 

As letras A, 13, C indicam as mores concentraçks de 

FMiD para as quais se observou gel mùcroscÓpioo. (A: sé- 
rie 130000; b: Série 80000; C: Série 60000) . 

A :  Série 60000 

m :  Série 80000 

u : série 130000 



4 . 2 . 3  -   vali ação do peso molecular das amostras ramificadas 

O peso molecular das amostras ramificadas fo i  calcu- 

lado a t ravés  dos resultados de viscosidade intrínseca, ciinsidc - 

a rnndo a rclação [ r ) ]  = kM com parzmctros k c a vslidos ri;ira as 

amostras l ineares.  Tendo em vista que os parâmctros k c a dc- 

pendem do grau de ramificação, deve-se ressaltar que esta for- 

ma de cálculo conduz apenas a um peso molecular aparente, mes- 

mo levando em conta que os graus de ramificação são 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 l u z ,  que permitem a determinação do pcso molccu- 

l a r  médio pondcral. A figura 4 . 1 9  mostra a variaçso do pcsu mo - 
lecular aparente c o m  a concentração de HMTD, podendo-se obser- 

var que as c u r v a s  apresentam formas semelhantes aquelas corres 

pondentcs 5 variação da viscosidadc intrinscca (f igura 4.17) . 
O peso molecular real, no entanto, deve aumentar dc modo m a i s  

acentuado com a concentração de HMTD do que o mostrado através 

do peso molecular aparente. 



Figura 4.19 - variação do l q a r i b  do pesa rmlecular aparentc ( l q  E) 

-4 
na mação = 50 g/l; 530 nm; 'IYIF; 25'~: K = 1.29.10 

%>letras A, B, C indicm as menores concfntrações de 

HMlD para as quais se observou gel macrosoõpico. (A: sé- 
rie 130000; B: série 80000; C: Série 60000). 

A : ~ & i e  60000 

: Série 80000 

: série 130000 



4.2 .4  - ~nfluência da concentração de polhero 

Na reação de re t iculação a probabilidade de ocorrgn- 

cia  de ligações intramoleculares deve aumentar com a d i m i n u i  - 
cão do grau de interpenetraçãa dos novelos polirnéricos c por- 

tanto, coni a c i i m i n u i ~ i o  da conccntrciçno da soluçso dr! I K ) I  ~ I I ~ C I ~ O ,  

t a l  q u e ,  para conccntraçõcs de polimcro n a s  cluais os ncivcilos 

não se interpenetram, i . e .  para concentrações abaixo de uma 

concentração critica correspondente a uma sobreposição incipi,- 

ente dos novelos, as ligações devem ser todas intramolccularcs. 

Esta concentração critica de sobreposição pode ser estimada dp 

modo aproximado, supondo que os novelos adquirem suas dimen- 

sões não-perturbadas. O volume ocupado por um mo1 de novelos 

polirnéricos que não se interpenetram é então dado at ravEs  

7 relação : 

onde NA = número de Avogadro 
* 

C = razão característica 

1 = comprimento da unidade monomérica 

Mo = massa molecular da unidade monomérica 
- 
Mn = peso rnolecular médio numérico do polimero 

* O Para o poliIbutadieno1, C = 4 , 5  e 1 = 4 , 5  A e in- 

troduzindo estes valores na expressão 4 . 4 0  resulta: 



O volume ocupado pelos novelos polirnéricos, quando 

e s t e s  não estão sobrepostos, presentes em 1 m l  de solução de 

7. 
polimero d r  concentração c (em g / l )  6 dado por . 

* 
Para V = 1 ml E a um dado pcso molccular do polirnc- 

ro, esta expressão i nd ica  a concentração critica dc so?ircposi- 

ção dos novelos polirnéricos. A c i m a  desta concentração c r í t i ca  

115 uma probabilidade maior de formação de liqaçocs intcrmolccu - 

lares na reação de reticulação em relação ã de ligações i n t r a -  

moleculares, por tan to  o peso molecular deve aumentar e m  rcla- 

cão ao pcso molccular primário c ,  por c o n s c c r U c n c i n ,  t;inil)6m dc- 

vtl nunicintnr a viscosiíladc i n t r í n s e c a .  ALiaixo cl;i conccntr;iç:o 

critica somcntc liyaçõcs i n t r a r n o l c c u l a r ~ s  sao ~ i o s s i v c i  s ( *  n50 

deve deste modo ocorrer aumento nem do peso molecular nem da 

viscosidade intrinseca. 

A figura 4.20 apresenta  a variação da viscosidndc I n  - 

trlnseca com a concentração de polimero na reação. Examinando- 

-se a figura, observa-se que os resultados experimentais estão 

de acordo com as hipóteses acima formuladas. Para a concentra- 

ção abaixo da concentração critica, a viscosidade i n t r i n s e c a r e  - 

sultou praticaniente igual 5 dopolimero linear, enquanto que para as 

concentrações mais a l t a s  ocorreu aumento da viscosidade i n t r í n  

seca, sendo que inicialmente de forma suave para  depois ocor- 

rer um aumento de modo bastante acentuado, E s t e  aumento acen- 

t uado  indica, de' modo análogo ã variação da viscosidade i n t r i n  - 



seca com a concentração de HMTD, estar bastante próximo o pon- 

to de gelificacáo, o qual no caso é obviamente dado em função 

da concentração de polimero na reação. 

Figura 4.20 - variação da viscosidade intrínseca [ri] (l/g) c m  a con- 

centra& de p l h r o  c (g/ l)  na reação de pl ih~itadicno 

m n  I M i D  (%I = 80000; grau de ramificação = 0,638; '11W ; 

25Oc). 

Obs.: as linhas tracejadas iridicam os valores da viscosi - 

dade in t rheca  do polimero linear e da concentra- 

ção critica de sobreposição dos novelos. 

4 . 3  - ~aracterizaçáo da transição de fase sol-gel 

Para os re t i cu lados  t r id i rnens iona is  sintetizados no 

estudo cinético, cujos dados constam na tabela 4 . 2 ,  o ponto de 



gelifica~áo determinado viscosimetricamente em função da con- 

centração de IIMTD corresponde a um certo tempo d e  reação, p r i n  - 

cipalmente por serem as concentrações i n i c i a i s  de HMTD bem de - 

finidas, mas também pelo fato das condições de reação no estu- 

do viscosimétrico - no que se refere à concentração de polime - 

ro, peso molecular primãrio, temperatura e solvente - encon- 

trarem correspondgncia no estudo cinético. Pode-se portanto 

calcular  o tempo para o qual ocorre a formação do g e l ,  relacio - 

nando a c iné t i ca  da reação ã viscosimetria. Para u m a  dada sé- 

rie de peso molecular  primário, as concentrações iniciais dc 

1lMTD dos sistemas ramif icados, preparados para a viscos  i.~ricitr ia 

a total conversão,correspondem em absorbãncia a pontos do yrá- 

fico l n a  x t, os quais se situam anteriormente ao tempo de ge- 

lificação, uma vez que após o tempo de gelificação tem-se um 

sistema polimérico reticulado. A tabela 4 . 6  resume os par5me- 

tros ncccssjrios 5 caracteriza~ão da transição dp [asc xol-qcl 

dos rcticulados sintetizados, sendo quc a convcrs30 c r i  t ica 

corresponde ã conversão na qual ocorre a formação do g e l .  

Tabela 4 .6  - Par&tros de caracterização da transição de fasc m l q c l  

( [p lhem]  ) = 50 g/l; TIP: 530 m: 2 5 O ~ )  



A cíiractcrixncio da t r n n s l ç L i o  clc f a s r  sol-c~rl r1m rr- 

ticulados tridimensionais de polibutadieno sintetizados atra- 

vés d e  reação com a bistriazolinadiona 1,6-hexano-bis-1,2,4- 

-triazolina-3,5-diona {HMTD) 6 portanto possivel, pois a rea- 

ção dc reticulaç50: 

a )  seque u m  esquema cinética simples: 

b) é uma reação quantitativa; 

c) permite o estabelecimento de condições apropria- 

das ã preparação de sistemas poliméricos ramificados proxima- 

mente ao ponto de gelificação. ~ l é m  deste fato, através de me- 

didas  de viscosidade intrznseca destes bem definidos sistemas 

xami£icados, pode-se claramente determinar o ponto de gelifica - 

ção. 



Ret icu lados  tridimensionais da funcionalidade cfu~Lt:o 
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e de grau de reticulação definido e c o n t r o l á v e l  foram obtidos 

em solução através dc reação da bistriazolinadionn 1,G-hcxano- 

-bi:;-1,2,4-triazolina-3,S-diona (IIMTD) com polibutadicno. 

A caracterização da transição de Easc sol-gcl dcstcs 

reticulados foi possivel através da conjugação dos estudos ci- 

nético e viscosimétrico realizados. 

O estudo cinético permitiu v c r i f  icar  r l i i c  a rrb;ic;nu çc - 

yuc um csílucrnn c inc t i co  sirnplcs. O cxccsso dc licjriçõcs iluyil-as 

em relaçao ao número de a n e i s  triazolinadiona p o s s i h i l . i t a  L 

descrição da c i n g t i c a  da reação através de um esquema de pseu- 

do-primeira ordem, o qual equivale a um d e  primeira ordem. Es-  

ta equivalencia ocorre em razão dos anéis triazolinadiona da 

mol~cula dc IIMTD comportarem-sc cs]-icctroscopica - c cinctica- 

mente de forma independente um do outro.  O comportamento cspec - 

troscõpico independente dos anéis triazolinadiona da molécula 

de HMTD foi inferido, para a região próxima ao pico dc absor- 

ção no ultravioleta-visivel, através da razão entre  as absosti - 

vidades  molares do HMTD e da 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-dio- 

na (MTDJ . O comportamento cinético independente dos a n c j  s t r i  - 



azolinadiona do HMTD foi evidenciado, por sua vez, através de 

r c a ~ õ c s  dc IIM'L'D c MTD com pol.ibutac1icno c c o m  1-licptcnn. 

 través dos valores dos parãmctros de a t i vaç50 ,  con- 

c l u i u - s e  q u e  o comportamento do IIMTD na rcaçao c o m  po1ibirtadi.c - 

no a conversões mais baixas é semelhante ao do IIMTD c ao do 

MTD n a s  reações com I-hepteno, tendo sido ainda p o s s i v c l  con- 

c l u i r  que as reações mencionadas são controladas por processo 

dc ativaçzo c nFlo por processo de d i l u s 5 o .  ~ t r a v c : ;  do v ; i l o r  c l i i  

constante de velocidade d e  segunda ordem fo i  t a m b é m  possível 

c o n c l u i r  que a reação do HMTD com polibutadieno a conversões 

mais baixas não é controlada por processa de difusão. Sendo a- 

inda  o valor da cons t an t e  d e  velocidade de segunda ordem apro- 

ximíidamc:ntc cons t t in tc  para d i f  crcntcs condj çãcs i lr:  rc;ic;;to, no 

que se refere a concentrações de polimero e pesos molccularcs 

primários,  concluiu-se que inicialmente a viscosidade do meio 

não exerce influência sobre a velocidade da reação, 

A rcaçso do IIMTD com polibutadieno a p r c s c n t d  lincari - 

dade no gráfico logaritmo natural da absorbãncia v s  tempo ape- 

nas inicialmente; a partir de conversões mais altas observa-se 

um desvio da linearidade, ocorrendo um acentuado decréscimo na 

velocidade da reação. Neste ponto, devido ã a l t a  viscosidadedo 

meio, a reação provavelmente torna-se controlada por difusão. 

O e f e i t o  de decréscimo da velocidade de reação a con 

versões mais altas f o i  descr i to  através de uma função de retar - 

dação.   través do comportamento da função de retardação e de 

7 comparação com o comportamento observado para o caso do BPMTD , 



conc l .u iu -çc  rluc a rcduçclo na vclocidadc da rtwcno rlci IIM'Sl) c o m  

polibutadicno 6 também conscqfiência dc um inpcdinicnto 5 dj. Cu- 

são translacional dos segmentos poliméricos. A s  diferenças ob- 

servadas e n t r e  o s  comportamentos cinét icoç  do IIMTD c do IIT>M'PD' 

foram basicamcntc explicadas em funç3o das d i f c r c n t e ç  cstrutu- 

ras químicas dos referidos agentes reticulantes. tendo-se ain- 

da observado que a formação de g e l  macroscópico depende também 

da e s t r u t u r a  y u i m i c a  do aycn t c  r c t i c u l a n t c .  

O estudo c iné t ico  da reação de reticula~ão d e  polibu - 

tadieno com HMTD permitiu verificar que a formação de gel ma- 

croscÓpico dcpendc a inda ,  como esperado, do pcso rnolccii3.ar ~ i r i  - 

mãrio, da concentração da solução d e  polimcro c da conccn t l rn -  

çno da soluç50 dc agcntc  rcticulantc. No e n t a n t o ,  o ticio ci- 

né t ico  não permite de t e rmina r  o ponto de gelificação, possibi- 

litando apenas dctcrminar  de modo aproximado, por cxcniplo ,  [>a- 

rii uni dado pcso ~ n o l c c u l a r  prirnclrio c para  uma díid;i cor ic :c? i i (  s , i  - 

cão d c  soiuç5o dc polimcro, para q u e  f a i x a  c t c  conccnlr i1~;5o d c  

solução de agen te  reticulante observa-se gel  macroscópico, v i s  - 

to serem as condições de reação bem definidas. 

 través do estudo viscosim&trico f o i  possível deter- 

m i n a r  de um modo bas tan te  exato o ponto de gelificaçãa cm f u n -  

çzo da concentração de IIMTD, podendo-se concluir q u e  n v i s c o s i  
- 

metria 6 um método sensível e adequado 5 determinação do ponto 

de gelificação. Observou-se que a viscosidade intrínseca aumen - 
ta tanto m a i s  acentuadamente, quanto maior o peso molecular pr i  

- 

mãrio do polimero; sendo que tal aumento acentuado ind ica  uma 

proximidade 2 região onde ocorre a gelificação. O ponto de g e -  



lificaçáo foi determinado como a concentração de IIMTD para 

qual o inverso do quadrado da viscosidade i n t r í n s e c a  torna-se 

n u l o ,  tendo-se portanto extrapolado os resultados obtidos.  Vc- 

rificou-sc a i n d a  quc a cxtrapol.nção dcvc ser icita considcran- 

do-sc somcntc os pontos próximos 3 rcgiio onílc ocorre a rorma- 

çfio do y c l ,  rlo cr>ntrar io nno scrs ob t ido  uni ~ i o n l o  clc c j r i l  i ric;i- 

cão coerente aos resul tados  experimentais. 

O aumento da viscosidade intrínseca c o m  a concentra- 

d e  I-IMTD e a constatação de inclinações crescentes d a s  re- 

t a s  do gráfico viscosidade específica reduzida vs concentração 

d e  polimero evidenciam um aumento do peso molecular com a con- 

centração de IIMTD. Com base nesta evidencia, pode-se concluir 

que ,  para a concentração de polimero utilizada na reação e pa- 

ra os pcsos moleculares primários analisados, a ~i ro l ia l~ i l  idade 

de ligações intermoleculares é maior que a de ligações intramo 

l ecu la res ,  indicando uma boa eficigncia do agente reticulante 

HMTD. Observou-se a inda  q u e  a probabilidade de ligações intra- 

rnoleculares aumenta com a diminuição da concentração de políme - 

ro utilizada na reação, t a l  que  para concentrações de polimero 

nas quais as cadeias poliméricas não e s t ã o  sobrepostas, as li- 

gações devem ser todas intrarnoleculares. 

Concluiu-se por f i m  que, relacionando-se a cinét ica  

da reação ã viscosimetria, pode-se ca lcu la r  o tempo de gelifi- 

cação, ou seja o ponto de gelificação em função do tempo, para 

os reticulados tr idirnensionais sintetizados no estudo cinét ico.  

Com o tempo de gelificação e, juntamente com os demais paráme- 

tros necessários - constante de velocidade da reação, ponto 



de gelificaçáo em função da concentração de HMTD e conversão 

crltica - determinados nos estudos cinético e viscosimétrico, 

a caracterização da transição de fase sol-gcl torna-se mais 

completa. 

Em resumo,a caracterizaç~o da transiçk dc h s c  sol- 

-gel dos reticulados t r id i rnens iona is  sintetizados 6 possivel , 

visto a reação de reticulação ser uma reação quantitativa e se - 

g u i r  um esquema cinético simples, algm de permitir o estabele- 

cimento de condições adequadas e d e f i n i d a s  à síntese d e  siste- 

mas poliméricos ramificados proximamente ao ponto de gelifica- 

ção, o qual pode ser determinado ,de modo bastante exato atxa- 

vés de viscosimetria em solução diluida. 

Uma análise preliminar i n d i c a  que o sistema HMTD-po- 

libutadicno analisado n e s t e  trabalho 6 adcyuaclo a C S ~ U C ~ O : ~  q u c  

visem a comprovação das teorias de gelificação existentes. Pa- 

ra esta f inalidadc, seria basicamcntc ncccsçAr io dctcrui  i niir o 

peso molecular médio ponderal, o que é possível através do mé- 

todo de espalhamento de l u z .  A medida da £ração de gel  também 

seria interessante, o que é feito através de extração da fase 

sol e pesagem. 

A medida destas grandezas, bem como medidas de pro- 

priedades mecânicas como o módulo de cisalhamento, significa - 
riam também uma complementação a e s t e  t rabalho,  no sentido de 

serem propriedades adequadas à determinação do ponto de gelifi - 
caçáo. Por  outro lado, tendo em vista o método da viscosidade 

intrínseca, uma determinação a inda  mais exata do ponto de geli - 



ficação é possível conjugando-se ao estudo realizado na região 

pré-gel, um estudo na região pós-gel, o qual pode ser feito me - 
dindo-se a viscosidade intrinseca das amostras correspondentes 

ã £ração so l .  Deve-se, por fim, citar que também apresenta in- 

teresse a análise da distribuição do peso moleculax das amos- 

tras nas regiões pré- e pós-gel, o que pode ser f e i t o  através 

de cromatografia de permeação em gel  (GPC). 
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