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GLOSSARIO DE TERMOS TECNICOS ESTRANGEIROS

Com o intuito de evitar mal interpretacao de termos técnicos tra-
duzidos do inglés (ing.) e do alemao (al.), os mesmos encontram-se, a

seguir, enumerados.

Ausgeschlossenes Volumen (al.) - volume excluido;

crosslinking (ing.) - reticulacdo, intercruzamento, ligacao cruzada

(ainda: vulcanizacao ou cura);

deswelling (ing.) - detumescéncia;

entanglement (ing.) - entrelacamentoc de cadeia;

Entquellung (al.) - detumesceéncia;

Gewichtsmittel des Molekulargewichts (al.) - média ponderal do peso
' molecular;

Gittermodel (al.) - modelo de grade;

glass transition temperature (ing.) - temperatura de transicao vi-

trea;

Knduel (al.) - novelo polimérico;

Knoten (al.) - ponto de rede, nd, ponto de intercruzamento;

Kurbelbeweglichkeit (al.) - mobilidade de manivela;

loop (ing.) - lago de cadeia;

lower critical solution temperature (ing.) - temperatura critica in-

ferior de solucao;

network (ing.) - rede, reticulo;

Netzbogen (al.) - arco de rede, segmento de rede;

Netzpunkt (al.) - ponto de rede, ndo, ponto de intercruzamento;
Netzwerk (al.) - rede, reticulo;

Netzwerkparameter (al.) - parametro de rede (Mc);

Quellung (al.) - intumescimento;

Quellungsgrad (al.) - grau de intumescimento;
simple lattice representation (ing.) - representacao de grade simples;
squalen (ing. e al.) - esqualeno;

swelling (ing.) - intumescimento;
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unperturbed dimensions (ing.) - dimensdes imperturbaveis;

upper critical solution temperature (ing.) - temperatura critica su-~
perior de solucao;

Vernetzungsdichte (al.) - densidade de intercruzamento;
Vernetzungspunkt (al.) - ponto de rede, nd, ponto de intercruzamento;

Zahlenmittel des Molekulargewichts (al.) - média numérica do peso mo-
lecular.
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LISTA DE SIMBOLOS EMPREGADOS

indice do solvente;
indice do polimero (linear ou reticulado);
indice do polimero reticulado;

indice da fase gel, isto &, polimero reticulado intumescido

e solucao que penetrou em seu interior;
indice da fase sol, isto &, polimero linear e solvente;

irea inicial da seccao do corpo de prova (ensaio de tracao-

deformacao), ortogonal a forca aplicada;
atividade do componente "i" na mistura;
atividade do componente "i" quando puro (=1);
coeficiente virial osmotico de ordem "n";

fator constante na equacao de Flory-Rehner (0,5, segundo Flo-

ry; 2/F, segundo alguns autores);

concentracdao de polimero na solugao (massa/volume) ;
constantes empiricas da equacao de Mooney e Rivlin;

fracao de cadeias efetivas paraa flexibilidade doreticulo;

fracdo das extremidades livres de cadeia emumreticulo poli-
merico;
diferenca de energia entre os estados "trans" e "gauche" em

ligagoes sigma entre atomos do Carbono de uma macromolécula;

barreira energetica entre os estados "trans" e "gauche" em

ligagoes sigma entre atomos de Carbono de uma macromolécula;
funcionalidade da rede polimérica;

forca aplicada ao corpo de prova em ensaios de tracao-defor-
macac (igual a forca restauradora, quando o corpo estaem re-
pouso) ;

fugacidade do componente "i" na mistura;
fugacidade do componente "i" guando puro;
energia livre (de Gibbs) elastica de mistura;

energia livre de excesso de mistura (diferenca entre o valor
real e o ideal);

energia livre (de Gibbs) de mistura;
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entalpia de excesso de mistura (diferenca entre c valor reale
o ideal);
entalpia de mistura;
constante de Boltzmann;

massa molecular da molécula primaria (antes de sofrer inter-

cruzamento) ;
massa da amostra reticulada intumescida;

massa do gel, quando o grau maximo de intumescimento foiatin-

gido (solvente 1+ polimero linear 2 + polimero reticulado 3);

massa da amostra reticulada, apOs intumescimento e secagem

(polimero reticulado + polimero linear que penetrou no reticulo);
massa da amostra antes do intumescimento (polimero reticulado);

parametro de rede, ou massa molecular média do arco de rede

elasticamente efetivo;

massa molecular média do arco de rede, obtida pelo quociente
entre a massa da macromolécula inicial (ainda nao reticulada)

e o numero de segmentos de rede por ela formados;
massa molecular do componente "i";

massa do componente "i";

massa inicial do componente "i" na solugao;

média numérica da massa molecular;

média ponderal da massa molecular;

média viscosimétrica da massa molecular;

numero de conformagdes "gauche" da macromolécula;
numero de moleculas do componente "i";

numero de mois de moléculas do componente "i";
nimero de conformacdes "trans" da macromolécula;
pressao de vapor do componente "i" na mistura;
pressao de vapor do componente "i" quando puro;

grau volumétrico de intumescimento do polimero reticulado; é
a razao entre o volume da amostra intumescida e o seu volume
inicial;

constante universal dos gases;

entropia combinatdria;
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AS®

AS

Tg
Vgel

Vi

ViG
Vis

Vis_

w

Xi(i

IX

entropia de excesso de mistura (diferenca entre o valor real

e o ideal);

entropia de mistura;

temperatura absoluta;

tempo de intumescimento;

temperatura de transicdo vitrea;

volume do sistema gel;

volume ocupado pelo componente "i" no sistema considerado;
volume molar do componente "i";

volume do componente "i" no sistema gel, no instante considerado;
volume do componente "i" na solucdo, no instante considerado;
volume inicial do componente "i" na solucao;

volume da mistura;

volume da solugdo onde o polimero foi reticulado;

volume de solvente que difundiu para o interior da amostra

reticulada apos o tempo t;

volume de solvente no interior da amostra reticulada emequi-

librio de intumescimento;
probabilidade termodindmica;

ou 3) = numero de segmentos tedricos do polimero (i = 2) ou
de um arco de rede de tamanho médio do polimero re-
ticulado (i = 3) apresentando omesmo volume da molé-

Vi

2

cula de solvente; Xi =

fragcao molar do componente "i" na mistura;
numero de coordenacao do segmento de cadeia do polimero;

razao de deformagao; razao entre oscomprimentos final e ini-
cial do corpo de prova, na direcao da aplicagcaoc da for-

ca;

parametro de solubilidade (ou de Hildebrand) do componente

man
10

energia de interagao entre duas moléculas de solvente;
energia de interagao entre dois segmentos de macromolécula;

energia de interacado entre uma molécula de solvente e um seg-

mento de macromolécula:
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variacdao da energia de interacao gue ocorre guando um segmen-
to de macromolécula deixa de interagir com outro segmento de
macromolécula para ser solvatado por uma molécula de solven-
te, a qual, por sua vez, deixa de interagir com outra mole-

cula de solvente = €72 - 0,5 (£y1 + €22);

viscosidade;

viscosidade especifica;

viscosidade intrinseca;

temperatura teta;

variacdo do potencial quimico docomponente "i" com a mistura;

numero de arcos (ou segmentos) de rede (que efetivamente con-
tribuem para a elasticidade da amostra) por unidade de volu-

me; ou densidade de intercruzamento;
massa especifica do componente "i";

tensao aplicada ao corpo de prova (ensaio de tracao-deforma-
cao), obtida pelo quociente entre a forga aplicada e a area
inicial da seccgao do corpo de prova, ortogonal a forca apli-

cada;

fragao volumétrica do polimero na solucdo, no momento do in-

tercruzamento;

n

fracao volumétrica do componente na mistura;

fracao volumétrica do componente "i" no sistema gel;

fracdo volumétrica do componente "i" na solucdo externa a a-

mostra reticulada;

valor do parametro de Flory-Huggins para solugdes infinita-

mente diluidas;
fracao entalpica do parametro de interacdo de Flory-Huggins;

parametro de Flory-Huggins entre o componente "i" e o compo-

nente "j";

fracao entropica do parametro de interacdo de Flory-Huggins;
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RESUMO

Amostras de borracha natural foram reticuladas por meio de

radiacdo gama (doses de 2, 4, 6 e 8 MRad) e intumescidas:

a)

b)

c)

d)

e)

em n-octano, ciclo-hexano e esqualeno;

em polibutadieno ligquido (Mp=1830 g/mol; alto teor 1,4-
cis) a 45°eC;

em solucdo de polibutadieno de baixo peso molecular (Mp=
1830 g/mol; alto teor 1,4-cis) em n-octano e ciclo-hexa-
no;

em solucdo de polibutadieno de alto peso molecular (Mp=
175.000 g/mol; alto teor 1,4-cis) emn-octano e ciclo-he-
Xano;

em solucao de borracha natural (Mn=779.000 g/mol) em ci-

clo-hexano, a 25°C.

Amostras de polibutadieno (alto teor 1,4-cis) foram reticu-

ladds por meio de radiacao gama (doses de 1,5; 18 e 25 MRad) e intu-

mescidas:

a)

em n-octano, ciclo-hexano e esqualeno.

Salvo quando mencionado em contrario, as amostras de borra-

cha natural e de polibutadieno foram intumescidas nas temperaturas de

25, 35 e 45°C.

A partir dos ensaios de intumescimento acima mencionados,
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foram determinadas as solubilidades de borracha natural e de polibu-
tadieno em n-octano, ciclo-hexano e esqualeno através dos parametros
de Flory-Huggins, calculados com o emprego da equagao de Flory-Rehner.
Verificou-se a influéncia da temperatura e da concentracac de polime-
ro no gel sobre o valor do pardametro de Flory-Huggins. Também atraves
desse parametro procurou-se determinar a compatibilidade entre borra-

cha natural e polibutadieno.

Foi demonstrado que cadeias lineares de baixo peso molecu-
lar de polibutadieno conseguem penetrar em amostras reticuladas de
borracha natural, quando o peso molecular das cadeias lineares for
bem inferior ao do arco de rede M, das amostras reticuladas. Cadeias
linéares de polibutadieno e de borracha natural com peso molecular
superior ao do arco de rede da borracha natural reticulada, entretan-
to, nao conseguem penetrar no reticulo. Quanto mais alta a cc.icentracdo

da solucdao externa em moléculas de alto peso molecular, tanto menor

€ o grau de intumescimento da amostra reticulada.



ABSTRACT

COMPARISON BETWEEN THE SWELLINGS OF NATURAL RUBBER AND
POLYBUTADIENE WITH HIGH CIS-1,4-CONTENT IN SOLVENTS
(N-OCTANE, CYCLOHEXANE AND SQUALEN) AND IN POLYMER

3 SOLUTIONS

Samples of natural rubber were crosslinked by gamma radiation

(2,4,6 and 8 MRad doses) and swollen:

a) in n-octane, cyclohexane and squalen;

b) in liquid polybutadiene (Mn = 1830 g/mol; high cis-1,4-
content) by 45°C;

c) in solution of low molecular weight polybutadiene (Mn=
1830 g/mol; high cis-1,4-content) in n-octane and
cyclohexane;

d) in solution of high molecular weight polybutadiene (Mn
= 175.000 g/mol; high cis-1,4-content) in n-octane and
cyclohexane;

e) in solution of natural rubber (Mn = 779.000 g/mol) in

cyclohexane by 25°C.

Samples of polybutadiene (high cis-1,4-content) were
crosslinked by gamma radiation (1,5; 18 and 25 MRad doses) and

swollen:
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a) in n-octane, cyclohexane and squalen.

Except weather mentioned otherwise, the samples of natural

rubber and polybutadiene were swollen by 25, 35 and 45°C.

From the swelling measurements over refered, the solubilities
of natural rubber and polybutadiene in n-octane, cyclohexane and squalen
were determined, through the Flory-Huggins parameters. These were
calculated by the application of the Flory-Rehner equation. The
influences of temperature and polymer concentration on the Flory-
Huggins parameter were investigated. The compatibility between
natural rubber and polybutadiene was also investigated by means of

the:Flory-Huggins parameter.

It was demonstrated that linear low molecular weight chains
of polybutadiene can penetrate crosslinked samples of natural rubber,
weather the molecular weight of the linear chains is much lower than
the .network parameters Mc of the networks. Linear high molecular
weight chains of polybutadiene and natural rubber, on the contrary,
can not penetrate crosslinked samples of natural rubber, weather
their molecular weight is higher than Mc of the networks. The higher
the concentration of the solution outside the gel in high molecular

weight chains, the lower was the degree of swelling of the crosslinked

samples.



ZUSAMMENFASSUNG

VERGLEICH ZWISCHEN DEN QUELLUNGEN VON NATURKAUTSCHUK UND

POLYBUTADIEN MIT HOHEM CIS-1,4 - GEHALT IN LOSUNGSMITTELN

(N-OCTAN, CYCLOHEXAN UND SQUALEN) UND IN POLYMERLUOSUNGEN

Naturkautschukproben wurden durch Gammastrahlung vernetzt

(2,4,6 und 8 MRad Dosis). Dann wurden sie unter folgenden Bedingungen

gequollen:

a)

b)

c)

d)

e)

in n-Octan, Cyclohexan und Squalen;

in fllissigem Polybutadien (Mn = 1830 g/Mol; hoher cis-
1,4-Gehalt), bei 45°C;

in Niedrigmolekulargewichtpolybutadienl8sungen (Mn = 1830
g/Mol; hoher cis-1,4-Gehalt) in n-Octan und Cyclohexan;
in Hochmolekulargewichtpolybutadienl8sungen (Mn = 175.000
g/Mol; hoher cis-1,4-Gehalt) in n-Octan und Cyclohexan;
in Naturkautschukl8sungen (Mn = 779.000 g/Mcl) in Cyclo-

hexan bei 25¢C.

Polybutadienproben wurden durch Gammastrahlung vernetzt (1,5;

18 Qnd 25 MRad Dosis) und unter folgenden Bendingungen gequollen:

a)

in n-Octan, Cyclohexan und Squalen.

Falls nicht anders erwdhnt, wurden die Proben bei 25, 35 und
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45°C gequollen.

Aus der Quellungsmessungen wurden die Wechselwirkungspara-
meter zwischen (vernetzten) Polymeren und L8sungsmitteln (oder fllissi-
gem Polymeren das als L8sungsmittel fungiert) berechnet. Dazu wurde

die Flory-Rehner'sche Gleichung verwendet.

Der Einfluss von Temperatur und Polymerkonzentration im Gel

auf den Flory-Huggins Parameter wurde untersucht.

Die Vertr8glichkeit zwischen Naturkautschuk und Polybutadien

wurde auch durch den Wechselwirkungsparameter untersucht.

: Es wurde gezeigt, dass lineare Niedrigmolekulargewichtpoly-
but;dienketten in die vernetzte Naturkautschukproben eindringen k&n-
nen, wenn das Molekulargewicht der linearen Ketten sehr niedriger als
den Netzwerksparameter Mc des Netzwerks ist. Lineare Hochmolekular-
gewicht-Polybutadienketten und-Naturkautschukketten, im Gegenteil,
kdnéen nicht in die vernetzte Naturkautschukproben eindringen, wenn
ihr Molekulargewicht h8her als Mc des Netzwerks ist. Je h8her die Kon-
zentration der dusseren L8sungen im linearen Naturkautschuk (hohes Mo-

lekulargewicht) , desto geringer die Quellung der Naturkautschukproben

gewesen ist.



[ - INTRODUCAO

1.1 - RELEVANCIA DO ESTUDO*

A interacao de polimeros com solventes, resultando intumes-
ciméhto e dissolucdo dos primeiros é de grande importancia pratica no
processamento de polimeros e também durante o uso de artigos com eles
produzidos. Por exemplo, muitas fibras sintéticas, filmes e resinas
para tintas e adesivos sdo produzidos a partir de solugdes. Tintas e
adesivos sao muitas vezes solugdes poliméricas. O processo de plasti-
ficatdo, usado na fabricacdo de artigos com materiais poliméricos, &
baseado no intumescimento de polimeros em plastificantes. Em todos os

casos mencionados, & muito importante que os polimeros intumescame se

dissolvam bem nos liquidos de baixo peso molecular.

Por outro lado, durante o seu uso, artigos feitos de mate-
riais poliméricos entram freqtlentemente em contato com varios meios
liguidos (gasolina, O0leo, agua, etc.), sendo muito importante que es-

ses artigos nao interajam com O meio.

Para resolver problemas como em gquais liquidos um dado po-
limero se dissolve e em quais & resistente, & necessario ter um bom
conhgcimento das regularidades da interacao de polimeros com liquidos
de baixo peso molecular, isto e, da teoria das solucOes de compostos

macromoleculares.

*) Extraido das obras de Tager' e de Hoffmann?.



A importdncia de misturas ou £4{gas poliméricas cresce, por-
gque essas misturas podem apresentar gqualidades superiores as dos poli-
meros isoladamente, podendo-se obter produtos que apresentem uma com-
binagao favoravel das caracteristicas de cada componente polimérico.
As L4igas polimenicas desempenham, atualmente, importante papel na pro-
dugdao industrial de polimeros de alto-impacto. Contudo polimeros in-
compativeis separam-se em fases, produzindo, em geral, turvacao, e apre-
sentam fracas propriedades mecanicas, sendo relevante, entao, oestudo

da compatibilidade entre os polimeros.

1.2 -~ ESCOPO DO TRABALHO

-
-

Deseja-se estudar a solubilidade de borracha natural e de
polibutadieno (comalto teor 1,4-cis) em n-octano, ciclo-hexano e es-
qualeno, através dos respectivos parametros de interagao polimero-sol-
venté, verificando-se, ainda, as influéncias da temperatura e da con-

centracao de polimero sobre as solubilidades.

Também se deseja verificar a compatibilidade entre borracha
natural e polibutadieno (alto teor 1,4-cis), igualmente expressa pelo
parametro de Flory-Huggins. Este parametro & um bom indicador da faci-
lidade de mistura de um polimero com um solvente ou entre dois poli-
meros, tendo origem na conhecida teoria proposta por Flory** e Hug-

-

gins?~? , desenvolvida para solugdes poliméricas.

Devem ser comparados os intumescimentos de amostras reticu-
ladas de borracha natural em solucdes com polimeros lineares de baixo
e de alto peso molecular. Deseja-se mostrar que, ao contrario do que
ocorre com cadeias lineares curtas, cadeias lineares muito longas de
borracha natural e de polibutadieno ndo conseguem penetrar em amostras
reticuladas de borracha natural, ainda que estas ja estejam intumes-

cidas pelo solvente da solugdo polimérica externa.
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1.3 - OBJETIVO

Colocando-se um polimero reticulado em contato com um ligui-

do de baixo peso molecular, podem ocorrer duas possibilidades:

1 - 0 polimero intumesce como decorréncia da penetracao das

moleculas do liquido na sua rede vulcanizada.

2 - As moléculas do ligquido ndo penetram no polimero reti-

culado.

No primeiro caso, ha miscibilidade ou compatibilidade, pe-
lo menos razoavel, entre as moléculas das duas especies, como decor-
réncja de semelhancas entre as estruturas (polaridades) das moléculas

-

(figura 1-a,b).

Ja no segundo caso, diferencas sensiveis na afinidade ter-
modinamica fazem com que as moléculas do liquido interajampreferivel-
ment% entre si, o mesmo ocorrendo em relacao as cadeias reticuladasdo
poliﬁero. Como decorrencia, as moléeculas do liquido nac penetram na

rede tridimensional polimérica.

Adicionando-se ao sistema polimero reticulado-solvente, co-
mo terceiro componente, um polimero de cadeias lineares (nao reticu-
lado) , solavel no solvente empregado, constatar-se-a que as cadeias
lineares do polimero novamente poderac penetrar ou ndo na rede, con-
form; houver ou nao compatibilidade entre os polimeros (figura 1-c,d).
Entretanto a incompatibilidade € a regra, como consegiiéncia de um au-
mento muito pequeno da entropia com a mistura (as cadeias poliméricas

sao muito maiores do que as moléculas de baixo peso molecular de sol-

vente) .

Se as moléculas de polimero linear conseguirem penetrar na
rede do polimero reticulado, entdo € possivel estudar a compatibili-

dade entre os dois, a partir da proporcao em que o polimerc linear se
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Figura 1 - Intumescimento de amostras reticuladas de polimero em: a) solvente; b) po-
limero linear com baixo peso molecular; c) solvente + polimero linear com
baixo peso molecular; d) solvente + polimero linear com alto peso molecu-

lar.



distribui entre a rede e a solucao externa. Se o polimero linear for
liguido e suas moléculas conseguirem penetrar na rede, entio a compa-

tibilidade entre os dois pode ser estudada diretamente, sem emprego de

solvente.

No entanto, se as moléculas lineares forem muito grandes pa-
ra conseguirem penetrar nas malhas do polimero reticulado, entao a com-
patibilidade entre os polimeros ndo podera ser estudada, pois o poli-

mero linear permanecera no exterior.

Neste trabalho, quer-se estudar a solubilidade de borracha
natural e polibutadieno com alto teor 1,4-cis (vide fig. 2) em tres
diferentes tipos de solvente: um alifatico de cadeia aberta (n-octa-
no) , ug ciclo-alifatico (ciclo-hexano) e um com estrutura muito seme-
lhante a dos polimeros (esqualeno), conforme fig. 3. Quer-se também
estudar a compatibilidade entre os dois polimeros anteriores, deixan-
do moleculas lineares de polibutadieno penetrarem na rede de borracha
natural. Scolubilidades e compatibilidades serao expressas em termos

do parametro de Flory-Huggins, obtido por intermédio da equacado de

Flory-Rehner.
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Figura 2 - Estruturas moleculares do poli (1,4-cis-isopreno) (a) e do
poli (1,4-cis-butadieno) (b).

1.4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O moderno estudo da miscibilidade iniciou com o trabalho de

Hildebrand®”° e Scatchard? (1929-31), relacionando a entalpia de mis—
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Figura 3 - Estruturas moleculares dos solventes empregados no intumescimento.

Observagao: tragos maiores representam ligagboes C-C, enguanto tra-

[o1e}] menores representam ligagoes C-H.



tura de liquidos com a sua densidade de energia coesiva, de modo a

possibilitar a previsao da miscibilidade de muitos liguidos entre si.

Haller*? (1931) discutiu a pressao de intumescimento de e-
lastdmeros em contato com solventes como fungdo das variagoes da en-

talpia e da entropia de diluicgao.

Frenkel!?,!* (1940) propdos que o equilibrio de intumescimen-
to de géis ocorreria quando a pressdo osmotica igualasse a reacao e-
liastica das cadeias do elastdmero. A partir dessa idéia basica, foram
desenvolvidas expressdes validas para o equilibrio, guando a entropia
de mistura ou osmdética, tendendo a misturar polimero reticulado e
solvente, com intumescimento do primeiro, iguala a entropia de confi-
guracaoc de cadeia, tendendo a desintumescer o polimero reticulado, ex-

pulsando solvente de seu interior.

4 8

Flory *'* e Huggins®™ (1941), na mesma época, derivaram ex-
presgées semelhantes para a entropia de mistura de pequenas moléculas
em longas cadeias de polimero. A teoria de Flory-Huggins, como passou
a ser conhecida, mostrou razoavel concordancia para sistemas apolares
polimero-solvente, pelo menos na determinagdo da entropia de mistura.
0 seu maior éxito esta na aplicagdo em estudos de equilibrio de fases.
Essa teoria pode ser considerada como a base no estudo de solucOes de
polimeros, tornando-se mundialmente difundida. A partir dela, muitos

refinamentos foram propostos®®~!®.

O desvio da idealidade de uma solu-
gao @e polimeros pode ser usado para medir miscibilidade do polimero
no solvente, e as primeiras tentativas significativas para tratar o
assunto teoricamente foram feitas por Flory e por Huggins. Ambos esco-
lheram uma representagao de rede simples para a solucdo polimérica e
calcularam a variacao de entropia com base estatistica por estimativa
do nfmero total de maneiras em que as moléculas de polimero e de sol-
vente poderiam ser distribuidas na rede. O pardmetro de Flory-Huggins
e até hoje empregado como medida de solubilidade de polimeros em sol-

ventes.
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Plory e Rehner!? (1943) forneceram base matematica para a
ijdéia fundamental de Frenkel. Eles derivaram a conhecida expressao que
iguala a entropia de mistura a entropia eldstica, no grau maximo de
intuﬁescimento do polimero reticulado em um solvente, guando € atingi-
do o equilibrio. Essa expressao tem muita importancia, pois permite a
determinacdo do parametro de Flory-Huggins entre polimeros reticula-
dos e solventes, a partir de medidas de intumescimento, caso sejam CO-
nhecidos previamente o volume molar do solvente e a densidade de in-
tercruzamento do polimero. E empregada até os dias atuais, sendoapli-
cada neste trabalho. Refinamentos tém sido propostos para a equacao de
Flory-Rehner, seja pela introdugdo de um termo de memdria, seja pela
corrgcao das extremidades de cadeia, ou, ainda pela introducao de ter-
mos empiricos para aproximar mais a equacdo dos resultados observa-

dos?? .,

Gee 2172% (1942) estendeu o conceito de parametro de solubi-
lidade baseado na densidade de energia coesiva também a polimeros. O
método de previsdo de solubilidade de polimeros em solventes baseado
na comparacdo de seus parametros de solubilidade (ou de Hildebrand) e
até hoje empregado. O método sugerido por Gee baseia-se na aceitacgao
de que o maximo grau de intumescimento de um polimero reticulado ocor-
re em um solvente de mesma densidade de energia coesiva (d.e.c.). Em-
pregando-se solventes com diferentes d.e.c. para o intumescimento, po-
de-se determinar a d.e.c. do polimero como aquela correspondente ao
valo# maximo de intumescimento. O método ndo considera o fato de que
grupos funcionais diferentes do polimero e do solvente possam ter a
mesma densidade de energia coesiva, embora apresentando diferentes a-
finidades termodinamicas. A contribuicdao entrdpica da interacdo &,

ainda, desconsiderada.

Boyer?®,27 (1945) estudou a detumescéncia de géis, que ocor-
re quando elastomeros, inicialmente deixados intumescer em solvente

puro, sao transferidos para solugdes de alto-polimeros no mesmo sol-



vente. Boyer constatou a tendéncia das moléculas de solvente de se re-
partirem entre o polimero reticulado e as cadeias poliméricas da so-
lucao externa, até atingirem um novo estado de equilibrio, resultando
uma Quantidade menor de solvente no polimero reticulado em comparacao
com a presente por ocasiao do intumescimento em solvente puro. Tambem
foi por ele discutida a influéncia da temperatura no grau de intumes-

cimento do polimero.

®73% (1945) sugeriu que ndo bastaria apenas in-

i 2

Guggenheim

troduzir um termo entdlpico nas equac¢oes termodinamicas para energia
livre de mistura (como fizeram Flory e Huaggins). Dever-se-ia reconsi-

derar o calculo da entropia de mistura, gquando a entalpia nao fosse

nula.

% Qdeixaram intumescer diversos elastdmeros

Scott e Magat®'~”
diferentes em diversos solventes, calculando varios parametros termo-
dinamicos, inclusive os parametros de Flory-Hucgins. scott’®  (1948)

ainda estudou sistemas ternarios de dois polimeros e um solvente.

Dobry e Boyer—Kawenoki35 (1947) examinaram a separacao de
fases para um grande numero de sistemas de dois polimeros eum solven-
te e concluiram que a incompatibilidade entre os dois polimeros no
mesmo solvente & a situagdo mais comum. Isto &, os dois polimeros ten-
dem a separar-se em fases diferentes com o solvente, ou apds a evapo-

racao do mesmo.

=38

Tompa® (1949) estudou sistemas de um polimero edois sol-

ventes e tambem sistemas de dois polimeros dissolvidos em um solven-

te.

Bristow e Watson®® (1958) deixaram intumescer borracha na-
tural vulcanizada em muitos solventes diferentes, encontrando os pa-
rametros de interacdo polimero-solvente e as densidades de energia

coesiva, entre outros dados.
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Sakurada et. al.'® (1959) estudaram a interacdo entre dois
polimeros a partir de sistemas de trés componentes, sendo eles um sol-
vente, um polimero de cadeia linear e um polimero reticulado. Para is-
to e%pregaram como base a teoria de Flory-Huggins para solugdOes poli-
méricas. Sakurada supds que, no equilibrio, o potencial quimico de sol-
vente na solugdo externa iguala a soma de seu potencial quimicono in-
terior do polimero reticulado com a energia livre molar elastica devi-
da a tendéencia da rede de retornar ao estado inicial, expulsando sol-
vente de seu interior. O mesmo foi suposto em relagdo ao polimero 1li-
near. Com o sistema de duas equacoOes obtido (uma para o solvente e ou-
tra para o polimero linear), Sakurada pdde determinar o parametro de
Flory-Huggins entre as duas espécies poliméricas (polimero reticulado

e polimero linear).

Florv, Orwoll e Vrij*! (1964) propuseram uma nova teoria pa-
ra prever a miscibilidade, ainda pouco empregada atualmente, onde o
modelo de grade rigida, incapaz de variagOes volumétricas, foi subs-
tituido por um modelo de grade onde as células podem variar de volume,
dependendo da pressao, da temperatura e da composicdo da solugdo, con-
forme idéia de Prigogine“?r“3, S30 necessarias certas constantes f£i-
sico-quimicas das substancias envolvidas, como o coeficiente de expan-
sao térmica, o coeficiente de compressibilidade isotérmica ea pressao
termica para a quantificacdo da solubilidade.

As obras de Mark et. al.®®s"“%, Billmeyer Jr."“®, Champetier“?,
Mora&etz“aeialiashg analisam de maneira didatica a termodinamica da

solucao de polimeros.

As obras de Flory", Tager!, Treloar®’ e Vollmert?2¢ além dis-
so, dao atengao especial ao intumescimento de elastOmeros em solventes

e também a deformacdo de elastdmeros pela aplicacdao de forcas unia-

xiais.

Recomendam-se, ainda, as obras de Tompa’?, Prigogine“?, Hug-
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gins®, Moore®?!, Morton®2?, Cowie®3, Hoffmann? e Schildknecht?®", pela

sua importancia.

2 Inumeros dados sobre solucdes poliméricas

encontram-se na

obra de Brandrup et. al.?®?®,

n



(LA |

I1 - PARTE TEORICA

2.1 - SOLUBILIDADE DE POLIMEROS EM SOLVENTES

A condicdo termodinamica parz haver mistura entre um poli-

mero- e um solvente é dada por:

&GM - AHM - T:SSM < 0

&GM, QHM, ASM = respectivamente, energia livre, entalpia e

entrépia de mistura;

T = temperatura absoluta.

A variacao da entropia com a mistura AS, é sempre positiva,
ana-

pois corresponde a um aumento na desordem do sistema. Resta-nos

lisar a variacao da entalpia {AHM).

LHy, negativa significa boa interacao polimero-solvente, co-
mum quando as moléculas sdo polares. A formacdo da mistura é acompa-
nhada por liberacao de calor (processo exotérmico).

AH, nula significa mistura atérmica. Neste caso, a energia
livre de mistura (ﬁGM) ainda & sempre negativa.
: AHM positiva resulta que ﬂGM pode ser negativa, nula ou po-

sitiva. A mistura (agora endotérmica) pode ocorrer ou ndo.

A solubilidade de um polimero em um solvente & maior se:
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1 - polimero e solvente apresentarem estruturas semelhantes

(energia de coesao, polaridades semelhantes);

2 - houver estabelecimento de pontes de Hidrogenio entre mo-
léculas de polimero e de solvente (presenga de grupos

atomicos CO, NH, OH);

3 - menor for a rigidez, a simetria e a massa molecular da
cadeia de polimero, dificultando interacdes entre molé-
culas de polimeros; pelo mesmo motivo, a presenca de ra-

mificacoes e a reticulacao diminuem a solubilidade;

4 - a temperatura for elevada ou abaixada, conforme o siste-

v

ma polimero-solvente.

A figura 4 apresenta comportamentos tipicos de sistemas po-
limero-solvente polares e apolares com a temperatura. Os sistemas re-
presentados por "A" sao muito polares (pontes de Hidrogéenio). Aumen-
tando & temperatura, diminui a solubilidade, pois h& quebra das pon-
tes de Hidrogenio. Os sistemas apolares sao representados por "B".

Nestes, a solubilidade aumenta com a temperatura, sendo o casoc mais

normal.
T =
TCIS =
ECSS & Y
= -
1/6 1/1
@) b)

Figura 4. - Solubilidade de sistemas polares (A) e apolares (B) com a temperatura.
: a) T versus $2; b) X12 versus 1/T. T = temperatura absoluta; €6 = tem-—
peratura teta; ¢, = fracao volumétrica de polimero na solugao; Xi2= pa-
rametro de interacao polimero-solvente; TCIS = temperatura critica in-

ferior de solucao; TCSS = temperatura critica superior de solucao.
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Polimeros com alta faixa de fusao ou amolecimento (crista-

linos) costumam apresentar pouca solubilidade.

i Parametros indicando a solubilidade de polimeros em solven-
tes ou a compatibilidade entre polimeros sao uma medida do efeito re-
sultante das forcas de interacdo entre as moléeculas (em ordemcrescen-
te de magnitude): London (dispersao), Debye (dipolo-dipolo induzido),

Keeson (dipdlo-dipdlo), Lewis (acido-base: pontes de Hidrogénio).

2.2 - 0 PARAMETRO DE SOLUBILIDADE

Hildebrand®/'°® optou por expressar a entalpia demistura AH

M

da seguinte maneira:

2
AHy = 61 92 Vy (81 = 82) 2
s ¢1, ¢, = respectivamente, fracao de volume do solvente e do
polimero;
V,, = volume da mistura;

§, = parametros de solubilidade, ou parametros de Hilde-

O
—
-
(%)

|

brand, respectivamente, do solvente e do soluto
(polimero); sao, em geral, expressos em (cal/cm?)°’°®

r

ou (J/m3) %5 ;

r 2 2 ~ . . .

61 eds saoc conhecidos, respectivamente, por densidades de
energia coesiva das moléculas de solvente e de so-
luto, ou, para moléculas pequenas, por energia de
vaporizagao por unidade de volume.

Um valor elevado (acima de 0,8 - 3,4) para |61 - &y ge-

ralmente significa insolubilidade ou incompatibilidade entre polime-

ro e solvente.
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Os seguintes parametros de Hildebrand sao interessantes nes-

te trabalho *’":

n

§ (borracha natural) 8,1 (cal/cm®)%?% ;

n

6§ (polibutadieno) 8,4 (cal/cm?®)?%r?®

7,554 (cal/cm®)%’® ;

O

(n-octano)

8,182 (cal/cm®)?%’® .

& (eciclo-hexano)

Y

7 8

polimero
8, {(cal/em®)%° ]

Figura 5 - Grau de intumescimento q de um polimero reticulado versus parametro
de Hildebrand §; do solvente.

Recentemente, o parametro de solubilidade tem sido desmem-
brado em trés componentes, descrevendo a participacdc das forgas de

dispersdo, de dipélos e de pontes de Hidrogénio.

§, (para moléculas pequenas) pode ser determinado diretamen-

te a partir da entalpia de vaporizacao.

' 8, (para macromoléculas) pode ser determinado por experién-
cias de intumescimento (figura 5), por viscosimetria ou analiticamen-
te (através de constantes de atracac molfan de grupos de étomos_da mo-
lecula, encontradas em tabelas) para polimeros e solventes nao muito

polares.

Torna-se dificil a previsado da solubilidade com esse para-
metro no caso de polimeros cristalinos, ou quando polimero e solvente

sao um polar e o outro apolar, porque a equacao 2 foi derivada para
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forcas de dispersao puras, nao se aplicando nesses casos.

2,3 - /5 TEORIA DE FLORY-HUGGINS E O PARAMETRO DE INTERACAO
POL {MERO-SOLVENTE

Flory?:“ e Huggins®~® representaram a mistura de um compo-
nente polimérico em um componente solvente atraves de ummodelo de gra-
de (figura 6), onde cada célula da grade estaria ocupada ou por uma
molécula de solvente ou por uma de polimero. A entropia (combinatodria)
de mistura Scomb entre polimero e solvente foi entao calculada a par-
tir do numero W de diferentes maneiras de distribuir as suas molécu-

="

las na grade, conforme a relagao de Boltzmann:

Scomb = k In W 3
Scomb = entropia combinatoria;

i k = constante de Boltzmann;
W = probabilidade termodinamica.

Molécula de Solvente

(o o |0 0000/

o|lo| o] o S comb o|lo| e| o~

[ =——( Molécul -
o o 6 & ° o 6 3 /fiiiiiff‘de Polimero
o|0|o]o olo| o] e+

Figura 6 - Representacdo de uma solugcao polimérica através de uma grade, S =
entropia combinatoria. S
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Apbés as derivacgOes, obtem-se:

QGM = -T - Scomb = RT (n; ln x; + n2 ln x2) 4

&GM

energia livre de mistura;

Scomb = entropia combinatoria;

R = constante universal dos gases;
T = temperatura absoluta;
n,, np; = respectivamente, numeros de mois de moleculas de

solvente e de polimero;

: Xy , X2 = respectivamente, fracao molar do solvente edo po-

limero.

Para contornar a enorme diferenca de tamanho entre molécu-
las de polimero e de solvente, foi suposto que cada célula da grade
seria ocupada ou por uma molécula de solvente ou por um segmento de
molécula de polimero com o mesmo volume da molécula de solvente (fi-

gura 7).

As fracOes molares resultam, entdo, substituidas pelas fra-

cOes volumetricas:

ﬁGM-_-—TﬂSM:RT(n; In ¢ + n; 1ln o¢2) 5
A SM = entropia de mistura;
¢1, ¢2 = respectivamente, fracao de volume do solvente e do

polimero.

Figura 7 - Representacao de uma solu-

. L - (e] (o) (o}
¢ao polimerica atraves de
uma grade, considerando a ‘__
diferenca de tamanho entre | O —@—
moléculas de polimero e mo-
leculas de solvente. o o o

o &
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para obter-se a equacao acima, foi suposto comportamento de
gas ideal para as moléculas (entalpia de mistura nula). E suposto nao
haver variacdo de volume com a mistura. Pressao e temperatura devem
perménecer constantes. Os segmentos poliméricos (segmentos de cadeia
do polimero com o mesmo volume da molécula de solvente) devem estar
distribuidos ao acaso (uniformemente) na solucdo (altas concentracoes

de polimero).

A entropia de mistura foi considerada como igual a entropia
combinatdria. Eventuais variacdes de flexibilidade na cadeia polimé-

rica com a mistura sao desconsideradas.

= Na pratica, poucas solugdes apresentam comportamento ideal,

obedecendo a lei de Raoult:

Pi = pressao de vapor do componente "i" na mistura;
Pi = pressao de vapor do componente "i" quando puro;
X, = fracao molar do componente "i" na mistura;

a., = atividade do componente "i" na mistura;

fi = fugacidade do componente "i" na mistura;

0
fi = fugacidade do componente "i" quando puro.

Na maioria dos casos, a entalpia molar parcial de cada com-
ponente na mistura nao e igual a entalpia molar do componente puro e
a energia livre de mistura ndo obedece a equacdao 5. Para O caso emqgue
aquela aproximacdao, que considera a mistura atérmica (AHM=O} nao sa-
tisfaz, foi desenvolvida por Flory e Huggins a seguinte expressdo pa-

ra a_entalpia de mistura:

AHy, = Ae z 1 Xa N 7
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AH,, = entalpia de mistura;
2z = numero de coordenacdo do segmento de cadeia, isto e,
nimero de possiveis vizinhos por segmento de cadeia

(moléculas de solvente ou outros segmentos de polime-

ro);
¢, = fracao de volume do solvente;
X, = numero de segmentos de cadeia por molécula de polime-

ro (volume molar do polimero dividido pelo volume mo-
lar do solvente);
N, = numero de moléculas de polimero.
8
3 Ae = €32 - 0,5e7; - 0,5€,,, sendo Ae a variacao de energia

da transicao:

0,55 ~-S+0,5M-M>8-M

S = molécula de solvente;
M = segmento de macromolécula;

energia de interacdo entre duas moléculas de solvente

M
FeH
I

(S - 8);

€,, = energia de interacao entre dois segmentos de macromo-
léecula (M - M);

€1, = energia de interacao entre uma molécula de solvente e

um segmento de macromolécula (S - M).

i Da equacao 7, tem-se que:

X,;N, = numero total de segmentos de polimero;
zdp, = numero mais provavel de células vizinhas a um segmen-
. to que estao ocupados por moléculas de solvente.
- Poreém:
N,
(X2N3) 61 = (X2N32) —— = N; ¢2 onde 9
Nl X XzNz

N; = numero de moléculas de solvente.
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Resulta a seguinte expressao para a entalpia de mistura:

&HM = Ae 2 Ny ¢2 10

Colocada sob outra forma:

AH kT X12 N; ¢, onde 11

A e z 12
kT

k = constante de Boltzmann;

T = temperatura absoluta.

X12 é o parametro de interacadao polimero-solvente, ou para-
metro de Flory-Huggins, que indicaria (conforme a teoria) a energia de

interacgao por molécula de solvente dividida por kT (e adimensional).
Ao final, chega-se a expressao:

A£Gy = RT (n; 1n ¢; + n2 1n ¢2 + X12 n; ¢z) 13

O parametro de interacdo polimero-solvente tem seu emprego
difundido mundialmente na indicacao da solubilidade de um polimero em
um solvente ou da compatibilidade entre dois polimeros. Quanto menor
seu valor, tanto maior & a solubilidade ou compatibilidade. O seu si-
nal deveria representar (conforme a teoria) o sinal da entalpia de

mistura.

; Entretanto alguns resultados experimentais nao coincidem com
os previstos pela teoria de Flory e de Huggins, especialmente em so-
lugoes muito diluidas em polimero (obs.: neste caso se aplica a teoria
de Flory-Krigbaum). Assim entalpias de mistura parecem nio seguir a
expressao proposta. Polimeros e solventes apolares deveriam apresen-—
tax éempre entalpias de mistura positivas, o que nem sempre ocorre. A
teoria nao prevé a existéncia de uma temperatura critica inferior de

solugao. O parametro X12 deveria independer da concentracao ouda mas-

sa molecular do polimero, o que n3o ocorre.
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A teoria desconsidera a existéncia de associacles (molécu-
las semelhantes) e de solvatacOes (moléculas diferentes), orientando
as moleculas. Variacgoes de volume com a mistura sdao impropriamente ne-

z
gligenciadas. A expressao derivada para a entropia de mistura, contu-
do, pressupde comportamento ideal para as moléculas, com entalpia de
mistura nula. Distribuicdo uniforme dos segmentos poliméricos na so-
lucdo n3ao ocorre, senao com altas concentracdOes de polimero. A teoria

também nao considera o fato de as moléculas estarem enoveladas ou de

algumas moléculas quase ndo apresentarem flexibilidade.

Na pratica, observa--se que o parametro de Flory-Huggins nao

€& somente entalpico, contendo também um componente entropico:

-

X12 = X_ + X 14

XS = fracao entropica do parametro de interacdo; XS = 1/z"',

sendo z' o nimero de coordenacao da rede do polimero vulcanizado (sua
funcionalidade média); para a maioria dos polimeros, Xg se encontra ao

4
redor de 0,3;

XH = fracdo entalpica do parametro de interacdo polimero-

solvente.

Entre o parametro de interacdao polimero-solvente e seus pa-

rametros de solubilidade existe a seguinte relacio, proposta por Scott

e Magat®?:
I- 4 2
)(12 = XS + 15
RT
K = constante (maior do gque a unidade);
V., = volume molar do solvente.

Ple

O sequndo coeficiente virial osmotico A, relacio-
na-se com o parametro de interacdo polimero-solvente conforme

a seguinte equacao:
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A, = — (0,5 = X;3) 16

[ S ]

=1

p; = massa especifica do solvente;
0, = massa especifica do polimero;

M, = massa molar do solvente.

A dependéncia de X1:2 com a concentracao pode ser muitas ve-

zes aproximada por uma equacao do tipo:

qu = XC, + k' ¢2 ‘]?

i

Xo = valor do parametro de interagao polimero-solvente pa-
ra solugoes infinitamente diluidas em polimero;
1 k' = constante;

¢, = fracdo volumétrica do polimero na solugdo.

Vide figura 8.

XF o

x= 10000
x=2000

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
b2

Figura 8 - Variagdo de Xi2 com ¢2 em solucdo de polimero. E
mostrado o efeito do grau de polimerizacao x do
polimero sobre X12 (Cowie’?).

2.4 - COMPATIBILIDADE ENTRE POLIMEROS

Emprega-se de preferencia a expressao compatibilidade para

expressar a miscibilidade entre espécies poliméricas.

Essa compatibilidade também pode ser indicada pelo parame-

tro de Flory-Huggins. A partir da teoria de Flory-Huggins, pode-se ob-
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ter a seguinte expressao:

2H1 o X, 62 + 1n (1 - ¢2) 18
RT
onde

Ay, = variacdo do potencial quimico de um dos componentes
poliméricos, arbitrariamente escolhido como solven-
te, com a mistura;

X, = valor do parametro de interacaoc polimero-polimero pa-
ra solucdes infinitamente diluidas no polimero arbi-
trado como soluto;

o ¢, = fracao volumétrica do polimero arbitracdo como soluto

na mistura.

Considerando-se o lado direito da equacao 13, observa-se que
o termo entropico (com o logaritmo) é relativamente pequeno em compa-
racdao com o termo entdalpico, onde Xo apresenta valor elevado devido ao
grande numeroc de contatos entre moléculas de soluto e de solvente. Re-
sulta, entdao, com freqliéncia, sinal positivo para Au,, representando
incompatibilidade entre os polimeros. A razao para essa incompatibi-
Lidade esta na incapacidade de interpenetracao das cadeias poliméri-
cas enoveladas da maioria dos polimeros, resultando uma variacdo de
entropia de mistura muito pequena. E também no grande numero de conta-
tos entre segmentos de cadeias de soluto e de solvente, resultando va-
lor élevado para a entalpia de mistura. A incompatibilidade ocorre com
concentragoes tanto menores quanto mais incompativeis forem os poli-

meros e quanto maiores forem os seus pesos moleculares.

A incompatibilidade &, em geral, reconhecivel macroscopica-
menteé pelo forte turvamento da mistura de polimeros, por serem os in-

dices de refracao das fases, na maioria dos casos, diferentes.
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2.5 - A TEMPERATURA TETA

Ha solventes para os quais, para dados polimeros e dadas tem-
peraiuras, os efeitos de preenchimento espacial (volume excluido) eos

efeitos de interacdo cadeia polimérica-cadeia polimérica se compensam
mutuamente. Assim o novelo pofimerico fica aparentemente livre de for-
gas externas (as mesmas se compensam). Esta situacdao pseudoideal e de-
signada como estado-teta. A temperatura é dita temperatura teta e o

solvente, solvente teta.

A uma temperatura mais elevada, a solvatacao prevalesce, en-
quanto, a temperaturas inferiores, a atracao entre porcdoes de cadeia
do pblimero entre si predomina (observacdo: em solugOes polimericas a-

quosas ocorre geralmente o contrario).

Em principio, ha, para um dado polimero, e paragualquer sol-
vente considerado, uma temperatura onde ambas as forgas - solvatacao
e forcas de associacdo entre regides de cadeia dos polimeros - se i-
gualam e se compensam em efeito: temperatura 8. 0 novelo polimenico fi-
ca aparentemente livre de forcas, valendo, entao, as leis do novelo

ectatistico ideal. Dizemos que a solucdo é pseudoideal, porque:
AH® - TAS® = G = 0O 19

onde

AH™ = entalpia de excesso de mistura: & a diferenca entreas
entalpias real e ideal (que € zero) de mistura;

T = temperatura absoluta;

AST = entropia de excesso de mistura: diferenca entr. as en-

tropias real e ideal de mistura;

L ™

AG™ = energia livre de excesso de mistura: diferenca entre

as energias livres real e ideal de mistura.

O segundo coeficiente virial osmotico (vide equacdo 16) tor-
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na-se nulo. O expoente "a" da conhecida equacao de Kuhn de viscosida-
de intrinseca limite {n} = KM® (M é a massa molecular) vale 0,5 (Vide

equacao 28).

Na temperatura 8, os desvios entalpicos e entropicos do com-
portamento ideal se compensam mutuamente, como se observa na equacao
19. Algo semelhante ocorre com os gases na chamada temperatura de Boy-
le, quando os efeitos do volume proprio e da atracdao molecular se com-
pensam. Pela aparente auséncia de forca, dizemos que a macromolécula

tem dimensdes imperturbaveds.

2.6 - A ELASTICIDADE DA BORRACHA

A elevada elasticidade da borracha ocorre :omo consegliéncia
das propriedades conformativas de uma macromolécula linear flexivel.
Atrayés de rotacgoes ao redor da ligacao simples Carbono-Carbono da ca-
deia principal (obs.: o angulo médio entre 3 &tomos de Carbono perma-
nece 109© 28'), a macromolécula pode aceitar um grande numero de con-
formacoes, passando rapidamente de uma para outra, devido ao movimen-

t. termico.

Esta elevada mobilidade da cadeia ocorre somente acima da
temperatura de transicao vitrea, pois esta temperatura se caracteriza

justamente pelo aparecimento de mobilidade das cadeias poliméricas, a-

A
*

través de rotacdes ao redor de ligagdes o.

Entre os estados trans e gauche (figura 9) ha uma barreira
energética AE que precisa ser ultrapassada para que haja mobilidade da
cadeia, isto €, para que os atomos de Carbono possam girar ao redor

3
das ligagdes simples.
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A I
Energia .

Potencial

T T T T T I
Q0 600 1200 1800 240 3000 360° Kngu10

Figura 9 - Energia potencial de diversas con-
formacoes obtidas atraves da rota-
cao ao redor de uma ligacao O entre
dois atomos de Carbono. R e R' sao
continuacoes da cadeia.

Figura 10 -

Alteracao na distancia
entre as extremidades
da cadeia, devida a mu-
danca em sua conforma-
cao.

A razdo entre o nimero de conformacdes gauche Ng e O numero

de conformacdes trans Nt & dada por:

Ae
< = 2 exp (— KT )
3

4

Ae: =

(vide figura 9);
k = constante de Boltzmann;
T = temperatura absoluta.
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diferenca de energia entre os estados trans e gauche

Assim, quanto maisalta a temperatura, maior serd o numero de

conformacdes gauche e, portanto, menor a distancia entre as extremida-

des da cadeia. Tivesse uma cadeia somente conformacdes trans, entao

seria maxima a distancia entre as suas extremidades, apresentando es-

trutura linear reta no espaco (figura 10).

De uma maneira resumida, podemos escrever (onde AE =barrei-

1

ra energética entre os estados trans e gauche, gque deve ser vencida

para que haja mobilidade de cadeia; T = temperatura absoluta; Tg = tem-

peratura de transicao vitrea):
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é% > 1 > T <'Tg + Estado vitreo + Movimentos somente atra-
R

vés de vibracdes, torcdes de pequena amplitude e rotagbes ¢Hs grupos

laterais.

3

%% =1 + T = Tg - Movimentos Cooperativos. Rotacao ac redor

das ligacoes A e B (figura 11), se o volume livre disponivel for su-
ficientemente grande (mobifidade de manivela).
%% <1+ T > Tq + Unidades cinéticas de 15 a 30 atomos gque

se movem independentemente. Essas unidades se constituem de unidades

cinéticas menores do tipo de mcbilfidade de manivela (figura 12).

Figura 11 - "Mobilidade de manivela" Tabela 12 - Segmentos de cadeia
ao redor das ligacoes A movendo-se indepen-
e B. dentemente.

Neste ponto gostariamos de salientar que a mobilidade de ca-
deia das moléculas nao & condicdo suficiente para haver elasticidade
elastomérica. A condigao basica para haver elasticidade é serem as ca-
deias ;oliméricas longas o bastante para serem descritas pelas leis
da probabilidade (estatistica). Entretanto, na distensdo de uma amos-
tra reticulada, as cadeias passariam umas pelas outras (comportamento
viscoso) e a amostra nao retornaria a sua forma inicial. Para'que is-

to ocorra, € necessario que haja ligacdo das cadeias formando uma re-

de tridimensional.

Os pontos de ligacao das cadeias na rede, ou reticulo, sao

denominados de pontos de rede, pontos de intercruzamento ou, ainda,
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A% cadeia fundamental

solvente ligado

77"y volume do "novelo"

\

/// solvente livre

Figura 13 - Representacao esquematica de uma solucao macromolecular
diluida (Vollmert)Z?°.

Figura 14 - Representacao esquematica da transicao de uma solucao diluida (a) para
uma solucao concentrada (b) e para gel (c), onde: o Extremidade de ca-
deia e Ponto de rede (intercruzamento) (Vollmert)?®.

Figura 15 - Influencia da densidade de intercruzamento sobre a deformacao de géis
e elastomeros. a) cadeia polimérica nao intercruzada, a qual se com-
porta como uma cadeia novelar simples na dilatacao b) reparticao da
"cadeia infinita" pelo intercruzamento em segmentos (arcos de rede),
que sao distendidos simultaneamente na dilatacao (Vollmert)?’.
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nés. Ao segmento de cadeia polimérica compreendido entre dois pontos
de rede denomina-se de arco de rede, ou segmento de rede, Vide figu-

ras 13, 14 e 15.

Ao numero de arcos de rede (ou segmentos de rede) por unida-
de de volume denomina-se de densidade de intercruzamento (representa-
da por v; neste trabalho). A massa molecular média Mc do arco de rede
elasticamente efetivo (compreendido entre dois pontos de rede) é deno-

minada de parametro de rede.

2.7 - MEDIDAS DE TRACAO-DEFORMACAO
Y
b
Para pequenas razdes de deformacao (o), a seguinte £ormula

é valida:

v —
U:RT\Je (f)‘.—'a ) 21
onde-,

¢ = tensao uniaxial aplicada ao corpo de prova = £/A, sendo
f a forca aplicada e A, a area da secg¢ao inicial, orto-
gonal a direcao da forga;

R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta;

vé::nﬁmero de mois de arcos de rede que efetivamente contri-

' buem para a elasticidade do polimero reticulado, por u-
nidade de volume ( = densidade de intercruzamento) ;

o = razao de deformagdo = comprimento do corpo de prova/com-

primento inicial do corpo de prova.

e

Ao lado das analogias termodinamicas entre elastOmeros e ga-
ses ideais, devem-se também observar as diferencas: as possibilidades
de movimento dos segmentos de cadeia de elastOmeros e géis correspon-

dem as de um liguido e nd3o as de um gas. Portanto ndao € de causar sur-
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presa se as medidas experimentais de tensdo-deformacao ndo coincidem
bem com OS valores teoricos gue seriam de esperar pela equacac 21 pa-

ra elevados valores de a (vide figura 16).

) 3

4
3 F Distensao
(N/mm? ) / E—
2 V4 Afrouxa- (\
1 e mento
N
0

Q 200 400 600 800 \

%
- a (%) (b)

Rigura 16 - a) Diagrama de tensao-deformagao de uma borracha vulcaniza-
da; b) representacao esquematica da transicao do estado es-
tatisticamente enovelado ao estado orientado, na dis tensao
de uma borracha vulcanizada (Vollmert®°).

Foi introduzida por Mooney e Rivlin®® uma equacac empirica
que amiude descreve melhor o esticamento de elastomeros (para eleva-

dos valores de q):
= Cy (o = a ) o+ C, (1T —a ) ) 22

ou, em outra forma:

=C; + C, « 221

o = tensao aplicada;
a = razao de deformacao;
H
i C:,C; = constantes empiricas de Mooney e Rivlin.

Uma dificuldade na verificacado experimental de principios

tedricos para o comportamento relativo a tensdo-deformacio de polime-
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ros reticulados consiste na incerteza acerca da determinacao analiti-
ca da densidade de intercruzamento (isto &, numero de cadeias compre-
endidas entre dois pontos de rede, por volume). Essa incerteza ainda

é aumentada pelos defeitos de rede que aparecem nos metodos usuais de

reticulacao (vide figura 17).

CE BT ]

Figura 17 - Desvios estruturais da rede ideal:

- la) lacos de cadeia (loops) atraveés de copolimerizacao
v intercruzante;
1b) lacos de cadeia (loops) atraves de intercruzamento
por vulcanizacao nas extremidades de cadeia;
2a) arco duplo de rede através de ancoramento de'"loops"
na rede;
2b) arco duplo de rede, através de intercruzamentos vici-
nais;
3a) entrelacamento duplo de cadeia ("entanglement");
3b) entrelacamento simples de cadeia ("entanglement'')
(Vollmert)2°,
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A curva de tracao-deformacdo do elastomero mostra, para va-

lores elevados de deformacao (> 500%), uma elevacao maior da tensaodo

gue seria de esperar pela simples teoria (figura 18).

} ..

g Z

-
a

Figura 18 - Curvas tedrica (linha continua) e experimental (linha tracejada) de

Y

tracao-deformacao de um elastomero, g = tensao; o = deformacao.

Alguns motivos s@o responsaveis para isso:

ElastOmeros estereorregulares podem cristalizar a altas
tensoes, pois as cadeias ficam orientadas e ainda pres-

sionadas umas contra as outras.

Limitagao do esticamento da cadeia. A cadeia quase nao
pode mais ser distendida. A estatistica de Gauss ndo va-

le mais.

A deformacao das macromoleculas nao corresponde mais a

deformagao macroscopica da amostra reticulada.

Defeitos de rede (o0s quais justificam também o desvio

negativo de o em relacao a curva tedrica).

2.8 - INFLUENCIA DOS DEFEITOS DE REDE

Lagos de cadeia (Loops), ndo contribuem para a elasticidade

da rede. Isto e, Mc (a massa molecular efetiva média de cadeia entre
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dois nos) € menor do que Mc' (massa molecular média de cadeia que se
obtém quando se divide a massa do polimero pelo numero de segmentos
de cadeia. O mesmo ocorre para arcos duplos de rede e extremidades li-

vres de cadeia.

Entrelacamentos de cadeia (entanglements) comportam-se como
pontos de rede (pontos de intercruzamento ou nos) e sao fisicamente

efetivos (tambem baixam o valor de Mc efetivo).

A influencia das extremidades livres de cadeia diferencia-se
conforme tenham surgido através da cisao de cadeias ou através do in-

tercruzamento de moléculas nao infinitamente longas.

A fracao de extremidades livres de cadeia (representadas na

figura 19) EL é dada por:

c. Mc

EL = - 23

Mc = parametro de rede, ou massa molecular média entre pon-
tos de intercruzamento (nos) ;

M = massa molecular da molécula primaria (antes do inter-
cruzamento); M = Mn, em caso de amostra heterodisper-
sa;

¢ = 1: para extremidades de cadeia formadas gquase exclusi-
vamente através de reacgdes de cisdo;

¢ = 2: caso mais fregliente, guando se formam duas extremi-

dades soltas de cadeia por molécula primaria.

Figura 19 - Representagcao de uma cadeia primaria (com massa 4+Mc)
em um reticulo polimerico. EL = extremidade livre;
AR = arco de rede.
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A fracao CE de cadeias efetivas para a flexibilidade do e-

lastomero &€ dada por:

cMc
o _ 24
X CE 1 M

E o valor corrigido de Mc (representado por Mé),paraas ex-—

tremidades livres de cadeia, pode ser encontrado através da relacgao:

1 B 1 (1 c.Mc) 25
ot - M
Mc Mc

Do ponto de vista estrutural, uma rede ideal deve preeicher

as seguintes exigéncias:
1 - todos os arcos de rede devem ter o mesmo comprimento;

2 - cada arco de rede deve ligar dois nos diferentes (isto

€, ndao deve haver Loops e nem extremidades livres de ca-

deia) ;

3 - dois nds sO0 podem estar ligados através de um arco de
rede (nenhum arco duplo de rede ou foop fecrmado atraves

de vulcanizacao nas extremidades de cadeia);

4 - todos os pontos de rede (nds) devem ter a mesma funcio-

nalidade;

5 - a rede deve estar livre de entrelagamentos mecanicos

(entanglements) .

2.9 - A EQUACAO DE FLORY-REHNER

O grau de intumescimento de um polimero reticulado em um
solvente & fungdo da densidade de moléculas enoveladas do polimero

(segmentos de cadeia) compreendidas entre pontos de rede.
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0 grau de intumescimento & influenciado, por conseguinte,
por todas as grandezas das quais depende a densidade de moléculas eno-
veladas (como a viscosidade reduzida): tipo de solvente, constituicao

das cadeias poliméricas (estrutura primadria), grau de dissociacao (pa-

ra polieletrolitos).

A dependéncia que o grau de intumescimento apresenta em re-
lagao aos pontos de rede nos geis corresponde a dependéncia quea vis-
cosidade reduzida tem relativamente a massa molecular: guanto menor o
numero de pontos de rede, tanto maiores os segmentos de cadeia entre
dois pontos de rede, tanto menor a densidade de cadeias enoveladas en-

tre os dois nos e, portanto, maior o grau de intumescimento.

Uma tentativa de agrupar quantitativamente as relacdes é dada

pela equacdao de Flory-Rehner!?:

In (1 = 62) + ¢2 + X32 63 = = v] V) [(tbfj_)zfa 93/® - b ¢2]26

> = fragao de volume do polimero reticulado no gel intumes-

cido:
Va Vs 1
= = = = 27
Vi + V2 Vgel q

Vi, V2 = volume ocupado, respectivamente, por solvente e por
polimero no gel intumescido;

y Vgel = volume total do gel = V; + V;;

q = grau de intumescimento (volumétrico) do polimero
reticulado; € a razao entre o volume do gel eo vo-
lume inicial do polimero reticulado;

X712 = parametro de interacdo polimero-solvente;

v = e
Vg = numero de moOis de arcos (ou segmentos) de rede efe-

tivos por volume, ou densidade de intercruzamento;

vV, = volume molar parcial do solvente;
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fracdo volumétrica do polimero no momente da reagao

S
hd O
il

' s 0 -

para reticular = 2/02 (obs.: neste trabalho ¢; e
Vi

é igual 3 unidade, pois ndo ha presenca de solvente durante a reticu-

lacgdo); vide item 2.10, sobre o termo de memoria;

respectivamente, massa e massa especifica dopolime-

mz,P2 =
ro;
V. = volume da solucdo em que ocorreu a reticulacao;
b - fator constante, valendo 0,5 segundo Flory; alguns

autores fazem b = 2/F, onde F € a funcionalidade da

rede polimérica (vide figura 20).

¥

a b

Figura 20 - Esquema de rede trifuncional (a) e tetrafun-
cional (b) (Vollmert??).

2,10 - 0 TERMO DE MEMORIA (memocry-fenm)

Se a reticulacado do polimero ocorreu em presenca de solven-
te, entdo ja teremos a formacdo de um gel com maior ou menor grau de
intumescimento, conforme a concentracao do polimero na solucdo, pois
as cadeias ja estao solvatadas (distendidas) por moléculas de solven-

te.

Assim a distensao dos segmentos de cadeia, em uma experién-
cia posterior de intumescimento do polimero reticulado, sera tanto me-

nor quanto menor tenha sido a concentracdo do polimero (¢2) na reacdo

-
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de intercruzamento (& como 4e ¢ polimero, mesdmo ja sem a presenca de
sofvente, se necordasse de que foi reticulado em estade de parcdal.in-
tumescimento, apresentando tendéncia a readquirnin o seu chiado ordgi-

nal de gormacgaoc).

Tenta-se corrigir essa circunstdncia através da introdugao
de um fator, designado por Teamo de Memordia ([¢212%/%, na eq. 26), Fa-

torn de Frente (Frontfaktor - ¢) ou Fator de Expansdo (< a® > o).

Esse fator & interpretado de maneiras diferentes por dife-

rentes autores.



IIT1 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - ORIGEM DOS POLIMEROS E SOLVENTES

Ciclo-hexano foi fornecido pela firma Hills A.G. Werk (pure-
za da ordem de 95%). n-octano pA (> 98%) foi adquirido da Merck-Schu-
chardt e da Fluka A.G. Esqualeno pA (> 97%) foi adguirido da Merck-
Schuchardt. Amostras de polibutadieno (com alto e baixo peso molecu-

lar) foram fornecidos pela firma Hfils, sendo conservadas a =-18°C.

3.2 - PURIFICACOES

Cicle-hexano foi destilado e refluxado com arame de sédio em
presenca de benzofenona (indicador de umidade). A seguir, foi redes-
tilado e guardado com peneiras moleculares de 3 ﬁ. n-octano foi dei-
xado reagir com acido sulfuirico concentrado por trés dias, decantado
e separado da fase acida. Foi seco com carbonato de cdlcio, filtrado
e duas vezes destilado. Esqualeno pA (> 97%) foi empregado sem purifi-

cacao adicicnal.

Antes de serem empregados para o intumescimentoc, os solven-

tes foram borbulhados com Nitrogénio por algumas horas.

Polibutadieno de baixo peso molecular, (PolyblL HULs 110 com

Mn nominal de 1.500 g/mol) foi empregado sem purificacdo adicional. Po-
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libutadieno de alto peso molecular foi dissolvido em tolueno destila-
do (concentragdo ao redor de 2% peso por volume) e precipitado em me-
tanol destilado (1 parte de solucao para 8 partes de metanol). Na so-
lucao de polibutadieno em tolueno foi adicionada N, N-fenil-B-nafte-
nil-amina, em 0,1% em peso sobre polibutadieno. Apdés a precipitacao,

2

secou-se o polibutadieno durante oito dias a 10 ° torr.

Borracha natural (poli-isopreno 100% 1,4-cis) foi dissolvi-
da em tolueno destilado (concentracao ao redor de 2% peso por volume),
sendo a solugdo filtrada em papel-filtro de poros grandes. Foi preci-
pitada em metanol (1 parte de solugao para 8 partes de metanol), no-
vamente dissolvida em tolueno e centrifugada a 22.000 rpm. A sequir,
foi ;eparada dos microgéis depositados nas cuvetas,reprecipitada em

metanol e seca a 10”? torr por 8 dias.

3.3 - PREPARACAO DAS SOLUCOES DE POLIBUTADIENO

As solucOes de polibutadieno (com alto e baixo peso molecu-
lar) foram preparadas sob Nitrogenio em uma camara para manuseio sob
atmosfera inerte. A essas solugOes nao se adicionou antioxidante, pre-
ferindo-se trabalhar em auséncia de Oxigénio. A adicdo de antioxidan-
te, ainda que em pequena quantidade, pode alterar os valores encontra-
dos para os parametros de interagdo entre polimeros e solventes, pelo

fato,de ser o antioxidante um componente ndo consideradc na mistura.

O problema da oxidacdo de borracha natural é ilustrado na
figura 21, que mostra a queda da forc¢a restauradora com o tempo, quan-

do se submetem as amostras a uma mesma deformacao.

-4
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Figura 21 - Decaimento da forgca restauradora f com tempo e tempera-

tura para borracha natural, devido a oxidacao. Conforme a_
lei de Maxwell: f¢/fo, = exp (~k't), onde k' = 8,1-10"% exp
(-30.000cal/RT); ft, fo = respectivamente, forca restau-
radora apos tempo t, e no inicioj; t = tempo (s); R= cons-
tante dos gases (1,987cal/K - mol); T = temperatura abso-
luta (Arthur V. Tobolsky, "Mechanical Properties of Poly-
mersuSE).
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3.4 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS RETICULADAS

Poli-isopreno e polibutadieno, apds a purificacao, foram pren-
sados entre placas de vidro em uma prensa especial para trabalhar sob
Nitrogénio, até apresentarem espessura homogénea (aproximadamente 12
horas) . Apos, foram cortadas amostras nas dimensdoes aproximadas de
15 X 5 X 5 mm, com auxilio de uma lamina. Essas amostras foram, entao,
colocadas em ampolas, sendo estas ligadas a linha de vacuo. Atingido
alto vacuo (aprox. 107 ° torr), as ampolas foram fechadas com chama,
separadas da linha de vacuo e distribuidas radialmente na camara do

aparelho irradiador de raios gama (fonte de Co-60).

Variando-se o tempo de exposigao aos raios gama das diversas
ampolas, obtiveram-se amostras expostas a diferentes doses de radia-
¢do. Os raios gama cindem ligacOes quimicas, provocando a reticulacdo
(vulcanizagdo ou intercruzamento) das moléculas de polimero, com den-
sidade de intercruzamento tanto maior quanto maior a dose de radiacao
recebida. As doses de radiagdao aplicadas foram de 2, 4, 6 e 8 MRad (1
rad = 10%? erg/g = 107% J/kg) nas amostras de poli-isopreno; e 1,5; 18

e 25 MRad nas amostras de polibutadieno.

As amostras de borracha natural (poli-isopreno), apds reti-
culadas pela radiacao gama, sofreram extracdo com ciclo-hexano por on-
ze vezes, para a remocao de cadeias soltas (nao intercruzadas). Para
essa extracao por solvente, empregou-se um aparelho de agitacao hori-
zontél dotado de banho termostatico (temperatura do banho regulada em
35°9C) . As concentragoes dos extratos em cadeias soltas removidas fo-
ram estimadas atraves da absorg¢dao ao ultravioleta (a 223 nm) (vide fi-

guras 22 e 23).

As amostras reticuladas de polibutadieno nac sofreram o
processo de extragao por solvente, o gue resultou pequena imprecisio
nas medidas de intumescimento posteriores, no caso das amostras vul-

canizadas com 18 e 25 MRad (fortemente reticuladas e, por conseguinte,



T I I | o
80 N
-
50 - 4158
=L,
S o
= 40 A o
@ o
2 13
(© 30 3
@ 20 Jgs 2.
= et
10
L —0,0
0 [, N | | | 1
0 2 4 6 8 10

Concentracao - on (gm"“}

Fig.22- Curva de calibr-;70 UV para solucoes de borracha na
tural em ciclo-hexano fruvect: -~ de quartzo, 1,0cm de lado).™

Transmitancia (D) e seu loyaritmo (/) versus concentracio.

transicao m -+ n*

[ |

200 250
A (nm)

Fig 23 - Pico de absor-
bancia UV da borracha
natural (p/ calibrar).

A7



43

com pequena fracgao de cadeias soluveis). Porém as amostras de polibu-
tadieno vulcanizadas com 1,5 MRad apresentaram perda média de peso ao
redor de 50% do seu peso inicial, apds o periodc de intumescimento. Du-
rante o processo de remocdo das amostras intumescidas dos frascos, pa-
ra pesagem, essas amostras desprendiam facilmente pequenocs pedacgos,
que ficavam presos ao papel absorvente usado para a secagemda sua Su-

perficie.

3.5 - CARACTERIZACAO DE SOLVENTES E POLIMEROS

As densidades dos solventes e dos polimeros foram determi-

. 7 & .
nad:,.s com picnometro, de maneira usual’ , com excecao das densidades
58 589

do n-octano e do ciclo-hexano, que foram retiradas da literatura

(vide tabela 1).

Solventes p (25 oC) B - 10"
n-octano? 0,6985 - 8,15
ciclo-hexano? 0,7738 - 9,40
esqualeno 00,8525 - 6,70
Polimeros
borracha natural 0,9200 - 6,00
polibutadieno das amostras reticuladas 0 9024 - 6,65
polibutadieno de baixo peso molecular
das solugoes 0,9147 - 6,75
polibutadieno de alto peso molecular
das solugoes 0,8932 - 6,60

(1) Valores obtidos da literatura®?’5°

Tabela 1 -~ Densidades dos solventes e dos polimeros. Adensidade p(T)
na temperatura T (no intervalo de 20 a 50°9C) pode ser encontrada por:
p (T) = p (25°C) + B (T - 25°C), onde p (25°C) & a densidade a 25°C e

B @€ uma constante fornecida.
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As massas moleculares dos polimeros foram determinadas por
osmometria (de membrana e de pressao de vapor), por viscosimetria e
por espalhamento de luz, encontrando-se, respectivamente, as médias
numérica (Mn), viscosimétrica (Mn) e ponderal (Mw) das massas molecu-
lares dos polimeros (tabela 2). Nas determinagoes com osmometria de
membrana, trabalhou-se com tolueno, a 30°C. Nas determinacgdes com OS-
mometria de pressao de vapor, empregou-se CC14, a 35¢C, em um apare-
lho Perkin-Helmer M.115. Para as medidas de viscosimetria, empregou-se
um viscosimetro de Ostwald, com tolueno como solvente (25°C). Mn foi

encontrada atraves da equagao de Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada:
[n] = K - M3, onde 28

[n] & a viscosidade intrinseca,

K = 50,2 - 107 °nL/g*ea = 0,667

Finalmente, as medidas com espalhamento de luz foram reali-
zadas em um aparelho de espalhamento de laser em pequenc angulo, da
firma Chromatix. Foi empregado o comprimento de onda de 633 nm, com

angulo de 6 a 7°, sendo as medidas feitas em ciclo-hexano, a 25°C.

Polimero Mn (g/mol) [Mn (g/mol) |Mw (g/mol)’ Mw/Mn

borracha natural 779.000 914,000 - -

polibutadieno de baixo
peso molecular das
solucdes 1.830 - - 3,491

polibutadieno de alto
pese® molecular das

solucdes 175.000 - 488.000 {2,79 (2,311

(1) Valor obtido da cromatografia por penetracdo em gel (GPC).
Tabela 2 - Massas moleculares dos polimeros (observacdo: nio se dis-
poe de dados sobre a massa molecular do polibutadieno das

amostras reticuladas).

As polidispersidades (Mw/Mn) foram encontradas: a) dividin-

do-se Mw, do espalhamento de luz, por Mn, da osmometria; e b) dividin-
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do-se Mw por Mn, ambos encontrados através da cromatografia por pene-
tracao em gel (GPC). As medidas de GPC foram feitas em um equipamento
consistindo de um aparelho Waters modelo M-6000, de sete colunas ana-
liticas (250 x 4 mm) e de um detetor duplo Knauer, com registrador du-
plo, para indice de refracao e ultravioleta. As colunas tinham enchi-
mento de géis Lichrospher, da Merck, com poros de diametros nominais
de 100, 300, 500, 1000 e 2000 i, tratados com trimetil-cloro-silano. A
vazao empregada foi de 0,5 mL/min e a pressao, de 120 bar. Empregou-se
curva de calibragdo para poliestireno, por isso os valores Mw e Mn nao

foram considerados separadamente (tabela 2 e figuras 24 e 25).

As configuracgdes dos polibutadienos (isto é, os teores de
unidades monoméricas 1,4-cis; 1,4-trans e 1,2) foram obtidas por res-
sonadncia magnética nuclear (RMN)®°. Empregou-se um espectrdmetro Bru-
ker WH-90 de 90 MHz. As amostras de polibutadieno foram dissolvidasem
cloroformio deuterado, sendo usado tetrametil-silano (TMS) como padrio

interno (vide tabela 3 e figuras 26 e 27).

Polimero 1,4 ~cis | 1,4 - trans 12

polibutadienc das amostras reticuladas ~ 91% ~ 6% ~ 3%

polibutadieno de baixo peso molecular
das solugdes ~ 80% ~ 20% tracgos!?

polibutadieno de alto peso molecular
das solucgdes ~ 98% ~ 2% tracos?

1) O método ndo oferece precisdo suficiente para a quantificacio des-
ses pequenos teores (da ordem de 0 a 2%).

Tabela 3 - Configuragdes dos polibutadienos, obtidas por RMN®Y,

O valor do parametro de Flory-Huggins Xi:: entre borracha na-
tural e ciclo-hexano foi retirado da literatura??, e sua dependéncia

da cqncentracéo volumétrica ¢, do polimero é descrita pela egquacao:
X12 = 0,371 + 0,150 ¢,

Massas e volumes molares dos solventes encontram-se na ta-

bela 4.
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Solventes Massa Molar (g/mol) Volume Molar (cm®/mol)
n-octano 114,23 163,54
ciclo-hexano 84,16 108,76
esqualeno 410,73 481,79
Tabela 4 - Massas e volumes molares (259C) dos solventes.

3.6 - METODO PARA INTUMESCIMENTO DAS AMOSTRAS RETICULADAS

Para o intumescimento das amostras, emnpregaram-se frascos
escd&os de tampa rosqueada e isolamento de polietileno. Esses frascos
foram preenchidos com solvente ou solucgdes de polibutadieno ou de bor-
racha natural, além da amostra, dentro de uma cdmara de Nitrogénio. O
isolamento da tampa do frasco foi reforcado externamente pela aplica-
cdo de parafina. Finalmente, os frascos foram colocados em sacos plas-
ticos, para aumentar a durabilidade da parafina frente ao vapor d'agua
do banho termostatico, e levados aos banhos termostaticos. Trabalhou-

se nas temperaturas de intumescimento de 25, 35 e 45°C (precisao do

termostato: 0,1 ©C).

O emprego de frascos com tampas rosqueadas mostrou-se sim-
ples e economico, embora apresentando limitacdo de tempo de intumes-
cimento, quando se intumescem polimeros como poli-isopreno ou polibu-
tadiéno, sujeitos a oxidacdo pelo Oxigénio do ar. Apds um periodo a-
proximado de dois meses, os polimeros mostram sinais de oxidacao, por-
que O ar consegue penetrar lentamente por difusan. Também podem-se con-
side;ar tracos de Oxigénio remanescente nos frascos por nac se ter u-
tilizado tecnica de alto vacuo. Entretanto o grande nimeroc de amostras
(mais de uma centena), além de seu consideravel aumento de volume quan-
do intumescidas, determinaram o emprego.de frascos de tampa rosqueada

(em vez de ampolas para alto vacuo, por exemplo), simplificando as
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operacées e reduzindo muito o tempo necessario para a preparacdo das
amostras. Tais frascos permitem a retirada das cmostras de seu inte-

rior, para pesagem, a qualquer momento (vide figura 28) .

As amostras deixadas intumescer em solventes foram retira-
das dos frascos periodicamente (uma a duas vezes por semana) e pesa-
das. O solvente da superficie era removido rapidamente com papel ab-
sorvente, e as amostras vulcanizadas eram colocadas, entdo, dentro de
pequenos frascos plasticos com tampa. Sobre os bordos das tampas pas-
sava-se vaselina, para impedir a fuga de solvente do interior do fras-
co. O frasco plastico com a amostra intumescida em seu interior podia
ser pesado com precisdo de 10" *g sem o problema da continua perda de

peso por evaporacgao de solvente.

Apds as pesagens, os solventes, com as amostras vulcaniza-
das em seu interior, eram borbulhados com Nitrogénio, sendo o frasco

fechado novamente.

As amostras vulcanizadas que foram intumescidas nas solugodes
de polibutadieno linear e de borracha natural linear permanecerammais
de 1100 horas em contato com as respectivas solugdes, tempo julgado
suficiente para atingirem grau de intumescimento muito proximo daque-
le no equilibrio, a partir de comparacdo com o tempo de intumescimen-
to de amostras de mesma densidade de intercruzamento emesgualeno. Es-—
sas amostras nao puderam ser pesadas repetidas vezes até peso constan-
te, gob pena de alterar a concentracao de polibutadieno linear na so-

lucao, por perda de solvente.

Atingido o equilibrio no intumescimento dos elastdmeros (is-
to é{ obtido peso maximo constante da amostra intumescida), foram as
amostras secas sob vacuo de 107? torr durante 8 dias. Apds a secagem,
foram novamente pesadas, para verificar se alguma parcela de elastdome-
ro se tinha dissolvido no solvente, ou, no caso das solucdes de poli-

butadieno, para determinar quanto polibutadieno conseguiu penetrar nas
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amostras. Com a secagem, solventes cCOmo O ciclo~hexano e n-octano sao

removidos do interior das amostras, O gue nao ocorre com moleculas

maiores, como as do esqualeno e as do polibutadieno.

3.7 - DETERMINACAO DE GRAUS DE INTUMESCIMENTO, PARAMETROS DE INTERAGAO
POL{MERO-SOLVENTE, DENSIDADES DE INTERCRUZAMENTO E MASSAS MOLE-
CULARES MEDIAS DOS ARCOS DE REDE DAS AMOSTRAS RETICULADAS

As fracdoes volumétricas ¢, e ¢,, respectivamente, de solven-
te e de polimero reticulado no sistema gel podem ser encontradas atra-

vés das relacgdes:

@1 = 29
e,m,
1 +
pz (m-my)

b2 = 1 - §a s
onde

py = massa especifica do solvente;

p, = massa especifica do polimero reticulado;

m = massa da amostra intumescida;

m, = massa da amostra seca (somente polimero reticulado).

. O grau de intumescimento volumétrico ¢ da amostra é dado

por:

g = Volume da Amostra Intumescida _ 1
Volume Inicial da Amostra P

27

O parametro de interacdo polimero-solvente X;, & encontrado

com auxilio da equacao de Flory-Rehner:

(631% = 62/2) + 1n(1 = 62) + o5

X = -
12 - 26'

¢2
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onde ¢:,¢2 = respectivamente, fracdes volumétricas de solvente e de

polimero no gel, agora calculadas para o intumescimento

maximo das amostras (equilibrio);

V, = volume molar do solvente;
u; = densidade de intercruzamento da amostra.

As densidades de intercruzamento das amostras de borracha
natural foram determinadas através de ensaios de intumescimento emci-
clo-hexano, a 25°C, com auxilio da equacdo de Flory-Rehner, sendo a
9

expressao para o parametro de Flory-Huggins retirada da literatura’

(vide o Gltimo paragrafo do item 3.5).

Ja no caso das amostras de polibutadieno, as densidades de
intercruzamento foram determinadas através de ensaios de tracao-defor-
magao, com o emprego da equacao 21, valida para os baixos valores de
deformacao empregados. As medidas foram feitas em um aparelho Instron

1122 para tracao-deformacao (vide tabelas5e6 e figuras 29, 30 e 31).

Dose rad. Y (MRad) V8 . 10° (mol/cm?) Mc (g/mol) M (g/mol)
2 0,6563 140.200 219.000
B 1,207 76.220 94,760
6 2,053 44.810 50.640
8 2,690 34.200 37.490
Tabela 5 - Densidades de intercruzamento ug, massa molecular média Mc
% do arco de rede elasticamente efetivo e o seu valor cor-

. . 1 . 3 - e} X
rigido Mg para extremidades livres de cadeia (conforme
eq. 25) das amostras reticuladas de borracha natural. Va-
v : = : .
lores de R foram obtidos atraves do intumescimento de a-

mostras em ciclo-hexano e emprego da equacao de Flory-Reh-

ner.
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Dose rad. y (MRad) vd . 10" (mol/cm?) Mc (g/mol)
1,5 0,8538 10.600
18 2,322 3.900
25 2,569 3.500
Tabela 6 - Densidades de intercruzamento vg e massa molecular meédia

Mc do arco de rede elasticamente efetivo das amostras re-
ticuladas de polibutadieno. Valores de vg foram obtidos
através de ensaios de tracao-deformacao (equacdo 21). Ob-

servacdao: a massa molecular das moléculas primarias (an-

tes da reticulacgao) €& desconhecida.

Conhecida a densidade de intercruzamento, a massa molecular

média Mc do arco de rede pode ser determinada por:

©
n

3

|

<
o<

onde p, = massa especifica do polimero reticulado;

[}

densidade de intercruzamento do polimero reticulado.

]
Finalmente, através da equacao 25, determina-se Mc, que & o

valor corrigido de Mc para as extremidades livres de cadeia no reti-

culo.

Para os intumescimentos de amostras em solucdes poliméricas

sao, ainda, empregadas as formulas a seguir.

-

A fracao volumétrica ¢f do componente "i" no sistema gel é

dada por:

G Vi
¢ =

3
L I vi
i=1

32

onde Vi = volume do componente "i" no gel (i = 1: solvente; i = 2: po-

limero linear; i = 3: polimero reticulado);
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onde: my

1]
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: 33
vi = &

massa do componente "i" no gel;

massa especifica do componente "i

A fracao volumétrica ¢§ de polimero linear restante na solu-

cdo externa (sistema sol) é:

<
w0

onde:
0
Vzs
Vis
Vag
V.G
m;s

m»s

Myz3

Vss 1

i

1]

I

mis
Vis + Vgs - V3G - VaG P2 |P1+P2

volume do polimero linear (i = 2) na solucao;

volume inicial do polimero linear na solugao;

volume inicial do solvente (i = 1) na solugao;

volume de solvente no gel;

volume de polimero linear no gel;

massa inicial de solvente na solucdo;

massa inicial de polimero linear na solucdo;

massa do gel, quando atingido o grau maximo de intu-
mescimento (solvente 1 + polimero linear 2 + polimero
reticulado:3) ;

massa da amostra apds intumescimento e secagem (poli-
mero reticulado +polimero linear que penetrou na
rede) ;

massa da amostra antes do intumescimento (polimero re-

ticulado).

Observacao: condigdes iniciais de intumescimento significam

que a amostra ja foi colocada em contato com a solucdo, mas nenhum

solvente ou polimero linear penetrou na rede ainda.



IV - RESULTADOS E DISCUSSAQ

4,1 - RETICULACAO ATRAVES DE RADIACAO GAMA

. A reticulagdo por raios gama apresenta a vantagem de que as
amostras sao vulcanizadas de maneira totalmente homogénea, e sem em-
prego de solvente no processo (nao ha necessidade de se considerar um
tenmo de memoria) . Porém o mecanismo de reticulacdo &€ complexo, ndo
tendo sido ainda esclarecido por completo. Muitas reagbes diferentes
podem ocorrer: isomerizacao atraves da ligacao dupla; cisao das liga-
coes simples e duplas, formando radicais livres; recombinacdo da ca-
deia cindida, restabelecendo-se 2 ligagdo rompida; reacido entre dois
radicais livres ou entre um radical livre e um atomo neutro da cadeia;
etc. A ligagaoc m de uma ligagao dupla € rompida mais facilmente do que
a 0, podendo resultar um ponto de rede (ou nd) no local. Pelo exposto,

a funcionalidade da rede formada ndao & um numero inteiro enem &, tam-

pouco, facil de determinar.

-

Como se observa na tabela 4 (apendice), a fracao soluvel de
uma amostra de borracha natural vulcanizada com dose de radiacdo gama
de 2 MRad € muito maior do que a fragdo solivel de uma amostra vulca-
nizada, por exemplo, com 8 MRad (observacdo: 1 MRad = 10° Rad = 108
erg/g = 10" J/kg). Isto &, aplicando-se 2 MRad de radiacao gama, ain-
da restarao muitas cadeias soltas, fora da rede formada. Nas amostras
de polibutadieno reticuladas com 1,5 MRad, a fracdo soltGvel foi ainda

maior: valores ao redor de 50% da massa da amostra. Essa fracao de ca-
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deias livres (ndo ligadas a rede) deve ser afastada antesde a amostra
ser levada a intumescer. No caso da borracha natural vulcanizada, tal
foi realizado através de extracdo com ciclo-hexano. Permitiu-se que 0O
solvente penetrasse nas amostras, intumescendo-as, e removendo (dis-

solvendo) cadeias livres, até um ponto de equilibrio entre as concen-
tragdes dessas cadeias no interior do gel e na solucdo externa. A so-
lucdo externa era, entdao, removida e adicionava-se mais ciclo-hexano,

forcando cadeias soltas restantes a passarem para a solugao externa.

A concentracao das cadeias livres removidas do gel nas solu-
cbes de extracdo foi avaliada pela transmitancia das solugbes ao ul-
travioleta (transmitancia a 223 nm; transigao T = 7m*)., A figura 22
most;a a curva de calibracdo empregada (nao se adicionou anti-oxidan-
te as solucdes-padrio, mas ainda foi possivel avaliar de forma apro-
ximada a concentracdo das solucgdes da extracdo). Na fracao soluvel das

amostras, também se encontram, supostamente, cadeias arrancadas dare-

de pelos raios gama (abgebaufe Kette).

As amostras vulcanizadas de polibutadieno nao sofreram pre-
viamente extracao por solvente das cadeias livres. Por consegliénciaas
amostras reticuladas com 1,5 MRad perderam ao redor da metade de sua

massa apos intumescimento e secagem.

As densidades de intercruzamento obtidas versus as doses de
radiacao gama aplicadas nas amostras de borracha natural e polibuta--
dienQ ja foram mostradas nas figuras 29 e 30. Quanto mais alta a dose de
radiacao recebida pelas amostras, tanto mais alta a densidade de intercru-
zamento resultante, ou mais baixo o parametro de rede Mc resultante (mais

estreitas as malhas da rede).

A densidade de intercruzamento influencia de maneira indi-
reta o valor dos parametros de interacao entre polimero reticulado e
solvente e entre polimero reticulado e polimero linear, no sistema gel.

Isto porjque a fragao volumetrica de solvente ou polimero linear que



<h

penetrou no sistema gel ira depender da densidade de intercruzamento,
e os parametros de interacdo variam com a concentracao dos componen-
tes. A interacdo direta das moléculas de solvente ou polimero com os
pontos de rede, entretanto, & desprezivel nas amostras consideradas
neste trabalho, porque o comprimento médio de cadeia linear entre dois
nds, Mc,é muito grande. Por exemplo, no caso das amostras de borracha
natural vulcanizadas com 8 MRad, com o menor valor de Mc, ha a média
de 487 unidades monoméricas entre dois nos. Mesmo nas amostras de po-
libutadieno vulcanizado com 25 MRad, ha a média de 65 unidades mono-

méricas entre dois nods.

4,2 - ESTUDO PRELIMINAR SOBRE A CINETICA DE INTUMESCIMENTO COM DOIS
COMPONENTES

As tabelas 5.1 a 5,4 do apéndice mostram o aumento de peso
por intumescimento de amostras de borracha natural vulcanizada, com o
tempo. O intumescimento em n-octano alcanca depressa o equilibrio, e
0 em ciclo-hexano, ainda mais depressa. Isto dificulta umestudo, ain-
da que preliminar, sobre a cinética de intumescimento. Porém o intu-
mescimento em esqualeno, ao contrario, €& lento o suficiente para esse
fim: para chegar proximo ao equilibrio, sao necessarias duas ou mais

semanas, devido ao grande volume hidrodinamico da molécula do solven-

te.
A partir das leis de Fick para difusdo, pode-se deduzir a

igualdade:

€

Vs _tg =1 t _ .05

V(@ - 1 e >

s 9 - *
onde:

ol " g
Vo, = volume de solvente que difundiu para o interior da a-
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mostra ate o tempo t;

v© = volume de solvente no interior da amostra em equili-
brio de intumescimento;

q = grau de intumescimento volumétrico da amostra;

t = tempo de intumescimento;

« = tempo suficientemente grande para permitir intumesci-
mento até o equilibrio;

k = constante de velocidade da difusao.

Se o processo de intumescimento for controlado por difusao,
entdo a razdo entre os volumes de solvente difundido para dentro da
amostra apos tempo t e o volume presente no equilibrio devera variar
line;rmente com a raiz quadrada do tempo t considerado. As figuras 32
e 33 sugerem uma variacao aproximadamente linear (ou uma leve curvaem
"s") até valores de g ao redor de 80% de g no equilibrio, embora na
figura 33 fossem necessarios mais pontos experimentais na regido. A

inclinacao dos graficos nessa regido fornece a constante k de veloci-

dade para o intumescimento.

Para borracha natural em esqualeno encontrou-se k = 7,2 -

107" h™™° a 25 0ce k= 9,4 - 1072 K™% a 35 oc,
Trechos dos graficos proximos ao equilibrio ndo fornecem re-

lagdes lineares, envolvendo outros fatores mais complexos.

4.3 - VARIACOES DE X12 PARA BORRACHA NATURAL E POLIBUTADIENO COM TEM-
PERATURA, CONCENTRACAO E SOLVENTE

4.3.1 - Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura sobre ¢, e X2 foi, em geral,

pequena, conforme se observa nas figuras 34, 35 e 36 e nas tabelas

7, 8 e 9, onde sao mostradas as fracdes volumétricas de polimero
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reticulz4o, no gel, e os parametros de Flory-Huggins correspondentes,

para diferentes temperaturas e densidades de intercruzamento.

Temperatura (°C) Rad.Y (MRad) v;-10“(mol/cm3) ¢2 X12
25 18 2,322 0,388 0,549
25 25 2,569 0,406 0,560
35 18 2,322 0,382 0,541
35 25 2,569 0,402 0,554
45 18 25322 0,373 0,527
45 25 2,569 0,390 0,536

Tabela 7 ~ Valores de ¢, e Xi2 encontrados para as amostras reticu-

ladas de polibutadieno (91% 1,4-cis; 6% 1,4-transe3% 1,2)

intumescidas em n-octano. vg é dada a 25 ©oC.
Temperatura (°C) Rad.Y (MRad) vz-10“(mol/cm3) b2 X12

25 18 2,322 0,242 0,382

25 25 2,569 0,259 0,396

35 18 2,322 0,242 0,381

35 25 2,569 0,255 0,387

45 18 2,322 0,230 0,353

45 25 2,569 0,258 0,392
Tabela 8 - Valores de ¢, e X12 encontrados para as amostras reticu-
= ladas de polibutadieno (91% 1,4-cis; 6% 1,4-trans e 3% 1,2)

intumescidas em ciclo-hexano. “Z é dada a 25 °C.
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Temperatura (°C) Rad. Y (MRad) vz-10“(mol/cm3) ¢2 12
25 18 2 328 0,355 0,192
25 25 2,569 0,384 0,233
35 18 24322 0,358 0,201
35 25 2,569 0,384 0,232
45 18 2382 0,354 0,188
45 25 2,569 0,386 0,238

Tabela 9 - Valores de ¢, e X12 encontrados para as amostras reticu-

ladas de polibutadieno (91% 1,4-cis; 6% 1,4-trans e 3% 1,2)

; : vV -
intumescidas em esqualeno. Vg & dada a 25 ©C.

X12 decresce quando a temperatura aumenta (vide figura 4 -
sistemas apolares). Plotando-se os valores de Xi12 encontrados contra
o inverso da temperatura absoluta correspondente, encontrou-se uma
distribuigdao aproximadamente linear dos pontos, no caso de borracha
natural intumescida em n-octano e esqualeno, 0 que ceria esperado con-

forme equacao 15, vide figuras 37 e 38.

4.3.2 - Influencia da concentracao

As concentracdes volumétricas ¢, de polimero reticulado no
gel encontradas foram de 3 a 15% para borracha natural e de 23 a 41%

para polibutadieno (figuras 34, 35 e 36, e tabelas 7, 8 e 9).

X12 tende a aumentar com ¢, nos casos de intumescimento de

borracha natural em n-octano, ciclo-hexano e esqualeno.

A variacdo de Xi2 com ¢, encontrada para borracha natural em
esqualeno foi maior do que aquelas encontradas em n-octano e ciclo-he-
xano. Os valores de Xi12 em esqualeno, para uma solucdo infinitamente

diluida em borracha natural (extrapolados para ¢, ou vy

o nulos), situam-

sSe proximos a zero.
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Nas figuras 39 e 40, estao plotados os valores de X12 versus
concentracao de borracha natural em n-octano e em esqualeno (no caso
do ciclo-hexano, houve grande variacdo dos pontos experimentais, ou

ruido).

No caso do intumescimento do polibutadieno reticulado, nao
foi possivel observar-se o comportamento de X12 com ¢, por se dispor-

de dados de amostras com apenas duas densidades de intercruzam:nto.

4,.3.3 - Influencia do solvente

Relativamente as figquras 34, 35 e 36, e tabelas 7, 8 e
9, wobserva-se gque as amostras de borracha natural - polibutadieno in-
tuméscidas em ciclo-hexano foram as que apresentaram maior graude in-
tumescimento (conforme ja mencionado, foram também as gue mais depres-
sa intumesceram). Mas os menores parametros de Flory-Huggins foramen-
contrados em relacdo ao esqualeno, seguindo-se ciclo-hexano (ciclo-
alifatico) e n-octano (alifatico). E interessante que os valores en-
contrados para Xi2 de borracha natural e polibutadieno em relacao ao
esqualeno sejam menores do que aqueles encontrados em relacao a n-oc-
tano e ciclo-hexano, embora a molécula de esqualenc seja muitc maior
do que as dos outros dois solventes. Tal ocorre devido as semelhancas
estruturais das moléculas dos polimeros com a do esqualeno, compossi-
vel interacdo entre as ligacdes duplas (forcas de dispersdo de Lon-
don) (vide figuras 2 e 3). Dados do trabalho de R. Schuster (Institut
fiir makromolekulare Chemie, Freiburg, Alemanha Ocidental; ainda nao
publicados) mostram que X12 entre polibutadieno e t-t-octadieno tam-

bém € menor do que “12 entre polibutadieno e n-octano.

Comparacao entre as solubilidades de borracha natural e de
polibutadieno (alto teor 1,4-cis) em n-octano, ciclo-hexano e esqua-
leno (através de Xi12) mostra que os dois polimeros apresentam solubi-
lidades semelhantes nos solventes mencionados, sendo crescente na or-

dem de solventes: n-octano (alifatico) < ciclo-hexano (ciclo-alifati-
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co) < esqualeno (cadeia aberta insaturada) . Tal semelhanca na solubi-
lidade se explica pela semelhanca estrutural entre as cadeias dosdois
polimeros. A melhor solubilidade da borracha natural do que ado poli-
but;dieno em n-octano & conseqliéncia de seu maior carater alifatico

(grupo lateral metila).

4.4 - DETUMESCENCIA DE BORRACHA NATURAL RETICULADA, EM SOLUCOES DE PO-
LIBUTADIENO DE ALTO PESO MOLECULAR (MN = 175.000 6/MoL)

Nas figuras 41 e 42, registraram-se os valores de ¢gj do in-
tumescimento de amostras de borracha natural com quatro diferentes
dengidades de intercruzamento (Mc entre 34.200 e 140.200 g/mol). Ob-
serva-se que as solucgdes contendo moléculas lineares de polibutadieno
com alto peso molecular (Mn = 175.000 g/mol, portanto superior aos va-
lores de Mc das amostras) resultaram maiores valores de ¢, do que oOs
obtidos pelo intumescimento de amostras em solvente puro. No caso das
solucdes, as moléculas de solvente tendem a interagir ndo s6 com as
cadeias reticuladas de borracha, mas, adicionalmente, com as cadeias
lineares de polibutadieno presentes na solucao externa ac gel. Se uma
amostra previamente intumescida em solvente puro fosse abandonada na
solucao, haveria detumescéncia (expulsao de solvente) do interior da
mesma por osmose, até que o potencial quimico do solvente fora do gel
igualasse o potencial quimico do solvente no gel mais um termo repre-
sentado pela derivada da energia livre elastica do gel em relacgdo ao

numero de mois de solvente.

A influéncia da temperatura foi muito pequena (comparada com

O erro experimental) e ndo permitiu maior estudo a respeito.

ApOos o intumescimento, as amostras foram secas e repesadas,
encontrando-se os mesmos pesos determinados antes do intumescimento.

Por conclusao, o polibutadieno de alto peso molecular ndo conseguiu
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Fig. 41 - Detumescencia de borracha nat.vulc,
na solugcao de polibutadieno (Mp=175.000
g/mol) a 2,006% (massa/volume, a 250 C)em
c¢iclo-hexano. O 25, & 35, 0OA450C.
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Fig.42 - Detumescéncia de borracha nat.vulc,
na solucao de polibutadieno (Mp=175.000

g/mol) a 2,278% (massa/volume a 250 C) em
n-octano. O 25, A 35, ©450C.
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penetrar nas redes de borracha natural.

Na figura 43, registraram-se valores de ¢, (concentracdo de
borracha no sistema gel) para o intumescimento de amostras de borra-
cha natural reticuladas com 4 MRad. ¢§ € a concentracao (emvolume) da
solucdo externa em moléculas lineares, também de borracha natural
(Mn = 779.000 g/mol, portanto bem superior aos valores de Mc das amos-
tras) . Observa-se que, aumentando-se a concentracao da solugao exter-
na em cadeias lineares de borracha natural, aumenta ¢;, ou diminui o

grau de intumescimento g das amostras (q = 1/¢3).

Apds o intumescimento, as amostras também foram secas e re-
pesadas, sendo encontrados os mesmos pesos que haviam sido registra-
dos‘para as amostras antes do intumescimento. Isto &, também neste ca-
so, as cadeias lineares de borracha natural nao conseguiram penetrar

nas amostras reticuladas.

4.5 - INTUMESCIMENTO DE BORRACHA NATURAL RETICULADA, EM SOLUCOES DE
POLIBUTADIENO DE BAIXO PESO MOLECULAR (MN = 1830 c/moL)

ApGs intumescidas com as solugdes de polibutadieno linear de
baixo peso molecular e secas, as amostras foram repesadas, constatan-
do-se aumento de peso das mesmas (da ordem de 16 até 303%; vide tabe-
las 2.1 e 2.2 no apéndice). Isto &, foi possivel 3s cadeias de baixo
peso molecular de polibutadieno (Mn = 1830 g/mol) penetrar através da
rede de borracha natural (Mc entre 34.200 e 140.200 g/mol; portanto
bem superior a massa molecular do polibutadieno).

s Nota-se nas figuras 44 e 45 que a fracgdo volumétrica ¢ de
borr;cha natural reticulada no gel tende, como era de esperar, a au-
mentar, quando aumenta a densidade de intercruzamento, para uma mesma
temperatura (¢§ e ¢§ tendem a diminuir). Entre amostras commesma den-

sidade de intercruzamento, a fracdao volumétrica ¢? de polibutadieno no
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gel aumentou com a temperatura.

4,6 - DETERMINACAO DO PARAMETRO DE INTERACAQ X:; ENTRE BORRACHA
NATURAL E POLIBUTADIENO

Sistemas de dois polimeros e um solvente foram estudados por

Cantow e Good®!~=%3,

Plotando-se (1/¢3) [1ln (¢?/¢?) - (1/X3) 1n (¢§/¢?)} versus

?) / ¢3 com os valores obtidos do intumescimento de amostras

S
2(¢1 - ¢
de borracha natural reticulada, em solucao de polibutadieno com baixo
peso molecular, percebe-se que os pontos se distribuem de maneira a-

0 "
, as in-

proximadamente linear. Vide figuras 46 e 47. Conforme Sakurada’
clinagdes das retas obtidas deveriam fornecer Xi:, enquanto os coefi-
cientes lineares deveriam fornecer Xi3 - Xi12 - (X23/X2), de onde se
poderia encontrar X23. A partir das inclinag¢les, entretanto, encon-
tram-se valores muito elevados para X::. Tomando-se os valores de X12
e X135 obtidos neste trabalho, poder-se-ia, ainda, encontrar X23 a par-
tir dos parametros lineares das retas, tomando-se o grau de polimeri-
zacao médio do polibutadieno Mn para calcular X,. Obtém-se, porém,
valores negativos de X3 em ciclo-hexano e valores muito eleva-
dos em n-octano, de modo que ndo se teve é€xito na aplicacdo do método
de Sakurada para encontrar o parametro de interacdo borracha natural/

polibutadieno.

Conseguiu-se, ainda assim, determinar X,; diretamente, por
intumescimento de amostras reticuladas de borracha natural, em polibu-
tadieno de baixo peso molecular (ligquido, Mn = 1830 g/mol), atuando
como solvente. Obtiveram-se valores aceitdveis para X23 (vide figura
48): 0,588 para amostras de 2MRad; 0,633 para amostras de 4MRad; e

0,640 para amostras de 8 MRad (valores a 45°C).
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Figura 46 - Aplicagao do método de Sakurada” para determinar Xz em:
borracha nat.vulc. + polibutadieno linear +ciclo-hexano.
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Figura 47 - Aplicacao do método de Sakurada“® para determinar Xz em:
borracha nat.vulc. + polibutadieno linear + n-octano.
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Figura 4% - X,, versus ®, para borracha natural intercruzada,em polibutadieno (sol-

vente; aproximadamente 80% cis-1,4 e 20% trans-1,4) de baixo peso molecular (Mp =
1830g/mol), a 45° C.
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Esses valores indicam incompatibilidade entre borracha na-
tural e polibutadieno como homopolimeros em solucao. Entretanto osva-
lores de X223 nao sao tao elevados, e o polibutadieno conseguiu pene-
trar nas redes da borracha natural, proporcionando graus de intumes-
cimento volumétrico de 2,0 até 3,0. Portanto a incompatibilidade ma-
nifesta-se apenas fracamente. Experiéncias de Cohen e Ramos®* mostra-
ram que copolimeros dediblocos com poli-isopreno e polibutadieno (al-
tos teores 1,4-cis) sdo compativeis (concluido atraves de microscopia
de transmissdo eletrdnica e de analise termogravimétrica), indicando
que apenas as ligacOes covalentes entre os blocos ja foram suficien-
tes para levar o copolimero a compatibilidade. Os mesmos autores com-
provaram a incompatibilidade de homopolimeros de poli-isopreno e po-
libﬁtadieno em solugdo (através de microscopia de transmissdo eletro-

nica), confirmando os resultados encontrados neste trabalho.

Apesar da proximidade de seus parametros de Hildebrand (item
2.2), os dois polimeros apresentam configuracdes tais que ndao permi-

tem distribuicao homogénea das cadeias em um empacotamento apertado.

L=



V - CONCLUSOES

Observando-se as perdas de peso das amostras reticuladas de
borracha natural e de polibutadieno com a extracao por solvente, cons-
tatou-se que, dentro do intervalo de valores empregados, aumentando-se
a dose de radiacdo gama aplicada na reticulacado, decresce a fracao so-
lavel das amostras, constituidas por cadeias poliméricas nao ligadas

ao reticulo.

Aumentando-se a dose de radiagao gama aplicada na reticula-
cao, dentro dos valores empregados, crescera a densidade de intercru-
zamento da amostra, ou decrescera a massa molecular média Mc do seg-

mento de rede (de maneira aproximadamente linear para borracha natural).

A partir dos ensaios de intumescimento de borracha natural
e de polibutadieno (com elevado teor 1,4-cis), verificou-se que a so-
lubilidade desses dois polimeros nos solventes empregados aumenta na
ordem: n-octano (alifatico), ciclo-hexano (ciclo-alifatico), esquale-
no (cadeia aberta insaturada), onde a maior solubilidade (menores pa-
rametros de Flory-Huggins) encontrada em esqualeno se deve a semelhan-
ca estrutural deste com os polimeros. A maior solubilidade emn-octano
da borracha natural em relacdao ao polibutadieno pode ser explicada pe-

la maior alifaticidade das cadeias daquela.

O intumescimento de borracha natural reticulada, emesquale-
no (ambos praticamente apolares), quando ainda ndo estd proximo do e-

quilibrio, segue equacdo cinética (eq. 35) derivada para a difusdo de
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sclvente para o interior do polimero reticulado. O intumescimento e

lento o bastante para permitir estudos cinéticos.

Ainda em relacdo aos ensaios de intumescimento de borracha
natural e de polibutadieno (alto teor 1,4-cis) em n-octano, ciclo-he-
xano e esqualeno, foram encontradas variagOes pequenas nos graus de
intumescimento, bem como nos parametros de interacdo polimero-solven-

te com as diferentes temperaturas empregadas (25, 35 e 45°C).

Encontrou-se relacao aproximadamente linear entre o parame-—
tro de interacgdao polimero-solvente e o inverso da temperatura absolu-
ta considerada, sendo positiva a inclinacao da reta, como seria de es-

perar para sistemas apolares.

O valor do parametro de Flory-Huggins entre os polimeros
(borracha natural e polibutadieno com alto teor 1,4-cis) ¢ os solven-
tes (n-~octano, ciclo-hexano e esqualeno) tende a aumentar com a con-
centracao de polimero reticulado. No caso do intumescimento dz borra-
cha natural em esqualeno, os valores dos parametros de Flory-Huggins,
extrapolados para concentracao nula em polimero, encontram-se proxi-
mos a zero, sendo que a variacdo desse parametro com a concentracdao €
mais pronunciada do que aquelas observadas em n-octano e ciclo-hexa-

no.

Quanto ao intumescimento de amostras reticuladas de borracha
natural em presenca de polimero linear na solugdao externa (fase sol),
observou-se que moléculas lineares de polibutadieno com Mn (média nu-
mérica da massa molecular) bem inferior ao parametro de rede Mc (mas-
sa molecular média do segmento de rede) do reticulo de borracha natu-
ral conseguiram penetrar no reticulo (fase gel), mesmo sem haver pré-
intumescimento com o solvente (isto &, havendo apenas polibutadieno
liquido na fase sol exterior). Neste caso, pdode-se avaliar a compati-
bilidade entre borracha natural e polibutadieno, através dos parame-

tros de Flory-Huggins, empregando a equacdo de Flory~Rehner. A 459C,

Lol ' == i g
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encontrou-se X,3; (borracha natural-polibutadieno) = 0,580 (amostrasde
2MRad), 0,633 (amostras de 4MRad) e 0,640 (amostras de ClRad), indi-
cando incompatibilidade como homopolimeros em solugao. Essa incompa-
tibilidade nao & total, sendo a borracha natural vulcanizada intumes-

cida pelo polibutadieno.

Moléculas lineares de polibutadieno e de korracha natural
com Mn (média numérica da massa molecular) superior ao parametro de
rede Mc de amostras reticuladas de borracha natural ndoc conseguiram
penetrar nos reticulos dessas amostras, permanecendo na solucio exter-
na, mesmo apés as amostras estarem intumescidas com © sclvente. Quan-
to mais alta a concentragdao da solucgao externa em polimerc linear de
alt? peso molecular, tanto menor & o grau de intumescimento da amos-
tra reticulada, devido ao efeito osmotico resultante da interacdo a-
dicional entre o solvente e as moléculas lineares de p¢. ‘mero na so-

lucao externa.



VI - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Empregando ao menos cinco diferentes temperaturas no in-
tumescimento de amostras reticuladas, e calculando as fragdes volume-
tricas correspondentes de polimero no gel, determinar X1z (parametro
de FlorY—Huggins entre o polimero e o solvente escolhidos) ccma equa-
cao sugerida por Flory e Rehner!?, que ndo emprega o valor da densida-
de de intercruzamento da amostra. Comparar com os valores de Xi2 obti-
dos através da equacao de Flory-Rehner (equacao 26), também para intu-

mescimento de amostras reticuladas.

Encontrar, ainda, os componentes entalpico e entropico de
X12, com auxilio da equacao 15 deste trabalho, proposta por Scott e
Magat’’. Tendo-se constatado que a influéncia da temperatura sobre X;:
€ peguena, procurar ampliar a faixa de temperaturas empregada além de

25 a 459C,

- A partir de maior numero de amostras, de temperaturas de
intumescimento e de maior freqliéncia na pesagem das amostras (princi-
palmente na fase inicial de intumescimento), realizar um estudo mais
aprofundado sobre a cinética de intumescimento de borracha natural em
esqualeno (ou outro solvente apolar de alto peso molecular), inclusi-

ve com delerminacgao dos parametros cinéticos.

- Para um mesmo elastomero escolhido, comparar os valores da
i < ; v \
densidade de intercruzamento (ve) obtidos de ensaios de tracio-defor-

macao com os valores obtidos a partir da equacao de Flory-Rehner.
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- Comparar os valores de Xi:2 (entre borracha natural ou po-
libutadieno e o solvente escolhido) entre amostras reticuladas por ra-
diagdo gama e outras reticuladas com diversos reagentes quimicos. Pa-
ra tal, considerar amostras de mesma densidade de intercruzamento, ou

extrapolar/interpclar para o mesmo valor,

- Obter amostras de polibutadieno reticuladas com doses de
radiacao gama entre 1,5 e 18 MRad, obtendo as suas densidades de in-
tercruzamento e o seu grau de intumescimento em n-octano, ciclo-hexa-
no e esqualeno. Obter, entdao, valores de X complementares agqueles
deste trabalho, gque permitirao extrapolar Xi12 de uma solugdc infini-

tamente diluida em polimero.

- Comparar os valores de Xi12 entre borracha natural/polibu-
tadieno e os solventes n-octano, ciclo-hexano e esqualeno, obtidos nes-
te trabalho, com os valores a serem encontrados por outros métodos,
como pressao de vapor, osmometria e viscosimetria (mencionados, por

exemplo, por Elias'® e Brandrup et al.®?).
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APENDICE

TABELAS COM 0S RESULTADOS DOS ENSAIOS DE INTUMESCIMENTO

| INTUMESCIMENTO COM DOIS COMPONENTES

1.1 - Intumescimento de borracha natural vulcanizada, em n-octano.

! 1

l

T Tempo de mz m
(°c) | (MRad.)| Intumesc.(h) | (g) () q b2 Kaz
25 2 482 0,1463 | 2,1724 | 19,2 | 0,0522 | 0,381
" 25 4 482 0,1738 | 1,5538 | 11,5 | 0,0868 | 0,426
25 £ 482 0,2048 | 1,4525 | 9,03 | 0,111 0,425
25 8 482 0,2480 | 1,3677 | 6,99 | 0,143 | 0,456
3% 2 950 0,1419 | 2,1258 | 19,5 | 0,0512 | 0,375
35 4 950 0,1570 | 1,3937 { 11,4 | 0,0875 | 0,428
35 6 950 0,1715 | 1,1795 | 8,78 | 0,114 | 0,430
35 8 950 0,2355 | 1,3605 | 7,33 | 0,136 | 0,444
45 2 835 0,1419 | 2,2254 | 20,5 | 0,0487: 0,361
45 4 835 0,1570 | 1,4195 | 11,7 | 0,0855 | 0,422
45 6 835 0,1715 | 1,2002 | 8,98 | 0,111 0,423
% | 8 835 0,2355 | 1,3683 | 7,40 | 0,135 | 0,447



1.2 - Intumescimento de borracha natural vulcanizada, em ciclo-hexano.

I

Tempo de

92

mz

m

(Og (MRad. )| Intumesc. (h) (g) (g) a oz A1z
. 25 2 365 0,1293 | 2,6679 24,3 0,0411 | 0,377
25 4 365 0,1570 | 2,3062 17,3 0,0579 | 0,380
25 6 365 0,1937 | 2,1355 12,9 0,0774 | 0,383
25 8 365 0,2248 | 2,1560 N7 0,0892 | 0,384
. 35 2 934 0,1636 | 3,4757 25,2 0,0397 | 0,367
35 4 934 0,2115 | 3,0341 17,0 0,0590 | 0,384
35 6 934 0,1406 | 1,5068 12,6 0,0792 | 0,389
35 8 934 0,1809 | 1,6400 10,6 0,0940 | 0,398
45 2 835 0,1636 | 3,6276 26,5 0,0378 | 0,353
45 4 836 0,2115 | 3,1744 17,9 0,0560 | 0,369
45 6 836 0,1406 | 1,5190 12,8 0,0782 | 0,384
45 8 836 0,1809 | 1,6561 10,8 0,0925 | 0,393
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1.3 - Intumescimento de borracha natural vulcanizada, em esqualeno.

T [ Tempo de 1P m

(°c) (MRad.)|Intumesc. (h)| (g) | (9) q . K2

¢ 95 2 824 0,1282 | 2,0121 | 16,9 | 0,0590 | 0,194
25 4 824 0,1565 | 1,5830 | 11,0 | 0,0910 | 0,249
25 6 824 0,1607 | 1,1646 | 7,80 | 0,128 0,282
25 8 824 0,2362 | 1,4943 | 6,80 | 0,147 0,283

© 35 2 1.074 0,1588 | 2,7125 | 18,3 | 0,0546 | 0,145
35 4 1.074 0,2123 | 2,2340 | 11,5 | 0,0870 | 0,224
35 6 1.074 0,1509 | 1,1385 | 8,10 | 0,123 0,260
35 8 1.074 0,1786 | 1,1576 | 7,05 | 0,142 0,263
45 2 836 0,1588 | 2,8897 | 19,6 | 0,0510 | 0,097
45 4 836 0,2123 | 2,4281 | 12,3 | 0,0814 | 0,183
45 6 838 0,1509 | 1,2155 | 8,63 | 0,116 0,226
45 8 838 0,1786 | 1,1966 | 7,17 | 0,140 0,254
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1.4 - Intumescimento de polibutadieno (91% cis-1,4; 6% trans. 1,4;
3% 1,2) wvulcanizado,

em n-octano.

0T 1 Tempo de m2 m q b2 X1z
) (MRad) | Intumensc.(h) | (g) (9)

25 1,5 1.236 0,1926 | 1,2223 7,91 0,126 0,161
25 18 1.236 0,2890 | 0,6418 2,58 0,388 0,549
25 25 1.236 0,3454 | 0,7360 2,46 0,406 0,560
35 1,5 1.236 0,2105 | 1,3426 7,98 0,125 0,153
35 18 1.236 0,3252 | 0,7302 2,62 0,382 0,541
35 25 1.236 0,3499 | 0,7513 2,49 0,402 0,554
45 155 1.236 0,2275 | 1,6523 9,16 0,109 0,0379
45 18 1.236 0,3017 | 0,6907 2,68 0,373 0,527
45 25 1.236 0,4291 | 0,9449 2,57 0,390 0,536
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1.5 - Intumescimento de polibutadieno (91% cis-1,4; 6% trans-1,4;

3% 1,2) wvulcanizado, em ciclo-hexano.

T I Tempo de ma m L

(°c) | (MRad) | Intumesc. (h)! (q) () d 92 X12
25 18 1.236 0,2633 | 0,9710 4,13 0,242 0,382
25 25 1.236 0,3923 | 1,3550 3,86 0,259 0,396
35 18 1.238 0,2555 | 0,9393 4,14 0,242 0,381
35 25 1.238 0,3123 | 1,0917 3,92 0,255 0,387
45 18 1.216 0,2881 | 1,1076 4,35 0,230 0,353
a5 25 1:216 0,4224 | 1,4548 3,88 0,256 | 0,392
OBSERVACAC: as amostras vulcanizadas com 1,5 MRad dissclveram-se

parcialmente (40-50%) durante o periodo de intumescimento; alem
disso, para os valores de v& e V; dados, a equacao de Flory-Rehner
torna-se muito sensivel no calculo de iz, quando os valores de

D2

se aproximam de 0,100.



1.6 - Intumescimento de polibutadieno (91% cis-1,4;

96

% trans-1,4;

3% 1,2) vulcanizado, em esqualeno.

T I Tempo de ma m .

(°c) | (MRad) |Intumesc. (h)\ (g) (9) d b o
25 18 1.237 0,3186 | 0,8648 2,81 0,355 0,192
25 25 1.237 0,3536 | 0,8902 2,61 0,384 0,233
35 18 1 238 0,2923 | 0,7867 2,79 0,358 0,201
35 25 1.238 0,3068 | 0,7709 2,60 0,384 0,232
45 18 1.218 0,2861 | 0,7792 2,83 0,354 0,188
45 25 1.218 0,3829 | 0,9571 2,59 0,386 0,238

0BSERVAGAO: as amostras vulcanizadas com 1,5 MRad dissolveram-se

parcialmente (40-50%) durante o periodo de intumescimento; alem
disso, para os valores de ve e V1 dados, a equacao de Flory-Rehner

torna-se muito sensivel no calculo de Xi2,quando os valores de 92

se aproximam de 0,100.

1.7 - Intumescimento de borracha natural vulcanizada, em polibuta-
dieno 1iquido (Mn = 1830 g/mol; aprox. 80% cis-1,4 e 20%
trans-1,4).

T [ Tempo de 11 m
(°c) | (MRad) | Intumesc.(h) |  (a) | (a) a %2 X12
45 2 1.074 0,1367 | 0,4034 2,99 0,335 | 0,588
45 4 1.074 0,2691 | 0,6370 2,38 0,420 | 0,633
45 8 1.074 0,3308 | 0,6714 2,04 0,489 | 0,640

T W AT
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Z. INTUMESCIMENTO COM TRES COMPONENTES

2.1 - Borracha natural vulcanizada, polibutadieno linear
(Mn = 1830 g/mol; aproximadamente 80% cis-1,4 e 20%
trans-1,4) e n-octano.

Volume da solucao (polibutadieno em n-octano, a ZSDC} : 20,00m1

Concentracao inicial de polibutadieno na solucao (massa/volume, 2

25°C) : 9,486%.

oJ ] Tempo de ms mpy| Myz3 [ G 6 93

(°C) | (MRad) | Intumesc. (h) (g) (g) (g) x4 i ¥2

25 4 1.210 0,2322{ 0,5931| 3,6738| 0,0776 {0,05C2 | 0,110
25 4 1.210 0,3205| 0,5786 | 3,0754 | 0,0667 {0,0832 | 0,110
25 6 1.210 0,2822| 0,3956 | 1,6912 | 0,0539 {0,135 0.108
25 8 1.210 0,3065( 0,4245| 1,7997 | 0,0527 {0,138 0,108
35 2 1.218 0,2470( 0,7419 4,6976 | 0,0827 {0,0416 | 0,110
35 4 1.218 0,2366 | 0,4188| 2,1786 | 0,0662 |0,0866 | 0,107
35 6 1.243 0,2717 | 0,4484 | 2,1541 | 0,0652 (0,101 0,107
35 8 1.243 0,3129| 0,4630| 1,9867 | 0,0605 |0,127 0,107
45 4 1.196 0,3008| 0,5928 | 3,2494 | 0,0707 |0,0734 | 0,109
45 6 1.196 0,3458 | 0,6391| 2,7397 | 0,0853 0,101 0,104
45 8 1.196 0,2750 0,4949 | 2,1049 | 0,0833 |0,105 0,104

OBSERVAGAD: a amostra vulcanizada com 2 MRad, intumescida a 45°C,

dissolveu-se parcialmente durante o perjodo de intumescimento.
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2.2 - Borracha natural vulcanizada, polibutadieno linear
(Mn = 1830 g/mol; aproximadamente 80% cis-1,4 e 20%
trans-1,4) e ciclo-hexano.

Volume da solucao (polibutadieno em ciclo-hexano, a 25°C) : 20,00m1
Concentracao inicial de polibutadieno na solugac (massa/volume, a
25°C) : 12,095%.

OT I Tempo de mg | Ma2j Mi23 (]'JEG ¢z [ Qg
(°C) | (MRad) | Intumesc. (h)| (g) (9) (9)

25 2 1.210 0,1815 | 0,7316| 3,4614 | 0,138 | 0,0459 | 0,128
25 4 1.210 0,3262 | 0,7350] 3,2940 | 0,108 |0,0868 | 0,135
25 6 1.211 0,4052 | 0,6748| 2,7888 0,0845 0,128 0,138
25 8 Ta 211 0,3819 | 0,5584|2,1239 | 0,0729/ 0,159 0,137
35 4 1.243 0,3293 { 0,9220{3,8647 | 0,133 |0,0746 | 0,127
35 6 1.243 0,3000 | 0,5113(2,0433 | 0,0901|0,129 0,134
35 8 1.243 0,3111 | 0,5302(1,9462 | 0,0985(0,141 0,133
a5 4 1.196 0,349] 0,7574{2,9675 | 0,120 |0,103 0,130
45 6 1.198 0,2399 | 0,8475(2,0250 | 0,268 |0,107 0,109
45 8 1.198 0,3116 | 0,4999|1,8071 0,0908| 0,151 0,133

OBSERVACAO: as amostras vulcanizadas com 2 MRad, intumescidas
a 35 e 459C, dissolveram-se parcialmente durante o periodo de

intumescimento.
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3. DETUMESCENCIA COM TRES COMPONENTES

3.1 - Borracha natural vulcanizada, polibutadienc linear
(Mn = 175.000 g/mol; aproximadamente 98% cis-1,4 e 2%

trans-1,4) e n-octano.

Volume da solucao (polibutadieno em n-octanc, a 25%C) : 25,00m]
Concentracao inicial de polibutadieno na solucao (massa/volume,

a 25°C) : 2,278%.
ol I Tempo de mg | M3 ) mizs q |
(*C) (MRad) | Intumesc. (h) (g) (g) (g) T3
25 2 1.103 0,1964 | 0,1950 | 2,2488 14,4 0,0696
25 4 1.103 0,2416 | 0,2410 | 1,6775 8,60 0,116
25 6 1.103 0,2945 | 0,2940 | 1,6973 7,09 0,141
25 8 1.103 0,3238 | 0,3228 | 1,6604 6,28 0.149
35 2 1.140 0,1858 | 0,1809 | 1,9735 13:7 0,0749
35 1 1.140 0,2798 | 0,2770 | 2,0982 9,61 0,107
35 6 1.140 0,2872 | 0,2851 | 1,6252 T 17 0,143
35 8 1.740 0,2565 | 0,2550 | 1,2518 6,14 0,167

i
45 2 1.119 0,1815 | 0,1770 | 1,8182 12,6 0,0792
45 4 1.119 0,2550 | 0,2524 | 1,6941 8,28 0,121
45 6 1.119 0,3117 | 0,3095 | 1,8160 7423 0,138
45 8 1.119 0,2393 | 0,2376 | 1,2407 6,40 0,156

* OBSERVACAO: pequenas fragoes das amostras podem ter-se dissolvido,

Jjustificando o fato de my3; ser um pouco menor do que my.
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3.2 - Borracha natural vulcanizada, polibutadieno linear
(Mn = 175.000 g/mol; aproximadamente 98% cis-1,4 e 2%

trans-1,4) e ciclo-hexano.

Volume da solugao (polibutadieno em ciclo-hexano, a ZSOC)
Concentracao inicial de polibutadieno na solugao (massa/volume,

a 25°C) : 2,006%.

*

: 25,00m]

OT E [ Tempo de ms Ma 4 Miyz3 q B
C) | (MRad) | Intumesc. (h) (g9) (g9) (g9)

25 2 1.105 0,2361 | 0,2191 | 2,6009 12,6 0,0796
25 4 1.105 0,2850 | 0,2846 | 2,7268 10,9 0,0918
25 6 1.105 0,2250 | 0,2245 | 1,8086 9,37 0,110
25 8 1.105 0,3632 | 0,3621 | 2,6976 8,64 0,119
35 2 1.140 0,2424 | 0,2406 | 3,2411 15,3 0,0652
35 4 1.140 0,3237 | 0,3232 | 1,6285 5,68 0,176
35 6 1.143 0,1911 | 0,1900 | 71,6621 9,93 0,101
35 8 1.143 0,3437 | 0,3431 | 2,5273 8,37 0,120
45 2 1.119 0,1510 | 0,1466 | 11,9360 14,8 0,0677
45 4 1.119 0,3646 | 0,3629 | 2,994% 9,41 0,106
a5 6 1121 0,1914 | 0,1900 | 71,7500 1055 0,0953
45 8 1.12] 0,4042 | 0,4044 | 2,7460 1,87 0,126

* OBSERVACAO: pequenas fracoes das amostras podem ter-se dissolvido,

justificando o fato de m,; ser um pouco menor do gue ms.



S ST R . Y

101

3.3 - Borracha natural vulcanizada, borracha natural Tinear
(Mn = 779.000 g/mol) e ciclo-hexano.

Volume da solucao (borracha natural linear e ciclo-hexano, a 2506): 25,00m]

(1)

T I Tempo de |Concentracao mj Moz | Myos S
(°c) [(MRad) [Intumesc.(h)|da solugao % (g) (g) (g) 9, 02

25 L 1.269 0,3446 0,145210,1432|1,9405|0,0628 0,00413
é5 4 1.269 0,6892 0,1596|0,1577{2,0656 |0,0650 0,00831
25 4 1.269 1,0337 0,1927(0,1897 |2,6235|0,0615 0,01285
25 - 1.269 1,3783 0,1631(0,1604 {2,0813|0,0656 0,01663
25 4 1.269 1,7229 0,1677)0,1659 |2,1236 |C,066% 0,02083

1. Concentracao de borracha natural linear na solugao com ciclo-

hexano (% massa/volume, a 25°C).

2. Pequenas fracoes das amostras podem ter-se dissolvido, jucti-

ficando o fato de m23 ser um pouco menor do que m .
3
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EXTRACAD POR SOLVENTE DE CADEIAS LIVRES DAS AMOSTRAS
RETICULADAS DE BORRACHA NATURAL

Foi realizada a temperatura ambiente, em ciclo-hexano des
tilado e seco.

NG da i Massa antes dal Massa apos a | Fracao Solivel
Amostra (MRad ) Extragdo (g), Extracao (g)| % Massa
1 2 0,3850 0,2754 28,5
2 2 0,3823 0,2702 29,3
3 2 0,4435 0,3228 28,2
4 4 0,3851 0,3309 14,1
5 4 0,3659 0,3138 14,2
6 4 0,4929 0,4241 14,0
7 4 0,3508 0,3049 13,1
8 | 4 0,4318 0,3758 13,0
9 4 0,3880 0,3311 14,7
10 : 6 0,4391 0,3985 g2
11 6 0,3669 0,3340 9,0
12 6 0,3211 0,2919 9,1
13 8 0,5043 0,4727 6,3
14 8 0,5050 0,4703 6,9
15 8 0,3857 0,3599 67
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5.1 - Intumescimento de borracha natural em n-octano, a 250C.

I (MRad) sobre Amostra 2 4 6 8
Massa Inicial da Amostra (g)l 0,1463 01738 0,2048 0,2480
24 h 1,8793 1,4614 1,336] 1,4120
Massa (g) 117 h 1,9691 1,5407 1,3654 1,4362
do Gel apos o 169 h 2,1096 1,5449 1,4559 1,3748
Periodo de 260 h 251385 1,5580 1,4547 1,3737
Iﬁtumesci— 315 h 2,1993 1,5691 1,4540 1,3792
mento de: 363 h 2,1724 1,0¥2s 1,4602 1,3805
429 h 2,1381 1,5533 1,4479 1,3709
482 h 2,1161 1,5538 14525 LB 17
5.2 - Intumescimento de borracha natural em ciclo-hexanc,
a 95°¢C,
I (MRad) sobre Amostra 2 4 6 8
Massa Inicial da Amostra (g)] 0,1293 0,1570 0,1937 0,2248
6 h 2,234] 1,3594 1,3696 1,3258
Massa (g) 24 h 2,4880 2,1049 2,0325 2,0077
do Gel 52 h 2,9405 2;2718 2,1346 21877
apos o 143 h 257587 2,2963 2,1343 2,1395
Periodo de 198 h 2,8892 2.3138 251155 2,1636
Intumesci- 246 h 2,4423 2,3089 251513 2,1405
mento de: 312 h 2,5814 2,2591 2,1508 2,1589
| 365 h 2,2534 2,1554 2,1266 2,1611
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5.3 - Intumescimento de borracha natural em esqualenc,

3 25%0,

[ (MRad) sobre Amostra 2 o l 6 8
Massa Inicial da Amostra (g)| 0,1282 0,1565 0,1607 0,2362

22 h 0,741 0,5900 E 0,5086 0,5897
Massa (g) 53 h 12563 0,8779 0,7428 08312
do Gel 143 h 18553 1:2623 1,0131 1,1949
a§6s 0 198 h 1,9714 1,3674 1,0765 1,3007
Periodo de 246 h §. 2859 1,4263 1,1056 1,3595
Intumesci- 312 h 1,9723 1,4772 1,1309 1,4123
mento de 365 h 2,0336 145072 1,1384 1,4373

5.4 - Intumescimento de borracha natural em esqualeno,
a 35°C.
I (MRad) sobre Amostra 2 4 6 ' 8

Massa Inicial da Amostra (g) | 0,1588 D,2123 0,1509 G,1786

65 h 2,1717 1,2993 0,8980 0,9178
Massa (g) 162 h 2,4900 147722 1,0656 1,1018
do Gel apos o 282 h 2,6081 1,9904 1,0996 1,1366
Periodo de 570 h 256331 2,1367 14,1156 1,1488
Intumesci- 927 h 2,6678 22115 1 51326 1,1538
mento de 1074 h 2,7125 2,2340 131385 1,1576




