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GLOSSARIO DE TERMOS T~CNICOS ESTRANGEIROS 

Com o i n t u i t o  de e v i t a r  mal interpretação de termos técnicos tra- 

duz idos  do inglês ( ing . )  e do alemão (al.) , os mesmos encontram-se, a 

seguir, enumerados. 

Ausgeschlossenes Volumen {al, ) - volume excluído; 

crosslinking ( i n g . )  - reticulação, intercruzamento, ligação cruzada 
(ainda: vulcanizacão ou cura) ;  

deswell i ng  ( ing  . ) - detumescência; 
entanglement ( i ng . )  - entrelaçamento de cadeia; 

E n t q u e l l u n g  (a1 . ) - detumescência; 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts (al.) - média pondera1 do peso 

molecular ; 

Gittermodel (al.) - modelo de grade; 
glass  t r a n s i t i o n  temperature (ing.) - temperatura de transição vl- 

trea; 

Knauel (al.) - novelo polimérico; 

Knotkn (al.) - ponto de rede, nõ, ponto de intercruzamento; 

Kurbelbeweglichkeit (al.) - mobilidade de manivela; 

loop ( ing .  ) - laço de cadeia; 

lower c r i t i c a l  so lu t ion  temperature (ing , ) - temperatura crítica in- 

f e r i o r  de solução; 

network ( ing .  ) - rede, re t iculo;  

Netzbogen (al. ) - arco de rede, segmento de rede; 
Netzpunkt tal,) - ponto de rede, nó, ponto d e  intercruzamento; 

Netzwerk (al.) - rede, reticulo;  

Netzwerkparameter {a1 . ) - parâmetro de rede (Mc) ; 

Quellung (al.) - intumescimento; 
Quellungsgrad (al. l - grau de intumescimento; 
simple lattice regresentation ( ing.)  - representação de grade simples; 
squalen ling. e al.) - esqaleno;  

swelling ( ing  . ) - intumescimento; 



unper turbed dimensions (ing.1 - dimensões imperturbáveis; 

upper c r i t i ca l  so lu t ion  temperature ( ing.  ) - temperatura cr í t i ca  su- 

perior de solução; 

Vernetzungsdichte (a1 . I  - densidade de intercruzamento ; 
Vernetzungspunkt (al.) - ponto de rede, nó, ponto de intercruzarnento; 

Zahlenmittel des Molekulargewichts (al.) - média numérica do peso mo- 
lecular , 



LI STA DE s f MBOLOS EMPREGADOS 

= indice do solvente; 

= i n d i c e  do polimero (linear ou re t icu lado) ;  

= indice do polimero reticulado; 

= índice da fase gel, i s t o  é, polimero reticulado intumescido 

e solução que penetrou em seu interior; 

= indice  da £ase sol, isto é, polimero linear e solvente; 

= área i n i c i a l  da secção do corpo d e  prova (ensaio de tra~ão- 

deformação), ortogonal â força aplicada; 

= atividade do componente "i" na mistura; 

= atividade do componente "i" quando puro ( = I ) -  

= coeficiente viria1 osmõtico de ordem "n"; 

= fator constante na equação de Flory-Rehner (0,5,segundo F l a -  

r y ;  2 /F, segundo alguns autores) ; 

= concentração de polimero na solução (rnassa/volume); 

C1; C2 = constantes empiricas da equação de Mooney e R i v l i n ;  
. - 

CE = fração de cadeias efet ivasparaa f l ex ib i l idade  d o r e t i c u l o ;  

= fração das extremidades livres de cadeia ernumreticulo poli- 
mérico; 

= diferença de energia entre os estados " t rans"  e "gauche" em 

ligações sigma entre átomos docarbono de uma macromolécula; 

= barreira energética entre os estados " t rans"  e "gauche" em 

ligações sigma entre átomos de Carbono de uma macromolécula; 

= funcionalidade da rede polimérica; 

= força aplicada ao corpo de prova em ensaios de tração-defor- 

mação { i g u a l  à forca restauradora, quando o corpoestãern re- 

pouso) ; 

= fugacidade do componente "i" na mistura; 

= fugacidade do componente "i" quando puro; 

= energia livre (de Gibbs) e lást ica de m i s t u r a ;  

= energia livre de excesso de mistura (diferen~a entre o valor 

real e o idea l ) ;  

= energia livre (de Gibbs) de mistura; 



= entalpia de excesso de mistura (diferença e n t r e o v a l o r  reale 

o ideal) ; 

= entalpia de mistura; 

= constante de Boltzmann; 

= massa molecular da molécula primária (antes de sofrer intex- 

cruzamento); 

= massa da amostra reticulada intumescida; 

= massa do gel, quando o grau Gximo de in tumesc imento  f o i a t i n -  

gido (so lvente  1 + polimero linear 2 + polimero r e t i c u l a d o 3 ) ;  

= massa da amostra reticulada, apõsintumescimento e secagem 

(polimero reticulado + p o l h x o  linear qye penetrou rw reticulo) ; 

m,, m, = massa daamostra antes dointumescimento (polimeroreticulado); 

= parâmetro 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 não reticulada) 

e o número de segmentos de rede por ela formados; 

= massa molecular do componente "i"; 

mi = massa do componente "in; 

= massa i n i c i a l  do componente "i" na s o l u ~ á o ;  

= média numérica da massa molecular; 

= média pondera1 da massa molecular; 

= média viscosimétrica da massa molecular; 

= número de conformações "gaucke" da macromolécula; 

= número de moléculas do componente "i"; 

= número de móis de moléculas do componente "i"; 

= número de conformações "trans" da macromolécula; 

= pressão de vapor do componente "i" na mistura; 

= pressão de vapor do componente "i" quando puro; 

= grau volumétrico de intumescimento do polimero re t i cu lado ;  é 
a razão e n t r e  o volume da amostra intumescida e o seu volume 
i n i c i a l ;  

R = constante universal dos gases; 

Scomb = entropia combinatória; 



Vgel 

V i G  

Vis 

0 VIS 

= entropia de excesso de mistura (diferença en t r e  o valor real 

e o i d e a l )  ; 

= entropia de mistura; 

= temperatura absoluta;  

= tempo de intumescimento; 

= temperatura de transição vitrea; 

= volume do sistema gel; 

= volume ocupado pelo componente "i" no sistema considerado; 

= volume molar do componente "i"; 

= volume docomponente " i " n o  sistemage1,no instanteconsiderado; 

= volume docomponente "i- na solução,no instante considerado; 

= volume i n i c i a l  do componente "i" na s o l u ~ ã o ;  

= volume da mistura; 

= volume da solução onde o polimero foi reticulado; 

= volume de solvente que difundiu para o i n t e r i o r  da amostra 
reticulada após o tempo t; 

= volume de solvente no interior da armstra  ret iculada emequi- 

librio de intumescimento; 

= probabilidade termodinâmica; 

Xi(i = 2 ou 3 )  = número de segmentos teóricos do polimero (i = 2)  ou 

de um arco de rede de tamanho médio do polimero re- 

ticulado (i = 3 )  apresentandoornesmo volume da molé- - 
cula de solvente; Xi = 5 

v, 
= fração molar do componente "i" na mistura; 

= número de coordenação do segmento de cadeia do polimero; 

= razão de deformar;ão; razão entre oscomprimentos final e i n i -  
cial do corpo de prova, na direção da aplicação da for-  

ca; 

= parâmetro de solubilidade (ou de ~ildebrand) da componente 

= energia de interagáo en t re  duas moléculas de solvente; 

= energia deinteração entre dois segmentos de macromolécula; 

= energia de interaeão entre uma molécula de solvente eum seg- 

mento de macromolécula; 



= variação da energia de interação que ocorre quando umsegrnen- 
t o  de macromolécula deixa de interagix com outro segmento de 

macromolécula para ser solvatado por uma molécula de solven- 
te, a qual, por sua vez, deixa de i n t e r a g i r  com outra molé- 

cula  dc solvente = € 1 2  - 0,5 ( c i i  t € 2 2 ) ;  

= viscosidade; 

ne = viscosidade especifica; 

= viscosidade in t r inseca;  

= temperatura teta; 

= variação do potencial químico docomponente "i" comamistura; 

= número 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 especzfica do componente "i"; 

= tensão aplicada ao corpo de prova (ensaio de traçáo-defarma- 

çãa) ,  obtida pelo quociente entre a força aplicada e a área 

i n i c i a l  da secgáo do corpo de prova, ortogonal ã força apli- 
cada; 

0 .- 
$ 2  - = fração volumétrica do polímewo na solução, no momento do in- 

tercruzamento; 

= fração volumétrica do componente "i" na mistura; 

= fração volumétr ica  do componente "i" no sistema ge l ;  

= fração volumétrica do componente "i" na solução externa ã a- 

mostra reticulada; 

= valor do parãmetro de Flory-Huggins para soluções i n f i n i t a -  

mente di lu ídas ;  

X~ , 
= fragão entálpica do parãmetrodeinteraçãode~lory-~uggins;  

= parãmetro de Flory-Huggins entre o componente "i" e o compo- 
nente "j"; 

= fração entrópica doparâmetro deinteração de Flory-Huggins; 
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RESUMO 

Amostras de borracha n a t u r a l  foram ret iculadas por meio de 

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

a) em n-octano, ciclo-hexano e esqualeno; 

b) em polibutadieno líquido (Mn=1830 g/mol; alto teor 1,4- 

cis)  a 450C; 

C )  em solução de polibutadieno de Baixo peso molecular (M,= 

1830  g/mol; alto teor 1,4-cis) em n-octano e ciclo-hexa- 

no; 

d) em solução de polibutadieno de alto peso molecular (Mn= 

175.000 g/rnol; alto teor 1,4-cis) emn-octano e ciclo-he- 

xano ; 

e) em solução de borracha na tura l  (Mn=779.000 g/mol) em ci- 

clo-hexano, a 25oC. 

Amostras de polibutadieno (alto teor 1,4-cis) foram r e t i cu -  

ladas por meio de radiação gama (doses de 1 , s ;  18 e 25 MRad) e i n t u -  

mescidas: 

a) e m  n-octano, ciclo-hexano e esquaieno. 

Salvo quando mencionado em contrário, as amostras de borra- 

cha natural e de polibutadieno foram intumescidas nas temperaturas de 

25, 35 e 450C. 

A p a r t i r  dos ensaios de intumescirnento 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 parâmetros 

de Flory-Huggins, calculados com o emprego da e q u a ç ã o d e ~ l o r y - ~ e h n e r ,  

Verificou-se a i n f l u ê n c i a  da temperatura e da concentração de polime- 

ro no gel sobre o valor do parâmetro de Flory-Huggins. Também através 

desse parárnetso procurou-se determinar a compatibilidade en t re  borra- 

cha n a t u r a l  e polibutadieno. 

Foi demonstrado que cadeias lineares de baixo peso molecu- 

l a r  de polibutadieno conseguem penetrar em amostras ret iculadas d e  

borracha n a t u r a l ,  quando o peso molecular das cadeias l ineares  f o r  

bem i n f e r i o r  ao do arco de rede Mc das amostras re t iculadas .  Cadeias 

lineares de polibutadieno e de borracha n a t u r a l  com peso molecular 

s u p e r i o r  ao do arco de rede da borracha na tu r a l  ret iculada,  entretan- 

to, não conseguem penetrar no retículo. Qury~to mais a l t a  a c-c.icentraçáo 

da solução externa em moléculas de alto peso rnolecular, tanto menor 

6 o grau de intumescimento da amostra r e t i c u l a d a .  



ABSTRACT 

COMPARISON BETWEEN THE SlEXUm OF NATURAL RUBBER AND 

POLYBUTADIENE WITH HIGB CIS-1,4-CONTENT IN SOLVENTS 

(N-OCTANE, CYCLOHEXANE AND SQUALEN) AND IN POLYMER 

SOLUTIONS 

Samples of naturairubberwere crosslinkedbygamma radiat ion 

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

a) in n-octane, cyclohexane and squalen; 

b) in liquid polybutadiene (h = 1830 g/mol; high cis-1,4- 

content )  by 450C; 

c) in s o l u t i o n  o£ low molecular weight polybutadiene (%= 

1830 g/mol; high eis-1,4-content) in n-octane and 

cyclohexane; 

d) in s o l u t i o n  o£ high molecular weight polybutadiene (h 

= 175.000 g/mol; high cis-1,4-content) in n-octane and 

cyclohexane; 

e )  in so lu t ion  of na tura l  rubber (Mn = 779.000 g/mol) in 

cyclohexane by 25QC. 

Samples o£ polybutadiene (high cis- 1 ,4-content) were 

crosslinked by gama radiation ( 1  "5; i 8 and 25 MRad doses) and 

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

Except weather mentioned otherwise, the  samples o£ n a t u r a l  

rubber and polybutadiene were swollen by 25, 35 and 4 5 0 C .  

From the swelling rneasurements overrefered, t h e  solubilities 

of natural rubber and polybutadiene inn-octane,cyclohexane and squalen 

were determined, through the Flory-Huggins parameters. These  were 

calculated by the agplicat ion o£ the Flory-Rehner equat ion.  The 

influentes of temperature and polymer concentration on t he  Flowy- 

Huggins parameter were inves t iga ted .  The compatibility between 

natural rubber and polybutadiene was a l so  investigated by means o£ 

the: Flory-Huqgins parameter. 

It was demonstrated that linear low molecular  weight chains 

o£ polybutadiene can penetrate crosslinked samples o£ natural rubber, 

weather the molecular weight o£ the linear chains is much lower than 

the,network parameters M c  of the networks,  L inea r  high molecular 

weight chains o£ polybutadiene and n a t u r a l  rubber, on t h e  con t ra ry ,  

can n o t  penetrate crosslinked samples o£ n a t u r a l  rubber, weather 

their molecular weight is higher than Mc o£ t h e  networks. The higher 

t h e  concentration o£ t h e  solution outside the  ge l  i n  h igh  molecuiar 

weight c h a i n s ,  the  lower w a s  the degree of swelling o f t h e c r o s s l i n k e d  

samples . 



ZUSAMMENFASSUNG 

VERGLEICH ZWISCHEN DEN QUELLUNGEN VON NATURKAUTSCHUK UND 

POLYBUTÃDIEN MIT HOHEM CIS-I ,4  - GEHALT IN L~SUNGSMITTELN 

(N-OCTAN, CYCLOHEXAN UND SQUALEN) UND IN POLYMERL~SUNGEN 

Naturkautschukproben wurden durch Gammastrahlung vernetzt 

t 2 , 4 , 6  und 8 M R a d  Dosis). Dann wurden s ie  u n t e r  folgenden Bedfngungen 

geqwl len  : 

a) in n-Octan, Cyclohexan und Squalen; 

b) in fltissigem Polybutadien (k = 1830 g/Mol; hoher cis- 

1,4-Gehalt), bei 450C; 

c) in Niedrigrnolekulargewichtpolybutadienlãsungen (Mn = 1830 

g/Mol; hoher cis-1,4-Gehalt) in n-Octan und Cyclohexan; 

d 1 in Hochmolekulargewichtpolybutadienldsungen (&h = 1 75.000 

g/Mol; hoher cis-l ,4-Gehalt) in n-Qctan und Cyclohexan; 

e) in Naturkautschukl6sungen (h = 779.000 g/Mol) in Cyclo- 

hexan bei 250C. 

Polybutadienproben wurden durch Gammastrahlung vemetzt ( 1 ,5 ; 

i 8  cnd 25 MRad Dosis) und unter  folgenden Bendingungen gequollen: 

a) in n-Octan, Cyclohexan und Squalen, 

Falls  n i c h t  anders erwdhnt,wurden die Proben bei 25, 35 und 
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450C gequollen, 

AUS der Queliungsrnessungen wurden d i e  Wechselwirkungspara- 

meter zwischen (ve rne t z t en )  Polymeren und LBsungsrnitteln (oderflãssi-  

gem Polyrneren das a l s  LBsungsmittel fungie r t )  berechet.  Dazu wurde 

die Flory-Rehner'sche Gleichung verwendet. 

Der ~ i n f l u s s  von Temperatur und Polyrnerkonzentrat ion im G e l  

auf den Flory-Huggins Parameter wurde untersucht. 

D i e  Vertraglichkeit zwischen Naturkautschuk undpolybutadien 

wurde auch durch den Wechselwirkungsparameter untersucht .  

Es wurde gezeigt ,  dass l ineare  Niedrigmolekulargewichtpoly- 
1 

bu tad ienke t t en  in die vernetzte Naturkautschukproben eindringen k8n- 

nen, wenn das Molekulargewicht der linearen Ketten sehr niedriger als 

den Netzwerksparameter Mc des Netzwerks ist. Lineare Hochmolekular- 

gewicht-Polybutadienketten und-Naturkautschukketten, im Gegenteil, 

kdnnen nicht in d i e  vernetz te Naturkautschukproben e ind r ingen  , wenn 

i h r  Molekulargewicht hdher als Mc des N e t z w e r k s  i s t .  Jehbher die Kon- 

zentration der ausseren Ldsungen im l inea ren  Naturkautschuk (hohesMo- 

lekulargewicht), desto geringer die Quellung der Naturkautschukproben 

gewesen i s t .  



A interação de polimeros com solventes, resultando intumes- 

cimehto e dissolução dos primeiros é de grande importância prática no 

processamento de polimeros e também durante o uso de art igos com eles 

produzidos. Por exemplo, muitas f ibras  sintéticas, filmes e resinas 

para t i n t a s  e adesivos são produzidos a partir de s o l u ~ õ e s ,  Tintas e 

ades&vos são muitas vezes soluções poliméricas. O processo de plasti- 

ficai;ão, usado na fabricação de artigos com materiais poliméricos, é 

baseado no intumescimento de polimeros e m  plastificantes. Em todos os 

casos mencionados, é muito importante que os polimeros intumesçame se 

dissolvam bem nos  líquidos de baixo peso molecular. 

Por outro lado, durante o seu uso, artigos feitos de mate- 

r i a i s  poliméricos entram frequentemente em contato com vários meios 

líqu%dos (gasolina. Ó l e o ,  água, etc.), sendo muito importante que es- 

ses a r t igos  não interajam com o meio. 

Para resolver problemas como em quais liquidos um dado po- 

Iírnero se dissolve e em quais é resistente,  é necessário t e r  um bom 

conhecimento das regularidades da interação de polimeros com líquidos 

de baixo peso molecular, isto é, da teoria das soluções de compostos 

macromoleculares. 

*) ~ x t r a i d o  das  obras de ~ a ~ e r '  e de ~ o f f m a n n " .  



A importãncia de misturas ou Ligas poliméricas cresce, por- 

que essas misturas  podem apresentar qualidades superiores as dospol í -  

meras isoladamente, podendo-se obter produtos que apresentem uma com- 

binação favorável das carac teristicas de cada componente polimérico , 

As L i g  a6 polim gkicaa desempenham, a tua lmente ,  importante papel na pro- 

dução industrial de polimeros de alto-impacto. Contudo polimeros in- 

compativeis separam-se em fases, produzindo, em geral, turvação, e apre- 

sentam fracas propriedades mecânicas, sendo relevante, então, oestudo 

da compatibilidade entre os polimeros. 

1.2 r Escopo DO TRABALHO 
C * 

Deseja-se estudar a solubi l idade  de borracha n a t u r a l  e de 

polibutadieno (comalto teor 1,4-cis) em n-octano, cicla-hexano e es- 

qualeno, através dos respectivos parãmetros de interaçãopolimero-sol- 
2 

vente, verificando-se, ainda,  as i n f l u ê n c i a s  da temperatura e da con- 

centração de polimero sobre as solubilidades. 

~ambérn se deseja verificar a compatibilidade entre borracha 

n a t u r a l  e polibutadieno ( a l t o  teor 1,4-cis), igualmente expressa pelo 

parãmetro de Flory-Huggins, Este parâmetro 6 um bom indicador d a f a c i -  

lidade de mistura de um polimero com um solvente ou entre dois poli- 

meros, tendo origem na conhecida teoria proposta por ~lory~,' e Hug- 
C 

gins.* , desenvolvida para soluções poliméricas . 

D e v e m  ser comparados os intumescimentos d e  amostras r e t i cu -  

ladas de borracha natural em soluções c o m  polimeros lineares de baixo 

e de a l t o  peso molecular. Deseja-se mostrar que, ao contrário do que 

ocorre com cadeias lineares curtas, cadeias lineares muito longas de 

borracha natural e de polibutadieno não conseguem penetrar em amostras 

reticuladas de borracha natural ,  ainda que e s t a s  já estejam intwnes- 

c idas  pelo solvente da soluç~o polimérica externa, 



Colocando-se um polimero re t i cu lado  em contato com umllqui- 

do de baixo peso molecular, podem ocorrer duas possibilidades: 

1 - O polimero intumesce como decorrgncia da penetração das 

moléculas do liquido na sua rede vulcanizada. 

2 - As moléculas do líquido não penetram no polimero reti- 

culado. 

No primeiro caso, há miscibilidade ou compatibilidade, pe- 

lo menos razoável, entre as moléculas das duas espécies, como decor- 

r e n d a  de semelhangas entre as estruturas (polaridades l das moléculas 
1 

(figura i-a,b). 

~á no segundo caso, diferenças sensíveis na afinidade ter- 

modinâmica Fazem com que as moléculas do liquido in tera jamprefer ivel -  

mentg entre si, o m e s m o  ocorrendo em r e l a ~ ã o  ãs cadeias ret iculadas do 

polimero. Como decorrência, as moléculas do liquido não penetram na 

rede tridimensional polimerica, 

Adicionando-se ao sistema polimero reticulado-solvente, co- 

mo terceiro componente, um polimero de cadeias lineares (não re t icu-  

lado) ,  solúvel no solvente empregado, constatar-se-á que as cadeias 

lineares do polimero novamente poderão penetrar ou não na rede, con- 
* 

forme houver ou não compatibilidade entre os polimeros (figura 1-c,d). 

Entretanto a incompatibilidade 6 a regra, corno conseqiiência d e  um au- 

mento muito pequeno da entropia com a mistura (as cadeias poliméricas 

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

ven te ]  . 

Se a s  moléculas de polimero linear conseguirem penetrar na 

rede do polimero reticulado, então é possivel estudar a compatibili- 

dade entre os dois, a partir da proporcão em que o polimero linear se 



'Tf ; 5m&*b Cn . 
1 s 
L *  
&A' vi. *Jl 0s 

*i- Molécula de Solvente 

-+" polimero Linea r  - - - - -  
' 2 s d L r L  

~ol i rnero  Reticulado 

\ Fase Sol 

Figura 1 - Intumescimento d e  amostras reticuladas de polimero em: a) solvente; b) po- 
l imero l i n e a r  com baixo peso molecular; c )  solvente + po'límero l inear  com 

, baixo peso molecular; d)  solvente 4 polimero linear com a l t o  ,peço molecu- 

r 
lar .  



distribui entre a rede e a solução externa. Se o polimero Linear for 

liquido e suas moléculas conseguirem penetrar na rede, então a compa- 

tibilidade entre os dois pode ser estudada diretamente, semempregode 

solvente. 

N o  entanto, se as moléculas lineares forem muito grandespa- 

ra conseguirem p e n e t r a r  n a s  malhas do polimero reticulado,.então acom- 

patibilidade entre os pol~meroç não poderá ser estudada. pois o polí- 

mero linear permanecerá no exterior. 

Neste trabalho, quer-se e s t u d a r  a so lub i l idade  de borracha 

natural e po l ibu tad i eno  com a l t o  teor 1,4-cis (vide f i g .  2 )  em t rês  

diferentes t i p o s  de solvente: um a l i f ã t i c o  de cadeia aberta (n-octa- 

no) , uH c i c lo -a l i f á t i co  (ciclo-hexano) e um com estrutura muito seme- 

lhante ã dos polímeros (esqualeno) , conforme £ig. 3. Quer-se t a m b é m  

estudar a compatibilidade entre os do i s  polimeros anteriores, deixan- 

do molécu las  l ineares de polibutadieno penetrarem na rede de borracha 

n a t u r a l ,  Solubilidades e compatibilidades serão expressas em termos 

do parárnetro de Flory-Huggins, obt ido por intermédio da equação de 

Flory-Rehner.  

F igu ra  2 - Estruturas moleculares do poli ( 1  ,4-cis-isopreno) (a) e do 
p o l i  ( 1,4-cis-butadieno) (b) . 

O moderno estudo da misc ib i l idade  i n i c i o u  com o trabalho de 

~ildebrand O e ~catchard'' (1929-311,  relacionando a .enta lp ia  dernis- 



L. Ciclo-hexano e suas conformações de "cadeira" (a) 

e "barco" (b). 

3 .  Esqualeno (Cá OHS O 1 - 

~ i g u r a  3 - Estruturas moleculares dos solventes empregados no intumescirnento . 

observação: traços maiores representam ligações C-C, enquanto t r a -  

ços menores representam ligações C-H. 



t u r a  de líquidos com a sua densidade de energia coesiva, de modo a 

possibilitar a previsão da miscibilidade de muitos liquidos entre si. 

~aller'' (1931)  discutiu a pressão de inturnescimento de e- 

1astÕmeros em contato com solventes como função das var ia~ões  da en- 

t a l p i a  e da entropia de d i l u i ç ã o ,  

~renkel' r'' ( 1  940) propôs que o equilibrio de intumescimen- 

to de géis ocorreria quando a pressão osnõtica igualasse a r e a ~ ã o  e- 

lást ica das cadeias do elastõmero. A partir dessa idéia básica, foram 

desenvolvidas expressões válidas para o e q u i l i b r i o ,  quando a entropia 

de mistura ou osmõtica, tendendo a misturar polimexo reticulado e 

s o l v ~ n t e ,  com intumescimento do primeiro, iguala a entropia de conf i -  

gurakão de cadeia, tendendo a desintumescer o polimeroret iculado,ex- 

pulsando solvente de seu in t e r io r ,  

~ l o r ~  3 f  e ~ u ~ ~ i n s ~ '  ( 1  941 ) , na mesma época, derivaram ex- 

pressões semelhantes para a entropia d e  mistura de pequenas moléculas 
= 

em longas cadeias de polimero. A teoria de Flory-Huggins, como passou 

a ser conhecida, mostrou razoável concordância para sistemas apolares 

polimero-solvente, pelo menos na determinagão da entropia de mistura . 
O seu maior g x i t o  está na aplicação em estudos de e q u i l í b r i o d e f a s e s .  

E s s a  teoria pode ser considerada como a base no estudo de soluções de 

polImeros, tornando-se mundialmente difundida. A partir dela, muitos 

ref inarnentos foram  proposto^^^-^^. O desvio da idealidade de wna solu- 

ção +e polímeros pode ser usado para medir rniscibilidade do polimero 

na solvente, e as primeiras tentativas s i g n i f i c a t i v a s  para tratar o 

assunto  teoricamente foram feitas por F l o r y  e por Huggins. Ambos esco- 

lheram uma representação de rede simples para a solução polimérica e 

calcularam a variação de entropia com base estat lst ica por estimativa 

do nfirnero t o t a l  de maneiras em que as moléculas de polimero e de sol- 

vente poderiam ser d i s t r ibu idas  na rede. O parãmetro de Flory-Huggins 

G até hoje empregado como medida de solubilidade de polimeros em sol- 

ventes.  
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Flory e Rehner19 (1943) forneceram base matemática para a

idéia fundamental de Frenkel. Eles derivaram a conhecida expressão que

igua~a a entropia de mistura à entropia elástica, no grau

intumescimento do pollmero reticulado em um solvente, quando é atingi-

máximo de

do o equillbrio. Essa expressão tem muita importância, pois permite a

determinaçâo do parâmetro de Flory-Huggins entre po11meros reticula-

dos e solvente~ a partir de medidas de intumescimento, caso sejam co-

nhecidos previamente o volume molar do solvente e a densidade ~ ~-

tercruzamento do polimero. É empregada até os dias atuais, sendoapli-

cada neste trabalho. Refinamentos têm sido propostos para a equação de

Flory-Rehner, seja pela introdução de um termo de memória, seja pela

corr~ção das extremidades de cadeia, ou, ainda, pela introdução de ter-

mos emplricos para aproximar mais a equação dos resultados observa-

dos 2 o .

Gee21-25 (1942) estendeu o conceito de parâmetro de solubi-

lidade baseado na densidade de energia coesiva também a polimeros. O

método de previsão de solubilidade de po11meros em solventes baseado

na comparação de seus parâmetros de solubilidade (ou de Hildebrand) é

até hoje empregado. O método sugerido por Gee baseia-se na aceitação

de que o máximo 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 ointumescimento, po-

de-se determinar a d.e.c. do po1imero como aquela correspondente ao

valof máximo de intumescimento. O método não considera o fa to de que

grupos funcionais diferentes do pollmero e do solvente possam ter a

mesma densidade de energia coesiva, embora apresentando diferentes a-

finidades termodinâmicas. A contribuiçâo entrópica da interação e,

ainda, desconsiderada.

Boyer26,27 (1945) estudou a detumescência de géis, que ocor-

re quando elastômeros, inicialmente deixados intumescer em solvente

puro, sao transferidos para soluções de a1to-polimeros no mesmo sol-

1



v e n t e .  Boyer cons t a tou  a tendência das moléculas de solvente de se re- 

partirem entre o polímero re t iculado e as cadeias polirnéricas da so- 

lucão externa, até atingirem um novo estadodeequi l íbr io ,  resultando 

uma quantidade menor de solvente no polírnero reticulado em comparação 

com a presente por ocasião do intumescimento e m  solvente puro. ~ a m b b  

foi por ele discu t ida  a inf lugncia  da temperatura no grau de intumes- 

cimento do polimero, 

Guggenheim 2 8 - 3 0  (1945)  sugeriu que não bastaria apenas in- 

troduzir um termo entá lp ico  nas equações termodinâmicas para energia 

livre de mistura (como fizeram Flory e Huggins).  Dever-se-ia reconsi- 

derar o cálculo da entropia de mistura, quando a entalpia não fosse 

nula; 

Scot t  e Magat 31-34 deixaram intumescer diversos elastÔmeros 

diferentes em diversos solventes, calculando vários parãme+.ros termo- 
I 

dinâmicos, inclusive os parãmetros de Flory-Hu~gins .  s c o t t 3  ( 1948 )  

ainda estudou sistemas temários de dois  polimeros e um solvente. 

Dobry e ~ o ~ e r - ~ a w e n o k i ~  ( 1 94 7 ) examinaram a separação de 

fases para um grande número de sistemas de dois polimeroseum solven- 

te e concluiram que a incompatibilidade entre os dois polimeros no 

mesmo so lvente  é a situação mais comum. I s t o  é, osdois  polimeros ten- 

dem a separar-se em fases diferentes com o solvente, ou após a evapo- 

ração do m e s m o .  

Tompa 3 6 - 3 8  (1 949) estudou sistemas de um polimero edois sol- 

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

te. 

Bristow e ~ a t s o n ~ '  (1958)  deixaram intumescer borracha na- 

tural vulcanizada em muitos solventes di ferentes ,  encontrando os pa- 

râmetros de interação polimero-solvente e as densidades de energia 

coesiva, e n t r e  outros dados. 



Sakurada et. a1." ( 1 9 5 9 )  estudaram a interaçáo entre dois  

polímeros a par t i r  de sistemas de três componentes, sendo eles umsol- 

vente, um polímero de cadeia l inear  e um polímero reticulado. para is- 

to empregaram como base a teoria de Flory-Huggins para S O ~ U Ç Õ ~ S  poli- 

méricas. Sakurada supòs que, no equilíbrio, o potenc ia lquh icode  sol- 

vente na solução externa iguala a soma de seu potencial quimicono in- 

terior do polimero reticulado com a energia livre molar e l á s t i cadev i -  

da 5 tendência da rede de retornar ao estado i n i c i a l ,  expulsando sol- 

vente de seu interior. O mesmo foi suposto em relação ao pollmero li- 

near. Com o sistema de duas equações obtido (uma para o çolvente e ou- 

tra para o polímero linear), Sakurada pôde determinar o parãmetro de 

Flory-~ugg lns  entre as duas espéczes poliméricas (polimero reticulado 
- 

e polimero linear). 

F l o r y ,  Orwoii e Vrij 4 1  (1964)  propuseram uma nova teoriapa- 

ra prever a niscibilidade, ainda pouco empregada a tua lmen te ,  onde o 

mode'o de grade r i g ida ,  incapaz de variações volumétricas, foi subs- 

t i t u i d o  por um modelo de grade onde as células podem variar  devolume, 

dependendo da pressão, da temperatura e da composiçãodasoluçã-o, con- 

forme idéia de ~rigogine"',~~. São necessárias certas constantes £i- 

sico-químicas das substâncias envolvidas, como o coeficiente deexpan- 

são tgrmica, o coeficiente de compressibilidade .Isotérrnica e a  pressão 

térmica, para a quantificação da solubi l idade,  

As obras de Mark et. ai. 4 4 r  5 ,  Billmeyer Jr. 46, ~hampetier' 7,  

4 8 ~ o r a k t z  e   lias analisam de maneira didát ica  a ternodinâmica da 

solução de polimeros. 

As obras de ~ l o r y  4 ,  ~ a g e r  l , ~ r e l o a r  e ~ollrnert  O, além dis- 

so, dão atenção especial ao intumescimento de elastõmeros em solventes 

e também à deformação de elastõmeros pela aplicação de forcas unia-  

x i a i s .  

~ecornendam-se, ainda, as obras de !Tornpa3', prigogine4 l ,  Hug- 

.-r r .,,b.u r*. .-x . -- - 



gins ', ~ o o r e  I, ~ o r t o n  2, Cowie 3 ,  ~ o f  f mann e ~childknecht ' , 
sua importãncia . 

pela 

1nÚmeros dados sobre soluções polirnéricas encontram-se na 

obra de Brandrup et. a1. 5 .  



I I - PARTE TEÓRICA 

2 , 1  - SOLUBILIDADE DE POLIMEROS EM SOLVENTES 

A condição termodinãmica parz haver mistura en t r e  um poli- 
"- 

meroLe um solvente é dada por: 

AGM, AHM, ASM = respectivamente, energia l i v r e ,  entalpia e 

entrepia de mistura; 

T - temperatura absoluta.  

A variação da entropia com a mistura ASM é sempre posi t iva,  

pois  corresponde a u m  aumento na desordem do sistema, Resta-nos ana- 

lisar a variação da enta lp ia  (AHM). 

AH negativa s ign i f i ca  boa interação polímero-solvente, co- M 

mwn Guando as moléculas são polares. A formação da mistura 6 acompa- 
r 

nhada por liberação de calor (processo exotérmico) . 

AHM nula significa mistura atérmica. Neste caso, a energia 

livre de mistura (AGM) ainda é sempre negativa. 
9 

AHM pos i t iva  resulta que AGM pode ser negativa, nula ou po- 

sitiva. A mistura (agora endotérmica) pode ocorrer ou não, 

A solubilidade de um polimero em um solvente é maior se: 



1 - polimero e solvente apresentarem estruturas semelhantes 

(energia de coesão, polaridades semelhantes); 

2 - houver estabelecimento de pontes de Hidrogênio entremo- 

léculas de pollmero e de solvente (presença de grupos 

atômicos CO, NH, OH); I 

3 - menor f o r  a x i g i d e z ,  a simetria e a massa rnolecular da 

cadeia de polímero, dificultando interações entre molé- 

c u l a s  de polírneros; pelo m e s m o  motivo, apresença de ra- 

mificações e a ret iculação diminuem a solubilidade; 

4 - a temperatura for elevada ou abaixada, conformeosiste- 

ma pol %mero-solvente . 

A figura 4 apresenta comportamentos t ipicos de sistemas po- 

limero-solvente polares  e apolares com a temperatura. Os sistemas re- 

presentados por "A"  são muito polares (pon te s  de Hidroggnio) .  Aumen- 

tando 8 temperatura, diminui a solubilidade, pois há quebra das  pon- 

t e s  dekidrogênio ,  Os sistemas apolares são representados por "B". 

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

normal. 

rcss I----= 

Figura 4: - Solubi l idade  de sistemas polares (A) e apoiares (B) com a temperatura. 
: a )  T versus $2; b) X12 versue I /T. T = temperatura absoluta; 0 +; tem- 
' 

peratura teta; 6 2  = fração v01-trica de polimero na salução;Xi2=pa- 
rãmetro de interação polimero-solvente; TCIS = temperatura cr i t i ca  in- 
ferior de solução; TCSS = temperatura critica superior de solucão. 
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polímeros com alta faixa de fusão ou amolecimento (crista-

linos) costumam apresentar pouca solubilidade.

! parâmetros indicando a solubilidade de polimeros em solven-

tes ou a compatibilidade entre pOlimeros são uma medida do efeito re-

sultante das forças de interação entre as moléculas (emordemcrescen-

te de magnitude): London (dispersão), Debye (dipólo-dipólo induzido),

Keeson (dipólo-dipólo), Lewis (ácido-base: pontes de Hidrogênio) .

2.2 - O PARÂMETRODE SOLUBILIDADE

-
Hildebrand9,lO optou por expressar a entalpia de mistura 6HM

da seguinte maneira:

2
6HM = ~1 ~2 VM (01 - 02)

2

~ ~1' ~2 = respectivamente, fração de volume do solvente e do

polimero;

VM = volume da mistura;

011 02 = parâmetros de solubilidade, ou parâmetros de Hilde-

brand, respectivamente, do sol vente e do soluto

(polimero); são, em geral, expressos em (cal/ cm3 )0,5 ,

ou (J /m3 ) 0,5 ;

~

oi e o~ são conhecidos, respectivamente, por densidades de

energia coesiva das moléculas de solvente e de so-

luto, ou, para moléculas pequenas, por

vaporização por unidade de volume.

energia de

Um valor elevado (acima de 0,8 - 3,4) para 101 - 021 ge-

ralmente significa insolubilidade ou incompatibilidade entre

ro e solvente.

polime-

1



OS segu in tes  paràrnetros de Hildebrand sãointeressantesnes-  

te t rabalho ''a 

6 {borracha n a t u r a l )  = 8,1 (cal/cm3 ) ; 

6 (polibutadieno) = 8,4 (cal/~rn')~l~ ; 

6 (n-octano) = 7,554 (cal/cm3)Or5 ; 

= 8,182 ~ c a l / c r n ~ ) ~ ' ~  . 6 (ciclo-hexano) 

Figura 5 - Grau de infumescimento q d e  um polimero re t i cu lado  versus parâmetro 
de Hildebrand 6i do solvente. 

f 

Recentemente, o parãrnetro de solubilidade t e m  sido desmem- 

brado em três componentes, descrevendo a participação das fo rças  de 

dispersão, de dip6los e de pontes de ~ i d r o g ê n i o .  

6 1 (para moléculas pequenas) pode ser determinado diretamen- 

te a partir da entalpia de vaporização. 

'1 

6 2  (para macromoléculas) pode ser determinado por experign- 

cias de intumescirnento (figura 5), por viscosimetria ou analiticamen- 

te (atravf s de conaXanXes de afiacão mola& de grupos de átomos da mo- 

lécula, encontradas em tabelas)  para polimeras e solventes não muito 

Torna-se d i f i c i l  a previsão da solubi l idade com e s s e  parã- 

metro no caso de polimeros cristalinos, ou quando polimero e solvente 

são um polar e o outro apolar, porque a equação 2 foi derivada para 



1 6  

forças de dispersão puras, não se aplicando nesses casos. 

2.3 - 4 TEORIA DE FLORY-HUGGINS E O PARÂMETRO DE INTERACÃO 

POL  MERO-SOLVENTE 

Flory3 r e ~uggins~'' representaram a mistura de um cornpo- 

nente  polimérico em um componente solvente através de ummodelo degra- 

de If i gu ra  6 )  , onde cada célula da grade estaria ocupada ou por uma 

molécula de solvente ou por uma de pollmero. A entropia (combinat6ria) 

de mistura Scomb entre polimero e solvente foi então calculada a par- 

tir do n h e r o  W de diferentes maneiras de distribuir as suas rnolécu- 
a 

ias na grade, conforme a relação de Boltzmann: 

Scomb = k ln W 

Scomb = entropia combinatõria ; 

k = constante de Boltzmann; 

kl = probabilidade termodinãmica , 

Figura 6 - ~epresentação de uma solução poLhnéxica através de uma grade. - 
, scomb entropia cambinat8ria. 
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~ p 6 s  as derivações, obtgm-se: 

A G ~  
= -T Scomb = RT (nl In xi + n2 ln xz) 

A G ~  = energia  livre de mistura; 

Scomb = en t rop ia  combinatõria ; 

R = constante u n i v e r s a l  dos gases; 

T = temperatura absoluta;  

n l ,  n? = respectivamente, números de móis de moléculas de 

solvente e de polimero; 

xi , x g  = respectivamente, £sacão molar do s o l v e n t e e d o  po- 

limero, 

Para contornar  a enorme diferença de tamanho entre 

l a s  de polírnero e de solvente,  foi suposto que cada cé lu la  da grade 

seria  ocupada ou por uma molécula de solvente ou por um segmento de 

molGcula de polírnero com o m e s m o  vo lume da molécu la  de solvente (£i- 

gura 7 ) .  

As frações molares resultam, entao, subst i tu3das pelas fra- 

ções volumétricas : 

A sM = entsopia de mistura; 

4 , .  $ 2  = respectivamente, fra~ão de volume do solvente e do 

polhero.  

Figura 7 - Representação de uma solu- 
cão polimérica através de 
uma grade, considerando a 
diferença de  tamanho ent re  
moléculas de polimero e mo- 
léculas de solvente. 



Para obter-se a equação acima, foi suposto comportamento de 

gás i d e a l  para as moléculas (en ta lp ia  de mistura nula). fi suposto não 

haver variação de volume com a mistura. pressão e temperatura devem 

permanecer constantes. Os segmentos polirnéricos ( segmentos de cadeia 

do polimero com o m e s m o  volume da molécula de solvente) devem estar 

distribuídos ao acaso (uniformemente) na solução ( a l t a s  concentrações 

de polimero) . 

A en t rop ia  de m i s t u r a  f o i  considerada como i gua l  ã entropia 

combinat6ria. Eventuais variações de flexibilidade na cadeia polimé- 

rica com a mistura são desconsideradas. 

N a  p rá t ica ,  poucas soluções apresentam comportamento ideal, 

obedecendo ã lei de Raoult: 

Pi = pressão de vapor do componente "i" na m i s t u r a ;  
o 

Pi = pressão de vapor do componente "i" quando puro; 

xi = fração molar do componente 'i ' na mistura; 

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

fi = fugacidade do componente "i" na mistura; 
o 

f i  = fugacidade do componente "i" quando puro. 

Na maioria dos casos, a en ta lp ia  molar parcial de cada com- 

ponente na mistura não é igual à e n t a l p i a  molar do componente puro e 

a energia livre de mistura não obedece a equação 5. Para o casoemque 

aquela aproximação, que considera a mistura atérmica ( A H ~ = O )  não sa- 

tisfaz, f o i  desenvolvida por Flory e Huggins a seguinte expressáo pa- 

ra a,entalpia de mistura: 



AHM = en ta lp ia  de mistura; 

z = número de coordenação do segmento de cadeia, isto é, 

número de possiveis v i z i n h o s  por segmento de cadeia 

(moléculas de solvente ou outros segmentos de polime- 

rol ; 

$ 1  = fração de volume do solvente; 

Xz = número de segmentos de cadeia por molécula de polime- 

ro (volume molar do polimero dividido pelo volume mo- 

lar do solvente) ; 

NZ = numero de moléculas de polimero, 

8 

- A E  = € 1 2  - O i 5 € l l  - O r 5 & 2 2 ,  sendo A E  a variação de energia  

da transição: 

s = molécula de solvente; 

M = segmento de macromolécula; 

= energia de interação entre duas moléculas de solvente 

(S - SI ; 
= energia de interação entre dois  segmentos de macromo- 

lécula (M - Ml; 
E i = energia de interação e n t r e  uma molécula de solvente e 

um segmento de macromolécula (S - M) . 

Da equação 7, tem-se que: 

X2N2 = n h e r o  t o t a l  de segmentos de polímero; 

zQl = n h e r o  mais provável de células vizinhas aum segmen- 

to que estão ocupados por moléculas de solvente.  

NL 
(X2N2) $1 = (X2Nz) = N1 $ 2  onde 

NI + X2N2 

d1 = número de moléculas de solvente. 

&&L' " 1 , P Y b . ,  **ywwrirr*iYlr**Y- 

r&i$ L;. ~t _ , ,. > C,! . . 
2 ,  1 %  4 %  - ;;!li , . ,?a 
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Resulta a seguinte expressão para a entalpia de mistura:

~HI1 = fiE Z N1 CP2
10

Colocada sob outra forma:

6HM = kT X12 N1 CP2 onde
11

X12 = 6 E Z 12
kT

k = constante de Boltzmann;

T = temperatura absoluta.

X12 é o parâmetro de interaçâo polímero-solvente, ou para-
,-

metrô de Flory-Huggins, que indicaria (conforme a teoria) a energia de

interação por molécula de solvente dividida por kT (é adimensional).

Ao final, chega-se à expressao:

6GM = RT (nl l.n CPl -;-n2 ln CP2 + X12 nl C(2)
13

o parãmetro de interação polímero-solvente tem seu emprego

difundido mundialmente na indicação da solubilidade de um polímero em

um solvente ou da compatibilidade entre dois polimeros. Quan to menor

seu valor, tanto maior é a solubilidade ou compatibilidade. O seu si-

nal deveria representar (conforme a teoria) o sinal da entalpia de

mistura.

Entretanto alguns resultados experimentais não coincidem com

os previstos pela teoria de Flory e de Huggins, especialmente em so-

luções muito diluídas em polimero (obs.: neste caso se aplica a teoria

de Flory-Krigbaum). Assim entalpias de mistura parecem nao seguir a

expressão proposta. polímeros e solventes apolares deveriam apresen-.

tar sempre entalpias de mistura positivas, o que nem sempre ocorre. A

teoria não prevê a existência de uma temperatura crítica inferior de

solução. O parãmetro X12 deveria independer da concentração ou da mas-

sa molecular do polímero, o que não ocorre.

1



A teoria desconsidera a existência de associações (molécu- 

las semelhantes) e de solvatações (moléculas diferentes) , orientando 

as moléculas. Variações de volume com a mistura sãoimpropriamentene- 
r - 

gligènciadas. A expressão derivada para a e n t r o p i a  de m i s t u r a ,  contu- 

do, pressupõe comportamento ideal  para as moléculas, com entalpia de 

mistura nula. ~istribuição uniforme dos segmentos poliméricos na so- 

lução não ocorre, senão com altas concentrações de polimero. A teoria 

t a m b é m  não considera o f a to  de as moléculas estarem enoveladas ou de 

algumas moléculas quase não apresentarem flexibilidade. 

Na prática, observa-se que o parâmetro de Flory-Ruggins não 

6 somente entálpico , contendo t a m b é m  um componente entrõpico : 
z 

X, = fração en t rõp ica  do parârnetro de interaçáo; X, = l / z ' ,  

sendo z 1  o número de coordenação da rede do polimero vulcanizado (sua 

funcionalidade média) ; para a maioria dos polimeros , X, se encontra ao 
L 

redor de 0 , 3 ;  

XH = fração entálpica do parâmetro de interaçáo polírnero- 

solvente. 

I 
Entre o parãmetro de interação polhero-solvente e seus pa- I 

rãmetros de solubilidade existe a seguinte relação, proposta por S c o t t  

e ~ a ~ a t ~ ~ :  

* 

K = constante (maior do que a unidade); 

VI = volume molar do solvente. 

segundo coeficiente v i r i a 1  osm6tico A, relacio- 

na-se com o parâmetro de interação polimero-solvente conforme 

a seguinte equação: 



p l  = massa especifica do s o l v e n t e ;  

p~ = massa especifica do polimero; 
- 
M1 = massa molar do so lven te .  

A dependsncia de X 1 2  com a concentração pode ser muitas ve- 

zes  aproximada por uma equação do tipo: 

X o  valor  do parâmetro de interação polimero-solvente pa- 

ra soluções infinitamente d i l u í d a s  em polimero; 

k' = c o n s t a n t e ;  

$ 2  = f ração volumétrica do polimero na solução. 

Vide f igura  8 .  

Figura 8 - Variação de X12 com 42 em solução de polimero. E 
mostrado o e f e i t o  do grau de polimerização x d o  
polímero sobre X I ~  ( ~ o w i e ~ ~ ) .  

2,4 - COMPATIBILIDADE ENTRE P O L I M E R O S  

: Emprega-se de preferência a expressão compaZibiLidade para 
- 

expresgar a miscibilidade entre espécies poliméricas. 

Essa compatibilidade também pode ser indicada pelo parâme- 

tro de Flory-Huggins. A partir da t eor ia  de Flory-Huggins, pode-seob- 



ter a seguinte expressão: 

- 

onde 

A v 1  = variação do potencial  quimico de um dos componentes 

poliméricos, a r b i t r a r i a m e n t e  escolhido como solven- 

te, com a mistura;  

A o  = valor do parâmetro de intexação polimero-polimero pa- 

ra soluções infinitamente di lu ídas  no polimero arbi- 

trado como soluto; 

@ a  = fração volumétrica do polimero arbitrado como soluto 

na mistura. 

Considerando-se o lado d i r e i t o  da equação Ia ,  observa-seque 

o termo entrópico (com o logaritmo) é relativamente pequeno em compa- 

ração com o termo entã lpico,  onde Xo apresenta valor elevadodevidoao 

grande número de contatos entre moléculas de solu to  e de solvente.Re- 

sulta, então, com frequência, s i n a l  positivo para A u l ,  representando 

incompatibilidade entre os pol~meros. A razão para essa incompatibi- 

i i d a d e  está na incapacidade de interpenetração das cadeias poliméri- 

cas enoveladas da maioria dos polimeros, resultando uma variação de 

entropia de mistura muito pequena. E também no grande númerodeconta-  

tos entre segmentos de cadeias de so lu to  e de solvente, resultando va- 
* 

lar &levado para a entalpia de mistura. A incompatibilidadeocorrecom' 

concentrações t a n t o  menores quanto m a i s  incompatíveis forem os poli- 

meros e quanta maiores forem os seus pesos moleculares. 

A incompatibilidade é, em geral, reconhecZve1 macroscopica- 
C 

mente pelo forte turvamento da mistura de polimeros, por serem os ín- 

dices de refração das fases, na maioria dos casos, diferentes .  



2,s - A TEMPERATURA TETA 

onde 

HZ solventes para os quais, para dados polimerosedadastem- 

peraturas, os e fe i tos  de preenchimento espacial (volume excluido) e o s  

e fe i tos  de interação cadeia polimérica--cadeia polimérica se compensam 

mutuamente. ~ s s i m  O n o u e t o  p o l i m ~ a i c o  f i c a  aparentemente l i v r e d e  for- 

ças ex te rnas  (as mesmas se compensam). E s t a  situação pseudoidealéde- 

signada como estado-teta, A temperatura é dita temperatura teta e o 

solvente ,  solvente teta. 

A uma temperatura mais elevada, a solvataçãoprevalesce,en- 

quan to ,  a temperaturas in fe r iores ,  a atração entre porções de cadeia 
1 

do polimero entre si predomina (observação: em soluções poliméricasa- 

quosas ocorre geralmente o contrár io) .  

Em principio, há, para um dado polimero, e p a i a y u a l q u e r  sol- 

vente considerado, uma temperatura onde ambas as forças  - solvatação 

e forças  de associação entre regiões de cadeia dos polímeros - se i- 

gualam e se compensam em efeito: temperatura 0.0 n o v e l o  p o l i m é t i c o f i -  

ca aparentemente l ivre  de forças, valendo, então, a s  leis do novelo 

e-tatístico ideal .  Dizemos que a solução é pseudoideal, porque: 

A H ~  = entalpia de excesso de mistura: é a diferenga entre as 

entalpias real e i d e a l  (que é zero) de mistura; 

T = temperatura absoluta; 

= entropia de excesso de mistura: diferença entr- as en- 

tropias real e i d e a l  de mistura; 

= energia l i vre  de excesso de mistura: diferença entre 

as energias livres real e ideal  de m i s t u r a .  

O segundo coeficiente viria1 osmótico (vide equa~áo  16) tor-  



na-se nulo .  O expoente "a" da conhecida equação de Kuhn de viscosida- 

de In t r inseca  l i m i t e  {q) = K M ~  ( M  6 a massa molecular) vale 0,5 (Vide 

equação 28). 

Na temperatura 0 ,  os desvios entálpicos e entrópicos docom- 

portamento ideal se compensam mutuamente, como se observa na equação 

1 9 .  A l g o  semelhante ocorre com os gases na chamada temperaturadeBoy- 

l e ,  quando os efei tos  do volume próprio e da atração moleculas secom- 

pensam. P e l a  aparente ausência de força, dizemos que a macromolécula 

tem dirnena õea impeatuabÚveia. 

a 

2,6 .- A ELASTICIDADE DA BORRACHA 

A elevada elasticidade da borracha ocorre t:omo conseqnência 

das propriedades conforrnativas de uma macromolécula l inear  flexível. 

Através de rotações ao redor da ligação simples Carbono-Carbono da ca- 

deia p r i n c i p a l  ( o b s . :  o ângulo médio entre 3 átomos de Carbono perma- 

nece 1090 2 8 ' 1 ,  a macromolécula pode aceitar um grande n k e r o  de con- 

formações, passando rapidamente de uma para out ra ,  devido ao movimen- 

t ~ .  térmico. 

Esta elevada mobilidade da cadeia ocorre somente acima da 

temperatura de transição ví t rea ,  pois esta temperatura se caracteriza 

justamente pelo aparecimento de mobilidade das cadeias poliméricas, a- 
% 

través de rotacões ao redor de l igações o.  

Entre os estados tkana e gauche (figura 9 )  há uma barreira 

energética AE que precisa ser ultrapassada para que hajamobilidadeda 

cadeia, isto é, para que os átomos de Carbono possam girar ao redor 
4 

das figacóes s imples .  
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Figura 9 - Energia potenc ia l  de  diversas con- 
formações obtidas através da rota- 
ção ao redor d e  urna ligação õ entre 
dois átomos de Carbono. B e R' são 
continuações da cadeia. 

Figura 10 - Alteração na distância 
entre as extremidades 
da cadeia, devida ã uni- 
dança em sua conforma- 
ção. 

A razão entre  o número de con-formações gauche Ng e o número 

de conformações t r a n s  N t  6 dada por: 

PJ = 2 exp 
Nt 

Ae = diferença de energia entre os  estados t r a n s  e gauche 

{vide f igura  9); 

k = constante de Boltzmann; 

T = temperatura absoluta. 

Assim, quanto maisaltaatemperatura; maior será-o número de 

conformações gauche e ,  portanto, menor a distância entre asextremida- 
- 

des da Fadeia. Tivesse uma cadeia somente confarmações trans, então 

seria máxima a distância entre as suas extremidades, apresentando es- 

trutura l inear reta no espaço .(figura 1 0 )  . 

De uma maneira resumida, podemos escrever (onde A E = b a r r e i -  
Y 

ra e n e 3 6 t i c a  e n t r e  os estados trans e gauche, que deve ser vencida 

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

peratura de transição vitrsa):  



- >> 1 + T < ' Tg + Estado vítreo + Movimentos somente atra- 
RT 

vés de vibrações, torpÕes de pequena amplitude e rotações 63s grupos 

laterais. 

i 

- - - 1 + T = Tg + Movimentos Cooperativos. ~ o t a ~ á o  ao redor 
RT 

das ligaqóes A e B ( f i g u r a  I ? ) ,  se o volume livre disponível  f o r  su- 

f icientemente grande (mo b i l b d a d  e de muniveta)  . 

AE - < 1 -t T > Tg + Unidades cinéticas de 15 a 30 átomos que 
RT 

se movem independentemente. Essas unidades se constituem de unidades 

cinéticas menores do t ipo  de m o b i l i d a d e  d e  manive&a ( f i g u r a  1 2 ) .  

Figura 1 1 - " ~ o b i l  idade de manivela" 
ao redor das ligaçoes A 
e B. 

Tabela 12 - Segmentos de cadeia 
movendo-se indepen- 
dentemente, 

Neste ponto gostariams de salientar que' a mobilidade deca- 

deia das moléculas não é condfqão su f i c i en t e  para haver elast ic idade 

elastomérica. A condição básica para haver elasticidade éserern as ca- 
't - 

delas ~oliméricas longas o bastante para serem descritas pelas  leis 

da probabilidade (estatíst ica).  Entretanto, na distensão de urna amos- 

tra reticulada, as cadeias passariam umas pelas outras (comportamento 

viscoso) e a amostra não retomaria a sua forma i n i c i a l ,  Para que is- 

to oco'rra, é necessário que haja ligação das cadeias formando uma re- 
f A 

Os pontos de ligacão das cadeias na rede, ou r e t í c u l o ,  são 

denominados de pontos de rede, pontos de intercruzamento ou, ainda, 



cadeia fundamental 

... ' - . ..ca solvente ligado *. . . . 
_ C  -- 

2 volume do "novelo" L--- 

/// salvente livre 

Figura 1 3 - ~ e ~ r e s e n t a ç ã o  esquemática de uma solução macromolecular 
d i l u i d a  (V011mert)~~. 

Figura 14 - ~ e ~ r e s e n t a ~ ã o  esquemãtica da transição de uma solução d i lu ida  (a) para 
uma solução concentrada (b) e para gel  ( c ) ,  onde: o Extremidade de ca- 
dei% Ponto de rede (intercruzamento) (~ollmert) 2 0 .  

Figura 1 5 1  ~ n f l u ê n c i a  da densidade de intercruzamento sobre a deformaçio d e  gé i s  
e elastõmeros. a) cadeia polimérica não intercruzada, a qual se com- 
porca c o m  uma cadeia novelar simples na dilatação b) .repartição da 
"cadeia infinita" pelo intercruzamento em segmentos (arcos de rede) , 
que são d i s  tendidos s imultanearnente na dilatação (vollmert) 2 D .  



nós. Ao segmento de cadeia polimérica compreendido entre dois  pontos 

de rede denomina-se de arco de rede, ou segmento de rede- V i d e  Eigu- 

ras 13, 14 e 15, 

Ao número de arcos de rede (ou segmentos de rede) porunida- 

de de volume denomina-se de densidade de intercruzamento (representa- 

da por v: neste  trabalho).  A massa rnolecular média Mc do arco de rede 

elasticamente efetivo (compreendido entre  dois pontos de rede) édeno- 

minada de parãmetra de rede. 

Para pequenas razões de deformação ( a ) ,  a s e g u i n t e  fórmula 

é válida: 

- tensão uniaxial aplicada ao corpo de prova = £ / A ,  sendo 

f a força aplicada e A ,  a área da secção i n i c i a l ,  orto- 

gonal ã direção da força; 

R = constante universal dos gases: 

T = temperatura absoluta; 

vV =número de móis de arcos de rede que efetivamente contri- e 

buem para a elasticidade do polimero re t i cu lado ,  por u- 

nidade d e  volume ( = densidade de intercruzamento) ; 

cr = razão de deformação = comprimento do corpodeprova/com- 

primento i n i c i a l  do corpo de prova. 

Ao lado das analogias termodinâmicas e n t r e  elastÔmeros ega- 

ses ideais, devem-se também observar as diferenças: as possibilidades 

de movimento dos segmentos de cadeia de elastõmeros e géis correspon- 

dem às de um l íquido  e não às de um gás.  Portanto não é de causar sur- 



presa se as medidas experimentais de tensão-deformação' nso coincidem 

bem com os valores teóricos que seriam de esperar pela equação 21 pa- 

ra elevados valores de a (vide f i g u r a  16). 

Pigura 16 - a) Diagrama de tensão-deformação de uma borracha vulcaniza- 
da; b) representação esqueGtica da transição do estado es- 
tatisticamente enovelado ao estado or ientado,  na distensão 
de uma borracha vulcanizada (~ollmer t O )  . 

Foi introduzida por Mooney e ~ i v l i n ~  uma equação empirica 

que a ~ i ú d e  descreve melhor o esticamento de elastõmeros (para eleva- 

dos valores de a) : 

OU, em outra forma: 

= tensao aplicada; 

a = xazão de deformação; 
* 

i C1,C2 = constantes empiricas de Mooney e Rivlin. 

urna dif iculdade na verif ica~ão experimental  de pr incípios  

teóricos para o comportamento r e l a t ivo  5 tensão-def orrnaçáo de polime- 



ros reticulados consiste na incer teza  acerca da determinação a n a l í t i -  

ca da densidade de intercruzamento ( i s t o  é, número de cadeias compre- 

endidas entre do i s  pontos de rede, por volume). Essa ince r teza  ainda 

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

ret iculação ( v i d e  figura 17  1 . 

Figura i 7 - Desvios estruturais da rede ideal: 

la}  laços de cadeia (loops) através de copolimeriza~ão 
intercruzante ; 

lb )  laços de cadeia ( loops)  arravés de intercruzamento 
por  vul canizaçáo nas extremidades de cadeia ; 

2a) axco duplo de rede através de ancoramento de"loops" 
na rede; 

2b) arco duplo  de rede, através de intercruzamentos v ic i -  
nais;  

3a) entrelaçamento duplo d e  cadeia ("entanglement") ; 
3b) entrelaçamento simples de cadeia ("entangle~ent") 

(Vollmert) 2 0 .  



A curva de tração-deformação do elastõmero mostra, para va- 

lores  elevados de deformação ( >  5 0 0 % ) ,  uma elevação maior d a t e n s ã o d o  

que seria de esperar pe la  simples teoria  (£igura 1 8 ) .  

F i g u r a  18 - Curvas teõr ica  ( l inha  contínua) e experimental (linha t r ace jada )  d e  
tração-deformação de um elasrómero. o =  tensão; a = deformação. 

Alguns motivos são responsáveis para isso:  

1 - ~ l a s t 6 m e r o s  estereorregulares podem c r i s t a l i z a r  a a l t a s  

tensões, pois as cadeias ficam o r i e n t a d a s  e a inda  pres- 

sionadas umas contra as outras. 

2 -   imitação do esticamento da cadeia.  A cadeia quase não 

pode mais ser d i s t end ida .  A es ta t i s t i ca  de ~ a u s s  nãova- 

le mais. 

3 - A deformação das macromoléculas não corresponde mais 
deformação macroscópica da amostra re t iculada.  

- - 
t 

4 - Defeitos de rede (os qua i s  j u s t i £ i c a m  também o desvio 

negativo de o em relação 5 curva t e ó r i c a ) ,  

2,8  - I'NFLUENC I A  DOS DEFEITOS DE REDE 
T 

LaCos de cadeia ( R c i o p ~ )  , não contribuem para' a elasticidade 

da rede. 3sto  é, Mc (a massa molecular efetiva média de cadeia entre 



dois nós) é menor do que Mc' (massa molecular média de cadeia que se 

obtém quando se d i v i d e  a massa do polimero pelo nfimero de segmentos 

de cadeia.  O mesmo ocorre para arcos duplos  de rede eextremidades li- 

vres  de cadeia. 

Entrelaçamentos de cadef a ( en2a~gLemenXa 1 comportam-se como 

pontos de rede (pontos de intercruzamento ou nõs) e são fisicamente 

efet ivas (também baixam o valor de Mc e f e t i v o ) .  

A influência das extremidades livres de cadeia diferencia-se 

conforme tenham surgido através da cisão de cadeias ou através do in- 

tercruzamento de moléculas não inf in i tamente  longas,  

A fração de extremidades livres de cadeia {representadas na 

figura 1 9 )  EL 6 dada por: 

Mc = parãrnetro de rede, ou massa molecular média entre pon- 

t o s  de intercruzamento (nõs) ; 

M = massa molecular da rnol6cula primária (antes do inter- 

cruzamento): M = Mn, em caso de amostra heterodisper- 

sa; 

c = 1: para extremidades de cadeia formadas quase exclusi- 

vamente através de reações de cisão; 

c = 2: caso mais frequente, quando se formam duas extremi- 

dades soltas de cadeia por molécula primáxia- 

Figura I9 - Representação de uma cadeia primãria (com massa 4.Mc) 
em um retículo polimérico. EL = extremidade livre; 
AR c= arco de rede. 



A fração CE de cadeias efetivas para a flexibilidade do e- 

lastõmero é dada por: 

E o valor corrigido de Mc (representado por M;), paraas ex-  

tremidades livres de cadeia, pode ser encontrado através da rela~ão: 

Do ponto de vis ta  e s t r u t u r a l ,  uma rede ideal  deve preer-cher 

as segu in tes  exigências: 

1 - todos os arcos de rede devem ter o m e s m o  comprimento; 

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

é, não deve haver & O O P L I  e nem extremidades l ivresdeca-  

deia) r 

3 - d o i s  nós só podem estar l igados através de um arco de 

rede (nenhum arco duplo de rede ou Loop  formado através 

de vulcanização nas extremidades de cadeia);  

4 - todos as pontos de rede (nós)  devem ter a m e s m a  funcio- 

nalidade; 

5 - a rede deve estar l i v r e  de entrelaçamentos mecânicos 

(enkangLemenXh ) . 

O grau de intumescimento de um polimero ret iculado em um 

solvente é fun~áo d a  densidade de moléculas enoveladas do polimero 

(segmentos d e  cadeia) compreendidas en t re  pontos de rede. 



O grau d e  intumescimento é influenciado, por conseguinte, 

por todas as grandezas das quais  depende a densidade de moléculas eno- 

veladas (como a viscosidade reduzida): t i p o  de solvente,  constitui~ão 
i 

das cadeias poliméricas (estrutura primária), grau de dissociaçãlo (pa- 

ra polieletr6litos) . 

A dependência que o grau de intumescimento apresenta em re- 

lação aos pontos  de rede nos géis  corresponde ã dependênciaquea vis-  

cosidade reduzida t e m  relativamente ã massa molecular: quanto menor o 

número de pontos de rede, tanto maiores os segmentos de cadeia entre 

dois pontos de rede, tanta menor a densidade de cadeiasenoveladasen- 

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

Uma tentat iva de agrupar quantitativamente asrelações édada 

pela equação de Flory-Rehner : 

Q 2  = fração de volume do polímero re t iculado no gel in tumes-  

cido: 

J 1 ,  V- = volume ocupado, respectivamente, por solvente epor 

polímero no g e l  intumescido; 

= volume total do ge l  = VI + V a ;  

= grau de intumescimento (volumétrico) do polimero 

reticulado; é a razão entre o volume do ge l  e o  vo- 

lume i n i c i a l  do polimero ret iculado; 

= parâmetro de interação polimero-solvente; 

= número de móis de arcos (ou segmentos) de rede efe- 

tivos por volume, ou densidade de in te rc ruzamento ;  

= volume molar parcia l  do solvente; 



= fraçáo volumétrica do polimero no momento da reacáo 

para reticular = m2/p2 (obs. : neste t rabalho é 
v r 

é i o u a l  à unidade,  pois não há presença de solvente durante a r e t i c u -  

laçáo) ; vide item 2.10, sobre o termo de memória; 

m,,p2 = respectivamente, massa e massa específica dopolíme- 

ro; 

= volume da solução em que ocorreu a ret iculação; 

= fa to r  constante, valendo 0,5 segundo Flory;  alguns 

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

rede polimérica (vide figura 2 0 ) .  

Figu ra  20 - Esquema de rede crifuncional (a) e tetrafun- 
c iona l  (b) (~ollmert~~). 

2,10 - 0 TERMO DE M E M ~ R I A  (mernoay-tehm) 

1 

Se a r e t i cu l ação  do polimero ocorreu em presença de solven- 

te, então já teremos a formação de um ge l  com maior ou menor grau de 

intumescimento, conforme a concentração do polimero na saluçâo, pois 

as cadeias  já estão solvatadas (distendidas) por moléculas de solven- 

te. 

Assim a dis tensão dos segmentos de cadeia, em uma exper iên-  

c ia  posterior de intumescimento do polimero re t i cu lado ,  será tantome- 

nor quanto  menor t enha  sido a concentração do polimero ( $ 2 )  na reação 



de intercruzamento ( e  como s e  o po8zme&o, medmo j ã  bem a pkeaença 
de  I 

Tenta-se cor r ig i r  e s s a  circunstãncia através da introdução 

de um fator, designado por T e ~ m o  d e  ~ e m ó n i a  ([$!I 2 / 3 ,  na eq. 261, F U -  

do& de Fkenie. ( F r r o n f ~ a h i o t ~  - c ) )  ou Fa;torr de Expanaãu ( <  a Z  > O). 

Esse fator 6 interpretado de maneiras diferentes por di fe -  

rentes autores. 



I11 - PARTE EXPERIMENTAL 

3 , 1  - ORIGEM DOS POL~MEROS E SOLVENTES 

Ciclo-hexano f o i  fornecido pela firma Hnls 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 p A  ( >  97%)  f o i  adquirido da Merck- 

Schuchardt .  Amostras de polibutadieno (com a l t o  e baixo peso molecu- 

lar} foram fornecidos pela firma H t i l s ,  sendo conservadas a -180C. 

Ciclo-hexano foi destilado e refluxado com arame de  sódio em 

presença de benzofenona (indicador de umidade) . A segu i r ,  foi redes- 
O 

t i l a d o  e guardado com peneiras moleculares de 3 A. n-octano f o i  d e i -  

xado reagir com ácido s u l f ú r i c o  concentrado por t r g s  dias, decantado 

e sefiarado da fase ácida, F o i  seco com carbonato de cálcio, filtrado 

e duas vezes destilado. Esqualeno pA ( >  97%) foi empregado sem purif i- 

cação adic ional .  

Antes  de serem empregados para o intumescimento, os solven- 

t e s  foram borbulhados com ~ i t r o g ê n i o  por algumas horas. 

Pol ihu tad ieno  de baixo peso molecular , ( PoLyBL H ULd f 1 0  com 
- 
Mn nominal de 1 .500 g/moll f o i  empregado sem puri£icação adicional. po- 



libutadieno de a l to  pesa molecular f o i  dissolvido em tolueno destila- 

do (concentração ao redor de 2 %  peso por volume) e precipi tado em me- 

tanol dest i lado ( 1 parte de soluqão para 8 partes de metanol)  . Ma so- 
lução de polibutadieno em tolueno foi adicionada N, N-fenil-8-nafte- 

nil-arnina, em 0,1% em peso sobre polibutadieno.  pós a precipitação, 

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

Borracha natural (poli-isopreno 100% 1,4-cis) f o i  d issolvi -  

da em tolueno desti lado (concentração ao redor de 2 %  pesoporvolume), 

sendo a solução filtrada em papel-filtro de poros grandes. Foi  preci- 

pi tada em metanol ( 1  parte de solução para 8 partes de metanol)  , no- 

vamente dissolvida em tolueno e centrifugada a 22,000 rpm. A seguir, 

f o i  separada dos rnicrogéis depositados nas cuvetas,reprecipitada em 

metanol e seca a 1 o m 2  torr por 8 dias. 

3 , 3  - PREPARAÇWO DAS SOLUÇÕES DE POLIBUTADIENO 

As soluções de polibutadieno (com alto e baixo peso molecu- 

l a r )  foram preparadas sob ~itrogênio em uma cãmara para manuseio sob 

atmosfera i n e r t e .  A essas soluções não se adicionou antioxidante,pre-  

ferindo-se trabalhar em ausência de oxigênio. A adição de antioxidan- 

te, ainda que em pequena quantidade, pode alterar os valoresencontra- 

dos para os parâmetros de interação entre polimeros e solventes, pelo 

fato,de ser o antioxidante um componente não considerado na mistura. 

O problema da oxidação de borracha natural é ilustrado na 

figura 2 1 ,  que mostra a queda da forca restauradora com o ternpo,quan- 

do se s u b m e t e m  as amostras a uma mesma deformação. 
2 
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Figura 2 1  - Decaimento da forca restauradora f com tempo e tempera- 
tura para borracha natural, devido ã oxidação. Conforme a .  
lei de Maxwell: f t / fo  = exp (-ktt), onde k' = 8,1*ld2 exp 
(-30.000cal/RT) ; f t, f o = respectivamente, força restau- 
radora após tempo t, e no iníc io;  t = tempo ( 6 ) ;  R =  cons- 
tante dos gases (1,987cal/K . mol); T = temperatura abso- 
l u t a  (Arthur V. Tobolsky, 'kechanical Properties o£ Poly- 
rner~"~fi I .  
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3 , 4  - PREPARAÇAO DAS AMOSTRAS RETI CULADAS 

Poli-isopreno e pol ibutadieno , após a purificação, foram pren- 

sados e n t r e  placas de vidro em uma prensa  especial para trabalhar sob 

~ i t r o g e n i o ,  até apresentarem espessura homogênea (aproximadamente 12 

horas).  pós, foram cortadas amostras n a s  dimensões aproximadas de 

15 X 5 X 5 mrn, com a u x i l i o  de uma lâmina,  Essas amostras £oram, então, 

colocadas em ampolas, sendo estas l i gadas  ã l i n h a  de vácuo. Atingido 

alto vácuo (aprox. 1 0 - ~  torr) , as ampolas foram fechadas com chama, 

separadas da linha de vácuo e d i s t r i bu ída s  radialmente na cãmara do 

aparelho i r radiador  de r a ios  gama ( f o n t e  de Co-60) . 

Variando-se o tempo de exposição aos raios gama dasdiversas 

ampolas, obtiveram-se amostras expostas a diferentes doses de radia- 

ção. Os r a ios  gama cindem ligações químicas ,  provocando a re t iculação 

(vulcanização ou in te rc ruzamento)  das moléculas de polimero, com den- 

sidade de intercruzamento tanto maior quanto maior a dose de radiação 

recebida. As doses de radiação aplicadas foram de 2 ,  4, 6 e 8 M R a d  ( 1  

rad = 102 erg/g = 1 0 ~ ~  J / k g )  nas amostras de poli-isopreno; e 1,5; 18 

e 25 MRad n a s  amostras de pol ibu tad ieno .  

As amostras de borracha n a t u r a l  (poli-isopreno), após reti- 

culadas pela radiação gama, sofreram extração com ciclo-hexanoporon-  

ze vezes, para a remoção de cadeias soltas (não i n t e r c r u z a d a s )  . Para 

essa extração por solvente,  empregou-se urn aparelho de agitação hori- 
I 

z o n t a l  dotado de banho termostática (temperatura do banho regulada em 

3 5 o C ) .  As concentra~ões  dos extratos em cadeias so l tas  removidas fo- 

r a m  estimadas através da absorção ao ultravioleta (a 223 nm) ( v i d e f i -  

guras 22  e 2 3 ) .  

AS amostras reticuladas de polibutadieno não so£reran? o 

processo de extração por solvente, o que resultou pequena imprecisão 

nas medidas de intumescimento posteriores, no caso das amostras vul- 

canizadas com 18 e 25 MRad (fortemente reticuladas e, porconseguinte ,  
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bãncia U V  da b o r r a c h a  
n a t u r a l  ( p /  c a l i b r a r ) .  



com pequena fração de cadeias solúveis). porém as amostras de polibu- 

t ad ieno  vulcanizadas com 1,5 MRad apresentaram perda média de peso ao 

redor de 5 0 %  do seu peso i n i c i a l ,  após o periodo de intmschento. Du- 

rante o processo de remoção das amostras intumescidas dos frascos,pa- 

ra pesagem, essas amostras desprendiam facilmente pequenos pedaços, 

que ficavam presos ao papel absorvente usado para a secagemdasua su- 

perf icie. 

3 . 5  - CARACTERIZAÇÃO DE SOLVENTES E POL~MEROS 

As densidades dos solventes e dos polimeros foram determi- 

nadi.s com picnÔrnetro, de maneira usual '' , com exceqáo das densidades 

do n-octano e do ciclo-hexano, que foram retiradas da literatura e ' 5 9  

(vide tabela 1)  . 

Solventes P 125 0C) B 104 

( 1 ) Valores obtidos da literatura5 ' 

Tabela 1 - Densidades dos solventes e dos p o l h e r o s . ~ d e n s i d a d e  p ( ~ )  

na temperatura T (no intervalo de 20 a 50oC) pode ser encontrada por: 

p (T) = p (25oC)  + f3 (T - 250C), onde p ( 2 5 0 C )  é a densidade a 250C e 

B é uma constante fornecida. 

- 8,15 n-octanol 0,6985 

ciclo-hexanoL 

esqualeno 

~olirneros 
borracha na tu r a l  
polibutadieno das amostras reticuladas 

polibutadieno de baixo peso molecular 
das soluções 

t 

polibutadieno de a l t o  peso molecular 
das soluções 

O, 7738 

O, 8525 

0,9200 

O, 9024 

0,9147 

0 ,8932  

- 9 , 4 0  

- 6,70 

- 6,OO 

- 6,65 

- 6 ,75  

- 6,60 



AS massas moleculares dos polimeros foram determinadas por 

osrnometria (de membrana e de pressão de vapor) ,  por viscosimetria e 

por espalhamento de luz, encontrando-se, respectivamente, as médias 

numérica (Mn) , viscosimétrica (Mq) e pondera1 (Mw) das massas molecu- 

lares dos polimeros ( tabela  2 ) .  Nas determinações com osrnometria de 

membrana, trabalhou-se com tolueno, a 30oC. Nas determinaçoes com os- 

mometria de pressão de vapor, empregou-se C C 1 4 ,  a 350C,  em um apare- 

lho Perkin-Helmer M.115, Para as medidas de viscosimetria~empregou-se 

um viscosirnetro de Ostwald, c o m  tolueno como solvente ( 250C)  - M q  foi 

encontrada através da equação de Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada: 

[ v ]  = X - M:, onde 

[ n ]  6 a viscosidade intrínseca, 
- 3  . K = 50,2 10 m ~ / ~ ' ~ e a  = 0 , 6 6 7 ~ ~  

Finalmente,  as medidas com espalhamento de l u z  foram reali- 

zadas em wn aparelho de espalhamento de laser em pequeno ângulo .  da 

firma Chromatlx. Foi empregado o comprimento de onda de 633 nm, com 

ângulo de 6 a T o 1  sendo as medidas fei tas em ciclo-hexano,  a 25oC.  

Pollmero ~n (g/mol) 1 Mi1 (g/mol) Mw (g/mol) ' Mw/Mn 
- 

borracha n a t u r a l  779.000 914.000 - - 
polibutadieno de baixo 
peso molecular das 
soluc6es 1.830 

polibutadieno de a l t o  
pesa rnolecular das 
solu~õeç 175.000 - 488.000 2,79 (2 ,311  ' 

(11 Valor obtido da crornatografia por penetração em ge l  (GPCJ. 

Tabela 2 - Massas moleculares dos polImeros (observação: não se dis- 

põe de dados sobre a massa molecular do polibutadieno das 

amostras reticuladas) . 

As polidispersidades (Mw/~vln) 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- 

tração em ge l  ( G P C ) .  As medidas de GPC foram f e i t a s  em um equipamento 

consistindo de um aparelho Waters modelo M-6000, de se te  co lunas  ana- 

líticas ( 2 5 0  x 4 m) e de um detetor duplo  Knauer, comregis t radordu-  

p lo ,  para í n d i c e  de refração e u l t r av io l e t a .  As colunas tinham enchi- 

mento de géis Lichrospher ,  da Merck, com poros de diâmetros nominais 
o 

de 100, 300 ,  500, 1000 e 2000 A ,  t ra tados  com trimetil-cloro-silan0.A 

vazão empregada foi de 0,5 mL/min e a pressão, de 1 2 0  bar.Empregou-se 

curva de calibração para poliest ireno,  por i s so  os valores Mw eMn não 

foram considerados separadamente (tabela 2 e figuras 24 e 2 5 ) .  

As configurações dos polibutadienos {isto é, os teores de 

unidkdes  monoméricas 1,4-cis; 1,4-trans e 1,2) foram obt idas  por res- 

,;onância magnética nuclear (FWN)". Empregou-se um espectrõnetro Bru- 

ker  WH-90 de 90 MHz. As amostras de polibutadieno foramdisso lv idasem 

clorofõrrnio deuterado, sendo usado tetrametil-silano (TMS) cornopadrão 

i n t e r n o  (vide tabela 3 e figuras 26 e 2 7 ) .  

polibutadieno das amostras re t i cu ladas  / - 9 1 %  1 - 6% 

polibutadieno de baixo peso molecular 
das soluções 

polibutadieno de alto peso molecular 
das soluções 

1)  O método não oferece precisão su f i c i en t e  para a quant i f ieação  des- 
s e s  pequenos teores (da ordem de O a 2 % ) .  

Tabela 3 - ~onfigurações dos polibutadienos, ob t idas  por  R M N ~ ' .  

3 valor  do parâmetro de Flory-Huggins X12 en t rebor rachana-  

tural e ciclo-hexano foi retirado da literatura39, e sua dependência 

da cpncentração volurnétrica 4,  do polimero é descrita pela equação: 

X 1 2  = 0,371 + 0,150 $ 2  

Massas e volumes molares dos s o l v e n t e s  encontram-se na ta- 

bela 4 .  



F i g u r a  24 - C r o m a t o g r a m a  G P C  do 
polibutadieno d e  a l t a  massa m o -  
l e c u l a r .  M = massa molecular. 

F i g u r a  2 5  - Cromatograma GPC do 
p o l i b u t a d i p n o  de b a i x a  m a s s a  m o  - 
l e c u l a r .  M = m a s s a  molecular. 



F i g . 2 6 -  E s p e c t r o  1 3 C - ~ t 4 R  do p o l i b u t a d i e n o  
linear de b a i x o  p e s o  molecular. A c i m a  d o  
mesmo,  e s t ã  a c u r v a  de i n t e g r a ç ã o .  

F i g . 2 7 -  Espectro  l 3 C - ~ ~ R  d o  p o l i b u t a d i e n o  
l i n e a r  de  a l t o  peso m o l e c u l a r .  A c i m a  do 
mesmo, e s t ã  a curva de i n t e g r a ç ã o .  



Solventes Massa Molar (g/mol) 

ciclo-hexano 

esqualeno 410,73 481 ,79  

Tabela 4 - Massas e volumes molares (250C) dos solventes. 

Para o intumescimento das amostras, e~~pregaram-se frascos 

escuros de tampa rosqueada e isolamento de polietileno. E s s e s  frascos 

foram preenchidos com solvente ou soluções de polibutadieno ou debor- 

racha natural, além da amostra, dentro de uma câmara de ~ i t r o g ê n i o .  O 

isolamento da tampa do frasco foi reforçado externamente pela aplica- 

ção de parafina. Finalmente, os frascos foram colocados ernsacosplãs- 

ticos, para aumentar a durabilidade da parafina frente aovapordtãgua 

do banho termostático, e levados aos banhos termostáticos. Trabalhou- 

se nas temperaturas de intumescimento de 25, 35 e 450C (precisão do 

termostato: 0 , 1  OC) , 

O emprego de frascos com tampas rosqueadas mostrou-se sim- 

ples e econômico, embora apresentando limitação de tempo de inturnes- 

cimento, quando se intumescem polimeros como poli-isopreno ou polibu- 
i 

tadieno, sujeitos ã oxidação pelo oxigênio do ar. ~ p Ó s  um período a- 

proximado de dois meses, os polheros mostram sinais deoxidação, por- 

que o ar consegue penetrar lentamente por difusão.  ~ambémpodem-secon- 

siderar traços de oxigênio remanescente nos frascos por não se ter u- 

tilizado técnica de a l t o  vácuo, Entretanto o grande número deamostras 

(mais de uma centena) , além de seu considerável aumento de v o l w  quan- 

do in tumesc idas ,  determinaram o emprego de frascos de tampa rosqueada 

(em vez de ampolas para a l to  vácuo, por exemplo), s i rq l i f i cando  as 



operações e reduzindo muito o tempo necessário para a preparação das 

amostras. T a i s  frascos permitem a retirada das ~n-tostras de seu inte- 

r i o r ,  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 supe r f í c i e  era removido rapidamente com papel ab- 

sorvente, e as amostras vulcanizadas eram colocadas, então, dentro de 

pequenos frascos plást icos  com tampa. Sobre os bordos das tampas pas- 

sava-se vase l ina ,  para impedir a fuga de salvente do i n t e r i o r  do f ras- 

co. O frasco plástico com a amostra intumescida em seu interior podia 

ser pesado com precisão de lOh4g sem o problema da cont inua  perda de 

peso por evaporação de solvente. 

 pós as pesagens, os solventes,  com as amostras vulcaniza- 

das em seu i n t e r i o r ,  eram borbulhados com Nitrogenio, sendo o £rasco 

fechado novamente. 

As amostras vulcanizadas que foram intunescidas nas soluções 

de polibutadieno l i n e a r  e de borracha na tura l  linear permanecerammais 

de 1100  horas em contato com as respectivas soluções, tempo julgado 

s u f i c i e n t e  para atingirem grau de in tumesc imento  muito próximo daque- 

le no equilzbrio, a par t i r  de comparação com o tempo de intumescimen- 

to de amostras de m e s m a  densidade de intercruzamento em esqualeno . Es- 
sas amostras não puderam ser pesadas repetidas vezes até pesoconstan- 

te, sob pena de alterar a concentração de polibutadieno l i nea r  na so- 

lução, por perda de solvente. 

At ing ido  o equilibrio no intumescimento dos elastÕmeros ( is- 

to é, obtido peso máximo constante da amostra intumescida), foram as 

amostras secas sob vácuo de 1 0 ~ ~  torr durante 8 dias. ~ p Ó s  a secagem, 

foram novamente pesadas, para verificar se alguma parceladeelast8me- 

ro se t i n h a  dissolvido no solvente,  ou, no caso das soluções de poli- 

butad ieno ,  para determinar quanto polibutadieno consegu iupene t r a rnas  



Tampa com Revestimento Amostra Tampa Unfada 
com Vaselina 

Frasco de Vidro 
Marrom-Escuro 

Papel Absorvede Frasco P t a ç t i c o  

Figura 28 - Procedimento para a secagem d a  superfície e para a pesagem 
das amostras vulcanizadas ,  
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amostras. Com a secagem, solventes como o ciclo-hexano e n-octano são 

removidos do interior das amostras, o que não ocorre com moléculas 

maiores, como as do esqualeno e as do polibutadieno. 

3 , 7  - DETERMI NAÇÃO DE GRAUS DE INTUMESC IMENTO, PARAMETROS DE I NTERAÇÃO 

POL~MERO-SOLVENTE, DENSIDADES DE INTERCRUZAMENTO E MASSAS MOLE- 

CULARES MÉDJAS DOS ARCOS DE REDE DAS AMOSTRAS RETICULADAS 

As fracões volumétricas e 4 2 ,  respectivamente, de solven- 

te e de polímero reticulado no sistema gel podem ser encontradas atra- 

vés ,das relações: 

onde 

p = massa específica do solvente; 

p 2  = massa especifica do polimero reticulado; 

m = massa da amostra intumescida; 

m2 = massa da amostra seca (somente polímero re t iculado) .  

t 

por : 

O grau de intumescimento volumétrico c1 da amostra é dado 

Volume da Amostra Intumescida 
- 1 - - = Volume I n i c i a l  da  Amostra @ 2 

.- 
O parâmetro de interação polimero-solvente X I 2  é encontrado - 

com auxílio da equaqão de Flory-Rehner: 



onde O i , $ 2  = respectivamente, fragóes volumétricas de solvente e de 

polímero no gel,  agora calculadas para o intumescimento 

máximo das amostras (equi l íbr io)  ; 
- 
V1 = volume molar do solvente; 

v 
ve = densidade de intercruzamento da amostra. 

As densidades de intercruzamento das amostras de borracha 

n a t u r a l  foram determinadas através de ensaios de intumesc imento em ci- 

clo-hexano, a 250C, com auxilio da equação de Flory-Rehner, sendo a 

expressão para o parâmetro de Flory-Huggins retirada da literatura 

(vide o Ú l t i m o  parágrafo do i t e m  3.5). I 

JS no caso das amostras de polibutadieno, as densidades de 

intercruzamento foram determinadas através de ensaiosdetraçáo-defor- 1 
mação, com o emprego da equação 21, válida para os baixos valores de 

deformação empregados. As medidas foram feitas em um aparelho Instron 

1122 para tração-deformação ( v i d e b b d a s 5 e 6  e figuras 29, 30 e 3 1 ) .  

Tabela 5 - Densidades de intercruzamento v:, massa molecular  média Mc 

L do arco de rede elasticamente efetivo e o seu valor cor- 

Dose rad. y (1-d) 

2 

4 

6 

8 

r ig ido  M A  para extremidades livres Se cadeia (conforme 

V: 10~(n io l / c rn~ )  

0,6563 

1 ,207 

2,053 

2,690 

eq. 25) das amostras reticuladas de borracha n a t u r a l .  Va- 

lores de v: foram obtidos através do inturnescimento de a- 

mostras em ciclo-hexano e emprego da equação deFlory-Reh- 

ner . 

AME (g/nr>l) 

140.200 

76.220 

44.810 

34.200 

& (g/ml) 

219.000 

94.760 

50,640 

37.490 



V Figura 29 - Densidade de intercruzamento V ,  (250C) e massa mol. média do 
arco de rede Mc versus dose de radiação gama I empregada para 
o intercruzamento da borracha natural. 



F i g . 3 0 -  D e n s a d e  intercruramento v: (25OC) e 
m a s s a  mol.mGdia do a r c o  de rede Mc v s .  d o -  
se de rad iação  g a m a  I para  o i n t e r c r u r a -  
mento do p o l i b u t a d l e n o .  

F i g .  31- M e d i d a s  de tração-deformação e m  
poli b u t a d i e n o  intercrurado com 1 , 5  (0) ; 
18 0) e 2 5 M R a d  a) ( 2 5 0 C ) .  f = f o r ç a  a -  
p l i c a d a ;  a=deformação correspondente .  



Dose rad. y (MRad) VZ l o 4  (rnol/cm3) Mc (g/mol) 

1,s  0,8538 
10.600 

18 2,322 3.9QO 

25 2,569 3.500 

Tabela 6 - Densidades de intercruzamento v: e massa molecu la r  média 

Mc do arco de rede elasticamente efetivo das amostras re- 

tituladas de polibutadieno. Valores de v: foram obtidos 

através de ensaios de tração-deformação (equacão 21 1 . Ob- 
servação: a massa molecular das moléculas primárias (an- 

t e s  da reticula~ão) 6 desconhecida. 

Conhecida a densidade de intercruzamento, a massa molecular 

media Mc do arco de rede pode ser determinada por: 

onde p 2  = massa específica do polimero reticulado; 

vV = densidade de intercruzamento do polimero ret iculado.  
e 

r 

Finalmente, através da equação 2 5 ,  determina-se Mc, que 6 o 

valor  corr ig ido de Mc para as extremidades livres de cadeia no retí- 

culo. 

Para os intumescimentos de amostras em soluções poliméricas 

são, ainda, empregadas a s  fórmulas a seguir. 
* 

A fraqão volumétrica 4; do componente "i'. no sistema g e l  é 

dada por: 

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

límero linear: i = 3 :  polímero reticulado); 



onde : r n i  = massa do componente "i" no gel; 

p i  = massa especifica do componente "i", 

A fraqão volumétrica $; de polírnero linear restante na solu- 

ção externa (sistema sol) 6 :  

onde : 

- V ~ S  = volume do polímero linear (i = 2) na solucão; 
o 

V2s = volume inicial do polimero linear na solução; 
O 

V l s  = volume inicial do solvente (i = i) na soluçZo; 

V I G  = volume de solvente no gel; 

V 2 G  = volume depolimero linear no gel;  
O 

m,s = massa inicial de solvente na s o l u ~ ã o ;  
O 

mas = massa i n i c i a l  de polimero linear na solução; 

m123= massa do gel, quando a t i n g i d o  o grau máximo de intu- 

mescimento (solvente 1 + polimero linear 2 + polimero 

m,, = massa da amostra após intumescimento e secagem (polz- 

mero reticulado + polímero l i n e a r  que  p n e t r o u  na 

rede) ; 

m 3  = massa da amostra antes do intumescimento (polimero re- 

~bservagão: condições iniciais  de intumescimento significam 

que a amostra já foi colocada em contato com a soluçáo, mas nenhum 

solvente  ou polimero linear penetrou na rede ainda. 



4 ,I - RETICULACÃO ATRAVES DE RADIAÇÃO GAMA 

A reticulação por raios gama apresenta a vantagem de que as I 

amostras são vulcanizadas de maneira totalmente homogênea, e sem em- 

prego de solvente no processo (não há necessidade de se considerar um 

Zeamo d e  rnemõkia), porém o mecanismo de reticulação é complexo, não 

tendo sido ainda esclarecido por completo. M u i t a s  reacões diferentes 

podem ocorrer: isomerizaçáo através da ligação dupla; cisão das l iga-  

ções simples e duplas, formando radicais livres; recombina~ão da ca- 

deia cindiãa, restabelecendo-se a ligacão rompida; reação entre dois 

radicais  l i v r e s  ou entre um radical l i v r e  e um átomo neutro dacadeia; 

e t c .  A ligação .rr de uma ligação dupla é rompida mais facilmente doque 

a 0, podendo resultar um ponto de rede (ou nó) no local .  Pelo exposto, 

a funcionalidade da rede f orrnada não é um número i n t e i r o  e nem é, tam- 

pouco, fác i l  de determinar .  
* 

Como se observa na tabela 4 (apêndice), a fração solúvelde 

uma amostra de borracha natural vulcanizada com dose de radiação gama 

de 2 MRad 6 muito maior do que a fração solúvel de uma amostra vulca- 

nizada ,  por exemplo, com 8 MRad (observação: 1 ~ R a d  = 1 0 6  Rad = 10' 

erg/g = 10' J /kg) .  Isto é, aplicando-se 2 MRad de radiacão gama, ain- 

da restarão muitas cadeias soltas, fora da rede formada. Nas amostras 

de polibutadieno ret iculadas com 1 , 5  MRad, a fração solúvel f o i  ainda 

maior: valores ao redor de 50% da massa da amostra. ~ s s a  Sraçãode ca- 



deias l i v r e s  (não ligadas 2 rede) deve ser afas tadaantesde  a amostra 

ser levada a intumescer. No caso da borracha na tu r a l  vulcanizada,  tal 

foi realizado através de extração com ciclo-hexano. P e r m i t i u - s e  que o 

solvente penetrasse nas amostras, intumescendo-as, e removendo (dis- 

solvendo) cadeias livres, até um ponto de equilibrio entre  as concen- 

t rações dessas cadeias no interior do ge l  e na solução externa. A so- 

lução externa era, então, removida e adicionava-se mais ciclo-hexano, 

forçando cadeias so l t a s  restantes a passarem para a solução externa. 

A concentração das cadeias livres removidas do g e l n a s  solu- 

ções de extração f o i  avaliada pela transrnitãncia das soluções ao ul- 

travioleta (transmitãncia a 223 nm; transição r + a * ) .  A figura 22 

most,ra a curva de calibração empregada (não se adicionou anti-oxidan- 

te à s  soluções-padrão, mas ainda foi possivel avaliar de forma apro- 

ximada a concentração das soluções da extração). Na fração solúveldas  

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

de pelos raios gama (abgebaute  KeXfe} . 

As amostras vulcanizadas de polibutadieno não sofreram pre- 

viamente extração por solvente das cadeias l i v r e s ,  ~ o r c o n s e q ~ ê n c i a a s  

amostras reticuladas com 1 , 5  MRad perderam ao redor da metade de sua 

massa após intumescimento e secagem. 

As densidades de intercruzamento obtidas versus a s  doses de 

radiação gama aplicadas nas amostras de borracha n a t u r a l  e pol ibuta-  

dieng já forammostradas nas figuras 29 e 30. Quanto mais 1.alta a dose de 

radiação recebida pelas amostras, tanto mis alta a densidade de i n t e r c r u -  

zamento resultante, ou mis baixo o parãmetro de rede Mc r e s u l t a n t e  (mais 

estreitas as malhas da rede). 

A densidade de intercruzamento influencia de maneira i nd i -  

reta o valor dos parãmetros de interação entre polimero re t iculado e 

solvente e entre polímero re t i cu lado  e polimero l inea r ,no  sistemagel .  

~ s t o  porque a fração volumétrica de solvente ou polímero linear que 

1 
I i.i .!.,i i.. 



penetrou no sistema gel  irá depender da densidade de intercruzamento, 

e os parãmetros de interação variam com a concentra~ão dos componen- 

tes .  A interação direta das moléculas de solvente ou polímero com os 

i 
pontos de rede, entretanto, 6 desprezivel nas a,mostras consideradas 

n e s t e  t rabalho,  porque o comprimento médio de cadeia linear ent redois  

nõs,Mc,é muita grande. Por exemplo, no caso das amostras de borracha 

natural vulcanizadas com 8 MRad, com o menor valor  de Mc, há a média 

de 487 unidades monoméricas entre dois  n6s. Mesmo n a s  amostras de po- 

Iibutadieno vulcãnizado com 25 MRad, há a média de 6 5  unidades mono- 

rnéricas entre dois nÚs, 

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

COMPONENTES 

As tabelas 5 . 1  a 5.4 do apêndice mostram o aumento de peso 

por intumescimento de  amostras de borracha n a t u r a l  vulcanizada, com o 

tempo. O inturnescimento em n-octano alcança depressa o equilíbrio, e 

o em ciclo-kexano, ainda mais depressa, Isto d i f i c u l t a  umestudo, ain- 

da que preliminar, sobre a cinética de intumescimento. ~orérn o i n t u -  

mescimento em esquaieno, ao contrár io ,  é lento o s u f i c i e n t e  para esse 

f i m :  para chegar próximo ao equilíbrio, são necessárias duas ou mais 

semanas, devido ao grande volume hidrodinârnico da mo~écula do solven- 

te. 
f 

A partir das leis de F i c k  para difusão ,  pode-se deduzir a 

igualdade : 

onde : 

t 
Vs = volume de solvente que d i f u n d i u  para o i n t e r i o r  da a- 

- l i a r #  4.. i.. , . 1 81 <i"&& . .* Il**&. . . L  -- 
I i ;  

I , '  , 4 , :i,, i iuy 
E i 



0 2 MRad 

A 4 MRad 

6 MRad 

0 8 M Rad 

F i g .  32 - I n t u m e s c .  borracha nat.vulc, em e s q u a l e n o  a 2 S 0 C .  
q = g r a u  i n t u m e s c ;  t empo c o n s i d e r a d o = t  e a t e  equilybrio- . 

0 2 MRad 

4 M R a d  

0 G MRad 

O 8 MRad 

O 1 O 2 O 3 O 

(Tempo 1 1/2 ( h 1 / 2 )  

F i g .  3 3  - Inturnesc. borracha n a t .  v u l c .  em e s q u a l e n o  a 3 5 O ~ .  
q = g r a u  intumesc; tempo c o n s i d e r a d 0 . t  e a t é  equilíbrio= - . 



mostra até o tempo t; 

= volume de solvente no i n t e r i o r  da amostra em equili- 

br io  de intumescimento; 

q = grau de intumescimento volumétrico da amostra; 

t = tempo de intumescimento; 

= tempo suf ic ien temente  grande para permitir  intumesci- 

mento até o equilfbrio; 

k = constante de velocidade da difusão. 

Se o processo de intumescimento for controlado por difusão, 

então a razão entre os volumes de solvente difundido para dentro  da 

amostra apõs tempo t e o volume presente no equilíbrio deverá variar 
'i 

linearmente com a r a i z  quadrada do tempo t considerado. As figuras 32 

e 33  sugerem uma variacão aproximadamente linear (ou uma leve curvaem 

" s " )  até valores de q ao redor de 80% de q no equilíbrio, embora na 

figura 3 3  fossem necessários mais pontos experimentais na região. A 

inclinacão dos gráficos nessa região fornece a constante k de veloci- 

dade para o intumescimento. 

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

j0-2 a 25 OC e k = 9,4 - 1 o m 2  h-''' a 3 5  OC. 

Trechos dos gráficos próximos ao equilIbrionãofornecem r@- 

lações lineares, envolvendo outros fatores mais complexos. 

- 
4.3 - VAR IACOES DE X 1 2  PARA BORRACHA NATURAL E POLIBUTADIENO COM TEM- 

PERATURA, CONCENTRAÇÃO E SOLVENTE 

4 . 3 . 1  - influência da temperatura 

A in f luénc ia  da temperatura sobre $ 2  e X 1 2  fo i ,  em geral, 

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

7.  8 e 9, onde são mostradas as frações volumétricas de polímero 



reticulz30,  no g e l ,  e os parârnetros de Flory-Huggins correspondentes, I 

para diferentes temperaturas e densidades de intercruzarnento. 
I 

Temperatura(0C) Rad . Y (MRad) v v =  e 1 o4 (rnol/cm3 ) @ 2 X 1 2  

25 18 2,322 0,388 0,549 

25 25 2,569 0,406 0,560 

35 18 2,322  0,382 o, 54 1 

3 5  25 2,569 0,402 0,554 

45 18 2,322 0 , 3 7 3  0,527 

4 5 25 2,569 0,390 0,536 

Tabela h 7 - Valores de $ 2  e X i 2  encontrados para as amostras re t icu-  

ladas de polibutadieno ( 9 1  % 1,4-cis; 6% 1,4-trans e3% 1,2 ) 

intumescidas em n-octano. v: é dada a 25 OC. 

Temperatura (OC) R a d . ~  (MRad) V;*IO' (mol/cm3 1 4 2 x 1 2  

25 18 2,322 0 ,242  0,382 

25 25 2,569 0,259 O, 396 

35 18 2,322 0,242 0,381 

3 5  25 2,569 0,255 O, 387 

45 18 2,322 0,230 O, 353 

45 25 2,569 0,258 0,392 

Tabela 8 - Valores de $ 2  e X 1 2  encontrados para as amostras re t i cu-  

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

v intumescidas em ciclo-hexano. ve é dada a 25 OC. 



Temperatura (OC) Rad.Y(MRad) v ~ ~ l ~ ~ ( r n o l / c r n ~ )  @ 2 x 1 2  -- 
25 1 8  2,322 0,355 0,192 

25 25  2 ,569  O, 384 O, 233  

35 18 2,322 0,358 0,201 

35 25 2,569 0,384 0,232 

45 18 2 , 3 2 2  O, 354 0,188 

4 5  25 2 , 5 6 9  0,386 0 ,238  

Tabela 9 - Valores de + 2  e X 1 2  encontrados para as amostras reticu- 

Iadas depolibutadieno t 9 1 %  1,4-cis; 6% 1,4-trans e 3,% 1 ,2 )  

v 
intumescidas em esqualeno. ve 6 dada a 25 OC. 

X 1 2  decresce quando a temperatura aumenta (vide figura 4 - 
sistemas apolares) .  Plotando-se os valores de X 1 2  encontrados contra 

o inverso da temperatura absoluta correspondente, encor.trou--se uma 

distribuição aproximadamente linear dos pontos, no caso de borracha 

na tu r a l  intumescida em n-octano e esqualeno, o que seriaesperadocon- 

forme equação 15, vide f i gu ra s  37 e 3 8 ,  

4.3.2 - ~nf lu%ncfa  da concentração 

As concentrações volumétricas $ 2  de polimero reticulado no 

gel encontradas foram de 3 a 15% para borracha na tuxa l  e de 2 3  a 41% 

para polibutadieno (figuras 34, 35 e 3 6 ,  e tabelas 7, 8 e 9 ) .  

- 
X 1 2  tende a aumentar com $ 2  nos casos de inturnescimento de 

borracha n a t u r a l  em n-octano, ciclo-hexano e esqualeno. 

A variação de X i a  com $ 2  encontrada para borrachanaturalem 

esqualeno f o i  maior do que aquelas encontradas em n-octanoeciclo-he- 

xano. O s  valores de X 1 2  em esqualeno, para uma solução in£initamente 

d i l u i d a  em borracha natural lextrapolador pra ( 2  ou v: nulos) ,  situam- )(( 
se prõximos a zero. 7 



V: I O ((moi mr' ) 
F i g u r a  3.1 - $ 2  e X 1 2  versus d e n s i d a d e  d e  i n t e r c r u z a m e n t o  

p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  em n-octano, a 25 (01, 35 (n) e 
4 5 0  C 0). Valores de v: a 250 C. 



4 ,s  1 5  
I 1 I 1 I 

- - 

- - 
- 

410 

3,5 

X 
A 

N 

3JO 

- 
- 

- - 

- 

1 0  

5 

4 

r 

+ - 

O ,o 1 ,o 20 31 O 

V;. I o5 (mo\ rnt-l) 
F i g u r a  35 - (b2 e X 1 2  versus d e n s i d a d e  de i n t e r c r u z a m e n t o  

p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  em ~ i c l o - h e x a n o ,  a 25 (o), 3 5  
A- a) e 45OC Q3). Valores de v e  dad0s.a 2 5 O  C. Valores de 

X 1 2  a 250C s ã o  d a  literatura3'. 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- - 

- 
I 

- 
- 

- 
/ 

/ 
- 

/' 
- 
- 

,' - 
/ - 

O 

/ - 

2,5 
/ 

- 

/ 
- 

- d 2 

/ - 
- / - 

/ 

0 - 0  - 
I I t I I I 

2,o 



F i g u r a  36 - a 2  e X I P  versus d - e n s i d a d e  de intercruzamento  
V e  p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  em esqualeno, a 25 (o), 35 (n) 
.e 4 5 0  C (a). Valores de v: dados a 250 C .  



F i g .  3 7  - X I 2  V S .  i n v e r s o  d a  temperatura 
a b s o l u t a  p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  em h - o c -  
t a n o .  2 (o), 4 a), 6 (0) e 8MRad 0). 

~ í g .  3 8 -  X I 2  v s .  i n v e r s o  da  temperatura 
a b s o l u t a  p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  em e s q u a  - 
iene. 2 (o), 4 a), 6 1 e B M R a d  0 .  



Nas f i g u r a s  39 e 40, estão plotados os valores deX12 versus 

concentração de borracha natural em n-octano e em esqualeno (no caso 

do ciclo-hexano, houve grande variação dos pontos experimentais, ou 

ruido). 

No caso do intumescimento do polibutadieno reticulado, não 

foi possível observar-se o comportamento de X 1 2  com $2 por se dispo: 

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

4 . 3 . 3  - ~nf luência  do solvente 

Relativamente 5s  figuras 34, 35 e 3 6 ,  e tabelas 7, 8 

9, .  -observa-se que as amostras de borracha n a t u r a l ~ p o l i b u t a ã i e n o  in- 

turnescidas em ciclo-hexano foram as que apresentaram maior graude in- 

twnescimento (conforme já mencionado, foram t a m b é m  as que maisdepres- 

sa intumesceram}. Mas os menores parâmetros de Flory-Huggins foramen- 

contrados em relação ao esqualeno, seguindo-se c iclo-hexano (ciclo- 1 
a l i f s t i c o }  e n-octano ( a l i f á t i c o ) .  E interessante que os valores en- 

contrados para X 1 2  de borracha na tu ra l  e polibutadieno em rela~ão ao I 
I 

esqualeno sejam menores do que aqueles encontrados em relação a n-oc- 

tano e ciclo-hexano, embora a molécula de esqualeno seja muito maior 

do que as dos outros do i s  solventes. Tal ocorre devido às semelhanças 

estruturais das mol6culas dos polimeros com a do esqualeno,composs~- 

v e l  interação entre  as ligações 'duplas I f o r ~ a s  de dispersão de Lon- 

don) ( v i d e  figuras 2 e 3). Dados do trabalho de R .  Schuster (~nstitut 

fUr makromolekulare C h e m i e ,  Freiburg, Alemanha Ocidental; ainda não 

publicados) mostram que 1 2 en t re  pol ibutadieno e t-t-octadieno 

bem é menor do que 1 2 entre polibutadieno e n-octano. 

tam- 

comparação entre as solubilidades de borracha na tura l  e de 

polibutadieno (alto teor 1,4-cis) em n-octano, ciclo-hexano e esqua- 

leno (através de X 1 2 )  mostra que os dois polimeros apresentam solubi-  

lidades semelhantes nos solventes mencionados, sendo crescente na or- 

dem de solventes : n-octano (alif ãtico) < cic 10-hexano (ciclo-al i f á t i -  



F i g . 3 9 -  X 1 2  V S .  $ 2  p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  
em n - o c t a n o ,  a 25 (o), 35  (a) e 45'C m). F i g . 4 0 -  Xi2 v s .  $ 2  p a r a  borracha  n a t u r a l  

em e s q u a l e n o ,  a 2 5 ( 0 ) ,  3 5 a )  e 4S0C (0). 



co)  < esqualeno (cadeia aberta insaturada) . T a l  semelhança na solubi-  

lidade se explica pela semelhança e s t r u t u r a l  entre a s  cadeiasdosdois 

polímeros. A melhor solubilidade da borracha na tu r a l  do que a d o  po l i -  

butadieno em n-octano & conseq~ência de seu maior caráter a l i f á t i co  

(grupo l a te ra l  metila) . 

4 4 - DETUMESCENC IA DE BORRACHA NATURAL RET ICULADA, EM SOLIJÇOES DE PO- 

LIBUTADIENO DE ALTO PESO MOLECULAR (MN = 175,000 G/MOL) 

Nas figuras 4 1 e 4 2 ,  registraram-se os valores de 4 do in- 

tume-scimento de amostras de borracha natural com quatro  diferentes 

densidades de intercruzarnento (Mc entre 34.200 e 140 .200  g/mol).  Ob- 

serva-se que as soluções contendo moléculas lineares de polibutadieno 

com alto peso molecular (h = 175.000 g/mol , portanto supexior aos va- 

lores de Mc das amostras) resultaram maiores valores de $, do que os 

obtidos pelo intumescimento de amostras em solvente puro. No caso das 

soluções, as moléculas de solvente tendem a i n t e r ag i r  não só com as 

cadeias reticuladas de borracha, mas, adicionalmente, com as cadeias 

lineares de polibutadieno presentes na solução externa ao gel .  Se uma 

amostra previamente intumescida em solvente puro fosse abandonada na 

solução, haveria detumescência (expulsão de solvente) do i n t e r i o r  da 

m e s m a  por osmose, até que o potencial quimico do solvente fora do ge l  

igualasse o potencial químico do solvente no ge l  mais um termo repre- 

sentãdo pela derivada da energia livre elást ica do gel em relação ao 

número de móis de solvente. 

A influência da temperatura f o i  muito pequena (comparadacom 

o erto experimental) e não permitiu maior estudo a respeito. 

~ p Ó s  o intumescimento, as amostras foram secas e repesadas, 

encontrando-se os mesmos pesos determinados antes do intumescimento. 

Por conclusão. o polibutadieno de alto peso molecular .não conseguiu 



F i g .  4 1  - Detumescência d e  b o r r a c h a  n a t .  v u l  c ,  
na  solução de  p o l  i b u t a d i e n o  ( M n = l  7 5 . 0 0 0  
g / m o l )  a 2 , 0 0 6 %  ( m a ~ s s a / v ' o l u m e ,  a 2 5 0  C)em 
c i c l o - h e x a n o .  O 2 5 ,  3 5 ,  I345oC. 

F i g . 4 2 - D g t ~ i i l e ~ ~ ê ~ ~ i ~  d e  b o r r a c h a  n a t - v u l c ,  
n a  ç o i u ç a o  de p o l i  b u t a d i e n o  (M,=175.000 
g / m o l )  a 2 ,278% ( m a s s a / v o l u m e  a 2 5 0  C )  em 
n - o c t a n o .  0 2 5 ,  a35,  111450C. 



penetrar nas redes de borracha natural. 

Na f i g u r a  43, registraram-se valores de 4 ,  (concentração de 

borracha no sistema ge l )  para o intumescimento de amostras de borra- 

cha n a t u r a l  reticuladas com 4 MRad. $2 é a concentra,áo (em volume) da 

solução externa em moléculas lineares, também de borracha natural  

(h = 779.000 g/mol, portanto bem superior aos valores de Mcdas amos- 

tras). Observa-se que, aumentando-se a concentração da solução exter- 

na em cadeias lineares de borracha natural, aumenta $ 3 ,  ou diminui o 

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

 pós o intumescimento, as amostras também foram secas e re- 

pesadas, sendo encontrados os mesmos pesos que haviam s ido  registra- 

dos para as amostras antes do intumescimento, ~ s t o  é, tambérnnesteca- 

so, a s  cadeias lineares de borracha na tu r a l  não conseguiram penetrar 

n a s  amostras reticuladas. 

4.5  - INTUMESCIMENTO DE BORRACHA NATURAL RETICULADA, EM SOLUÇÕES DE 

POLIBUTADIENO DE BAIXO PESO MOLECULAR (~IN = 1830 G/NOL) 

 pós intumescidas com as solir~ões de pol ibu tad ieno l inearde  

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 apendice). Isto é, foi possível ãs 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 à massa molecular do polibutadieno) . 

Nota-se nas f iguras $4  e 45 que a fração voiumétrica d e  
t 

borracha n a t u r a l  reticulada no gel tende, como era de esperar, a au- 

mentar, quando aumenta a densidade de intercruzamento, Para uma mesma 

G temperatura ( e $$ tendem a d iminu i r ) .  Entre amostrascommesma den- 

G sidade de in tercruzamento,  a fração volumétrica 4 2 de polibutadieno no 



Figura 4 3  - 4 1 ~  de borracha natural vulcanizada (4MRad) versus fra- 
r ção volumétrica 0; de borracha narural (cadeia linear, 
i com % = 779.000g/mol) em solucão com ciclo-hexano, a 

25W. 



o 2 MRad 

4 MRad 

GMRad 

0 8MRad 

Figura 44 - Intumescimento de borracha natural em solução de po- 
libutadieno linear = 1830 g/mol) e n-octano. $f 
e $ 3  são as fra~ões  volm6rricas de polibutadieno e 
borracha aat .vulcaniz , no g e l  . 



Q 2 MRad 

A 4 MRad 

G MRad 

0 8 MRad 

F i g . 4 5  - I n t u m e s c i m e n t o  de b o r r a c h a  n a t u r a l  em s o l k ç á o  d e  p o l i  -- b u t a d i e n o  l i nea r  ( ~ , = 1 8 3 0 ~ / n o l )  e c i c l o - h e x a n o .  $ 2  e m 3  s a o  
f r a ç õ e s  volumetricasde polibutadieno e bar-nat. vulcaniz,no gel .  



gel aumentou com a temperatura. 

4,6 - DETERMINAÇÃO DO PARAMETRO DE INTERAÇAO X 2  3 ENTRE BORRACHA 

NATURAL E POLIBUTADIENO 

Sistemas de dois polimeros e um solvente foram estudadospor 

Cantow e ~ o o d ~ l - ~  3 .  

Plotando-se 1 / - 1 1 1 versus 

2 ( $ !  - $ f )  / o 3  com os valores obtidos do intumescimento de amostras 

de borracha natural reticulada, em solução de polibutadieno com baixo 

peso molecular, percebe-se que os pontos se distribuem de maneira a- 

proximadamente l inear .  V i d e  f iguras  46  e 47. Conforme sakurada4 *, as h- 

clinações das retas obtidas deveriam fornecer X 1 2 ,  enquanto os coefi- 

cientes lineares deveriam fornecer X 1 3  - X 1 2  - (X23/X2) r de onde se 

poderia encontrar X 2 3 .  A partir das inclinações, en t re tan to ,  encon- 

tram-se valores muito elevados para X12. Tomando-se os valores de X l 2  

e X 1 3  obtidos neste trabalho, poder-se-ia, ainda, encontrar Xz3 apar- 

t ir  dos parâmetros lineares das retas, tomando-se o grau de polimeri- 

zação médio do polibutadieno & para calcular X2. ~ b t g m ~ s e ,  porém, 

valores negativos de X 2  em ciclo-hexano e valores muito eleva- 

dos em n-octano, de modo que não se teve êxito na aplicacão do método 

de Sakurada para encontrar o parâmetro de i n t e r a ~ ã o  borracha n a t u r a l /  

polibutadieno . 

Conseguiu-se, ainda assim, determinar X 2 3  diretamente, por 

intumescimento de amostras reticuladas de borracha natural ,  em polibu- 
- 

tad ieno de baixo peso molecular ( l i q u i d o ,  Mn = 1830 g/mol) , atuando 

como solvente. Obtiveram-se valores aceitáveis para X 2 3  (vide figura 

4 8 ) :  0,588 para amostras de 2MRad; 0,633 para amostras de 414Rad; e 

0,640 para amostras de 8 MRad (valores a 4 5 0 C ) .  
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Figura 46 - ~ ~ l i c a ~ ã o  do método de sakuradaW para determinar X B  em: 
borracha nat .vulc . + polibutadieno 1 inear .i. ciclo-hexano. 
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Figura 47 - ~ p l i c a ç ã o  do método ,de sakurada4' para determinar X P  em; 
borracha nat.vulc. + polibutadieno linear + n-octano. 



F i g u r a  48 - X,, v e r s u s  @ 2  p a r a  b o r r a c h a  n a t u r a l  i ntercruzada ,  em cio1 i b u t a d i e n o  ( s o l -  - .  
P 

- 
v e n t e ;  a roxim6damente 80% c i s - 1 , 4  e 2 0 %  trahs--1,4,)  de b a i x o  p e s o  m o l e c u l a r  ("n - ... 
1830g/mo -1, a 4 5 O  C .  



Esses valores indicam incompatibilidade en t r e  borracha na- 

tural e polibutadieno como homopollmeros em solução. Ent re tan toosva-  

lores de X 2 3  não são tão elevados, e o polibutadieno conseguiu pene- 

trar nas redes da borracha na tu r a l ,  proporcionando graus de intumes- 

cimento volurnétrico de 2,0 até 3 , O .  Portanto a incompatibilidade ma- 

nifesta-se apenas fracamente. ~xperiéncias de Cohen e  arn nos^' mostra- 

ram que copolimeros dediblocos com poli-isopreno e polibutadieno (al- 

tos teores 1,4-cis) são compativeis (concluído através de microscopia 

de transmissão eletrônica e de análise termogravimétrica) , indicando 

que apenas as ligações covalentes entre os blocos já foram su£icien- 

t e s  para levar o copolimero ã compatibilidade, Os m e s m o s  autores com- 

provaram a incompatibilidade de homopolimeros de poli-isopreno e po- 

libutadieno em solução (através de microscopia de transmissão eletrô- 

n i c a ) ,  confirmando os resultados encontrados neste trabalho. 

Apesar da proximidade de seus parâmetros deHildebrand (item 

2-21, os dois polimeros apresentam configurações t a i s  que não permi- 

t e m  -distribuição homogênea das cadeias em um empacotamento apertado. 



Observando-se as perdas de peso das amostras ret iculadas de 

borracha natural e de polibutadieno com a extração por solvente,cons- 

tatou-se que, dentro do in te rva lo  de valores empregados, aumentando-se 

a ddse de radiação gama aplicada na reticulação, decresce afração so- 

lúvel das amostras, constituídas por cadeias poliméricas não ligadas 

ao reticulo.  

Aumentando-se a dose de radiação gama aplicada na reticula- 

ção,: dentro dos valores empregados, crescerá a densidade de i n t e r c r u -  

zamento da amostra, ou decrescerá a massa molecular média Mc do seg- 

mento de rede (de maneira aproximadamente linear para bomacha natural) 

A pa r t i r  dos ensaios de intumescimento de borracha natural 

e de polibutadieno (com elevado teor 1,4-cis) , verificou-se que a so- 
lub i l idade  desses dois pol imeroq nos salventes empregados aumenta na 

ordem: n-octano (alifático) , ciclo-hexano (ciclo-alifático) , esquale- 

no (cadeia aberta insaturada), onde a maior solubilidade (menores pa- 

rámetros de Flory-Huggins) encontrada em esqualeno se deve semelhan- 

ça estrutural deste com os polhneros. A maior solubilidadeemn-octano 

da borracha natural em relação ao polibutadieno pode ser explicadape- 

ia maior alifaticidade das cadeias daquela. 

O intumescimento de borracha natural reticulada, emesquale- 

no (ambos praticamente apolares), quando ainda não está próximo do e- 

quilíbrio, segue equação cinética (eq. 35)  derivada para a difusão de 



sclvente para o inter ior  do polzrnero reticulado. O intumescimento é 

l e n t o  o bastante para permitir estudos c i n é t  icos . 

Ainda em rela~ão aos ensaios de intumescimento de borracha ' 

n a t u r a l  e de polibutadieno ( a l t o  teor l,4-cis) em n-octano , ciclo-he- 

xano e esqualeno, foram encontradas variaçóes pequenas nos graus de 

intumescimento, bem como nos parâmetros de interação polimero-solven- 

te com as diferentes temperaturas empregadas (25, 35 e 450C)  . 

Encontrou-se relação aproximadamente linear entre o parãme- 

t r o  de interação polímero-solvente e o inverso da temperatura absolu- 

ta considerada, sendo positiva a inclinação da reta, como seriadees- 

perar para sistemas apolares. 

O valor  do parãmetro de FLory-Buggins entre os polimeros 

(borracha n a t u r a l  e polibutadieno com a l t o  teor 1,4-cis) e os solven- 

t e s  (n-octano, ciclo-hexano e esqualeno) tende a aumentar com a con- 

c e n t r a ~ ã o  de polimero reticulado. No caso do intumescimento Ze borra- 

cha natural  em esqualeno, os valores dos parâmetros de Flory-Huggins, 

extrapolados para concentração nula em pollmero, encontram-se próxi- 

mos a zero, sendo que a variagão desse parãmetro com a concentração é 

mais pronunciada do que aquelas observadas em n-octano e ciclo-hexa- 

no, 

Quanto ao intumescimento de amostras r e t i cu l adas  de borracha 

natural em presença de polimero linear na s o l u ç ~ o  externa (fase sol), 

observou-se que moléculas lineares de polibutadieno com Mn (média nu- 

mérica da massa moleculax) bem inferior ao parãmetro de rede Mc (mas- 

sa molecular média do segmento de rede) do reticulo de borracha natu- 

ral  conseguiram penetrar no reticulo (fase gel) , m e s m o  sem haver pré- 

intumescimento com o solvente ( i s t o  é, havendo apenas polibutadieno 

líquido na fase sol exterior). Neste caso, pôde-se ava l i a r  a compati- 

bilidade entre borracha natural e polibutadieno, através dos parãme- 

t r o s  de Flory-Huggins, empregando a equagão de Flory-Rehner. A 45W, 



encontrou-se X 2 3  (borracha natural-polibutadieno) = 0,588 (amcistras de 

SMRad), 0,633 (amostras de 4MRad) e 0,640 (amostras de C M R a d ) ,  indi- 

cando incompatibilidade como homopolimeros em solução. Essa incompa- 

tibilidade não é t o t a l ,  sendo a borracha n a t u r a l  vulcanizada intumes-  

cida pelo polibutadieno. 

~ o l é c u l a s  lineares de polibutadieno e de borracha natural 

com h (média numérica da massa molecular) superior ao parãmetro de 

rede Mc de amostras reticuladas de borracha n a t u r a l  não conseguiram 

penetrar nos retlculos dessas amostras, permanecendonasoluç~o exter- 

na, mesmo após as amostras estarem intumescidas com o solvente, Quan- 

to mais a l t a  a concentração da solução externa em polimero linear de 

alto peso molecular, tanto menor é o grau de in tumescimenio  da amos- 

tra r e t i c u l a d a ,  devido ao efeito osm8tico r e su l t an t e  da in teração a- 

d i c i o n a l  e n t r e  o solvente e a s  moléculas lineares de pcj:.,mero na so- 

lução externa. 



V I  - SUGESTÕES PARA FUTUROS TRRBALHOS 

- Empregando ao menos cinco di ferentes  temperaturas no in- 

tumescimento de amostras ret iculadas,  e calculando as f rações  volume- 

t r i c a s  correspondentes d e  polimero no gel, determinar X 1 2  (parâmetro 

de Flory-Huqgins entre o polimero e o solvente escolhidos) comaequa- 

ção sugerida por Flory e ~ehnerl', que não emprega o valordadensida-  

de de intercruzamento da amostra. Comparar com os valoresdeX12 ob t i -  

dos através da equação de Flory-Rehner (equação 26), t ambémpara in tu-  

mescimento de amostras ret iculadas,  

Encontrar, ainda, os componentes entãlpico e entrapico de 

X12, com auxílio da equação 1 5  deste t rabalho,  proposta por Sco t t  e 

~ a ~ a t ~ ~ .  Tendo-se constatado que a i n f l u ê n c i a  da temperatura sobreXl2 

é pequena, procurar ampliar a faixa de temperaturas empregada além de 

25 a 4 5 0 C .  

- A partir de maior nümero de amostras, de temperaturas de 

intumescimento e de maior freqtiência na pesagem das amostras (princi- 

palmente na fase inicial de intumescimento), real izar  um es tudo  mais 

aprofundado sobre a cinét ica  de intumescimento de borracha natural em 

esqualeno (ou o u t r o  solvente apolar de a l t o  peso molecular) , inclusi- 

ve com determinação dos parâmetros cinét icos .  

- para um mesmo elastõmero escolhido, comparar os valores da 
densidade de in tercruzarnento  ( v V )  obtidos de ensaios de traçáo-defor- 

e 
mação com os valores obtidos a p a r t i r  da equação de Flory-Rehner. 



- Comparar os valores de X l a  (entre borracha natural ou po- 

libutadieno e o so lven te  escolhido) e n t r e  amostras ret iculadas porca- 

diação gama e out ras  ret iculadas com diversos reagentes químicos .  Pa- 

ra t a l ,  considerar amostras de mesma densidade de Intercruzarnento, ou 

extrapolar/interpolar para o m e s m o  valor. 

- Obter amostras de pol ibu tad ieno  ret iculadas com doses de 

radiação gama e n t r e  1,5 e 18 M R a d ,  obtendo as suas densidades de in- 

tercruzamento e o seu grau de intumescimento em n-octano, ciclo-hexa- 

no e esqualeno. Obter ,  então, valores de X I P  complementares aqueles  

deste trabalho, que permitirão extrapolar X L 2 de uma solução inf ini- 

tamente diluida em polimero. 

- Comparar os valores de X 1 2  entre borracha natural/polibu- 

tadieno e os s o l v e n t e s  n-octano, ciclo-hexano e esqualeno, obtidos nes- 

te t rabalho,  com os valores a serem encontrados por out ros  rngtodos, 

como pressão de vapor, osmometria e viscos imetr ia  (mencionados, por 

exemplo, por v lias^' e Brandrup et al.") - 
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TABELAS COM OS RESULTADOS DOS ENSAIOS DE INTUMESC XMENTO 

1. INTUMESCIMENTO COM D O I S  COMPONENTES 

1.1 - Intumescimento de borracha n a t u r a l  vulcanizada, em n-octano. 

(O:> ( MRad . 
Tempo de 



1 - 2  - Intumescimento de borracha natural vu lcani zada, em c i  c1 o-hexano. 

Tempo de 
:ntumesc. ( h )  



1 . 3  - Intumescimento de borracha natural vulcanizada, em esqualeno. 

Tempo de 
Intumesc. (h) 



1.4 - Intumescimento de polibutadieno (91% cis-1,4; 6% t r a n s .  1,4; 
3% 1,2) vulcanizado, em n-octano. 

Tempo de 
I ntumensc . l h l 



1.5 - Tntumescimento de poli butadieno (91% cis-1,4; 6% trans-1,4; 
3% 1,2) vulcanizado,  em ciclo-hexano. 

OBSERVAÇÃO: a s  amostras vu l c a n i  zadas com I ,5 MRad d i  ssol veram-se 

parcialmente (40-50%) durante  o periodo de i ntumescimen t o  ; além 
disso, para os valores de v; e VI  dados, a equação de F l  ory-Rehner 

torna-se mui to  sensrvel no cãlculo de x12, quando os valores de 
m 2  se aproximam de 0,100. 

T 
(OC ) 

25 
I 

25 

35 

35 

45 

45 

I 
(MRad) 

18 

25 

18 

Tempo de 
Intumesc. (h} 

1.236 

1.236 

25 

18 

2 5 

m2 

9 )  

0,2633 

0,3923 

0,2555 

0,3123 

0,2881 

0,4224 

m 
( S  1 

0,9710 

1,3550 

0,9393 

1,0917 

1,1076 

1,4548 

9 

4,13 

3,86 

4,14 

3,92 

4,35 

3,88 

4 2 

0,242 

0,259 

0,242 

X12 

0,382 

0,396 

0,381 

0,255 

0,230 

0,258 

0,387 

0,353 

0,392 



1.6 - Intumescimento de pol i butadieno (91% c i  s-1,4; 6% trans-1,4; 

3% 1 ,2) vu l  cani lado  , em esqual eno . 

Tempo de 
:ntumesc. (h)  

I .  237 

1 -237 

OBSERVAÇÃO: as amostras vul can i  zadas com i ,5 MRad d i  ssol veram-se 

parci a1 mente (40-50%) durante o período de i nturnescimento; a1 ém 

disso ,  para os valores d e  V: e dadas, a equagão de Fl  ory-Rehner 

torna-se muito sensivel no cá1 c u j o  de Xl2,quando os valores  de $ 2  

se aproximam de 0,100. 

1 .7  - Intumescimento de borracha natural vulcanizada, em poli buta- 

d ieno l i q u i d o  (Mn = 1830 g/mol; aprox. 80% cis-1,4 e 20% 

trans-1,4). 

X 1 2  

0,588 

0,633 

0,640 

T 
(O 

45 

45 

m2 

lsl 

0,1367 

0,2691 

0,3308 

I 
pp 

2 

4 

m 

0,4034 

0,6370 

, 0,6714 

Tempo de 
lntvmesc, (h1 

45 1 I 

9 

2,99 

2,38 

, 2,04 

4 2 

0,335 

0,420 

0,489 



INTUMESC IMENTO COM TRES COMPONENTES 

2.1 - Borracha natural vulcanizada, polibutadieno linear 
(Mn = 1830 g/mol ; aproximadamente 80% c i  5-1 $ 4  e 20% 

t rans-1 ,4) e n-octano. 

Volume da solu~áo (polibutadieno em n-octano, a 2 5 ' ~ )  : 20,001111 

Concentração i n i c i  a1 de p o l i  butadieno na sol ução (massa/vol ume , a 

25 '~ )  : 9,486s. 

1 
(MRad ) 

2 

4 

6 

8 

Tempo de 
Intumesc. (h: 

1.210 

1.270 

1.210 

7.210 

OBSERVAÇÃO: a amostra vulcanizada c m  2 MRad, intumescida a 45O~, 

dissolveu-se parcialmente durante o periodo de i nturnescimento, 



2.2 - Borracha natural vulcanizada, polibutadieno linear 

(Mn = 1830 g/mol ; aproximadamente 80% c is - f ,4  e 20% 

t r ans -1 ,4 )  e c i  c1 o-hexano. 

OBSERVAÇÃD: as  amostras vul cani zadas com 2 MRad, intumesci das 

ã 35 e 4 5 O ~ ,  dissolveram-se parcialmente durante o período de 

intumescimento. 

Volume da soluqão (polibutadieno em c ic lo-hexano,  a 25%) : 20,OOml 

Concentração i n i c i a l  de pol ibutadieno na solução (massa/vo?ume, a 
2 5 ' ~ )  : 12,095%. 

T 
('C] 

25 

25 

25 

25 

m23 

(9)  

0,7316 

0,7350 

0,6748 

0,5584 

I 
(MRad) 

2 

4 

6 

8 

m 1 2 3  

(9)  

3,4614 

3,2940 

2,7888 

2,1239 

35 

35 

35 

45 

45 

45 

$9 

0,138 

0,108 

0,0845 

0,0729 

Tempo de 
Intumesc. ( h )  

1.210 

1.210 

1.211 

1.211 

0,133 

0,0901 

0,09850,141 

0,120 

0,268 

0,0908 

4 

6 

8 

4 

6 

8 

m 3 

( g )  

0,1815 

0,3262 

0,4052 

0,3819 

0,0746 

0,129 

0,103 

0,107 

0,159 

0,127 

0,134 

0,133 

0,130 

0,109 

0,133 

0,92203,8647 

2,0433 

0,53021,9462 

0,75742,9675 

2,0250 

1,8071 

I 
0,3293 

0,3000 

3,3111 

0,3491 

0,2399 

0,3116 

0,5113 

0,8475 

0,4999 



DETUMESCENC I A  COM TRES COMPONENTES 

3.1 - Borracha natural vul  cani zada , pol i bu t a d i  eno l i near 
(Mn = 175.000 g/mol; aproximadamente 98% c i s -1 ,4  e 2% 

trans-1,4) e n-octano. 

Volume da solução ( p o l i  butadieno em n-octano, a 25 '~ )  : 25,OQml 

Concentração i n i c i a l  de polibutadieno na solução (massa/vo~ume, 

a 2 5 ' ~ )  : 2,278%, 

* OBSERVAÇAO: pequenas frações das amostras podem ter-se d i  ssol v i  do, 
j u s t i f i c a n d o  o f a t o  de mns ser um pouco menor do que m,. 

4 3 

0,0696 

0,116 

0,141 

0,149 

0,0749 

0,107 

0,143 

0,167 

0,0792 

0,121 

0,138 

m12 3 

h 1 

2,2488 

1,6775 

1,6973 

1,6604 

T 
( * C )  

25 

2 5 

2 5 

25 

9 

14,4 

8,60 

7,OQ 

6,28 

8 

* 
("i 1 7 ; ;  I 

(MRad) 

2 

4 

6 

8 

2 

4 

6 

8 

2 

4 

6 

9 

0,1964 

0,2416 

0,2945 

0,3238 

1,2407 

Tempo de 
Intumesc. ( h )  

1.103 

1 . I03 

1 . I 03  

1.103 

0,1950 

0,2410 

0,2940 

0,3228 

6,40 / 0,156 

1,9739 

2,0982 

1,6252 

1,2518 

1,8182 

1,6941 

1,8160 

0,2393 

13,7 

9,61 

7,17 

6,14 

12,6 

8,28 

7,23 

0,2376 

0,1858 

0,2798 

0,2872 

0,2565 

0,1815 

0,2550 

0,3117 

0,1809 

0,2770 

0,2851 

0,2550 

0,1770 

0,2524 

0,3095 



3.2 - Borracha natural vulcanizada, polibutadieno linear 

(Mn = 175 .O00 g/mol; aproximadamente 98% cis-1,4 e 2% 

trans-1,4) e cic lo-hexano, 

Vol urne da sol uçãa (po l  i butadieno em ciclo-hexano, a 25 '~ )  : 25,OQml 

Concentração i ni c i  a1 de pol i bu tadi  eno na sol ução (massa/vol ume , 
a 2 5 ' ~ )  : 2,006%. 

OBSERVAÇÃO: pequenas frações das amostras podem ter-se di.sso1 v-ido, 

j u s t i f i c a n d o  o f a t o  de m2, ser um pouco menor do que m,. 

Tempo de 
Intumesc. (h)  

1 .I05 

1.105 

1.105 

1.105 

1 .I40 

1,140 

1.143 

1 .I43 

1.119 

1.119 

1 .I21 

i .I21 

I 
(MRad) 

2 

4 

' 
6 

8 

2 

4 

6 

8 

2 

4 

6 

8 



3 . 3  - Borracha natura I vu l can i  zada , borracha natural I i near 

(Mn = 779.000 g/mol) e ciclo-hexano. 

Volume da solugáo (borracha n a t u r a l  l i n e a r  e cic lo-hexano, a 2 5 ' ~ ) :  25,OOml 

I . Concentração de borracha natural 1 inear na sol ução com cicl  o- 

hexano ( %  rnassa/volurne, a 2 5 ' ~ ) .  

2.  Pequenas fraqões das amos iras podem ter-se di  sso l  v i  do, j iis t i  - 
f icando o f a t o  de rn ser um pouco menor do que m . 

2 3 3 

S 
4 3 $ 2  

0,0628 0,00413 

0,0658 0,00831 

0,0615 0,01285 

0,065 

0,066 

m123 

(9 ) 

1,9405 

2,0656 

2,6235 

2,0813 

2,1236 

( 2  1 
m23 

b) 

0,1432 

0,1577 

0,1897 

0,1604 

0,1659 

m3 

(9 )  

0,1452 

0,1596 

0,1927 

0,1631 

0,1677 

< 1) 
Concentraçao 
da s o l u ç ã o  % 

0,3446 

O, 6892 

1,0337 

1,3783 

1,7229 

Tempo de T I 
Intumesc'_o 

25 
1 

25 

2 5 

2 5 

2 5 

4 

4 

4 

4 

4 

1 .269 

I .  269 

1,269 

1.269 

1.269 



4. E X T R A Ç Ã O  P O R  S O L V E M T E  D E  C A D E I A S  L I V R E S  D A S  A M O S T R A S  

R E T I C U L A D A S  D E  B O R R A C H A  NATURAL 

Foi real i zada ã temperatura ambiente, em c i c1 o-hexano des - 
t i l a d o  e seco. 

N o  da 
Amostra 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 O 

11 

12 

13  

14 

15 

Massa antes dt 
Extração (g  1 - 

0,3850 

O, 3823 

O ,4495 

0,3851 

O, 3659 

0,4929 

O, 3508 

0,4318 

O, 3880 

0,4391 

0,3669 

0,3211 

0,5043 

O, 5050 

0,3857 

Massa apÕs a 
Extração ( g )  

:raça, Sal úvel 
% Maçsa 
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5. ESTUDOPRELIMINARDA CINETICA DE INTUMESCIMENTODE

BORRACHANATURAL

5.1 - Intumescimento de borracha natural emn-octano, a 25°C.

8

_°,238°_-

1,4120

1,4362

1,3748

1,3737

1,3792

1,3805

1,3709

1,3677

5.2 - Intumescimento de borracha natural em cic1o-hexano,
oa 25 C.

8

248

258

077

377

395

636

405

589

611

f
!
j
l

I (MRad)sobre Amostra 2 4 I 6

Massa Inicial da Amostra (g) O,1463 O,1738 0,2048

24 h 1,8793 1,4614 1,3361

'1as s a (g) 117 h 1,9691 1,5407 1,3654

do Ge1 após o 169 h 2, 1096 1,5449 1,4559

PerTodo de 260 h 2,1385 1 ,5580 1 ,4547
,

Intumesci- 315 h 2,1993 1,5691 1,4540

mento de: 363 h 2, 1724 1,5725 1,4602

429 h 2,1381 1,5533 1,4479

482 h 2,1161 1,5538 1,4525

I (MRad) sobre Amostra 2 4 6

Massa Inict91 da Amostra (g) 0,1293 0,1570 0,1937 0,2

6 h 2,2341 1,3594 1,3696 1,3

Massa (g) 24 h 2,4880 2,1049 2,0325 2,0

do Ge1 52 h 2,9405 2,2718
I

2,1346 2, 1
-

143 h 2,7587 2,2963 2,1343 2,"1apos o

PerTodo de 198 h 2,8892 2,3135 2,1155 2,1

Intumesci- 246 h 2,4423 2,3089 2,1513 2,1

mento de: 312 h 2,5814 2,2591 2,-1508 2, 1

365 h 2,2534 2,1554 2,1266 2, 1
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I

5.3 - Intumescimento de borracha natural em esqualeno,
a 25°C.

I (MRad) sobre Amostra 2 I 4 I 6 I 8
T

Massa Inicial da Amostra (g) O,1282 O,1565

O,1607 r36222 h 0,7411 0,5900 I 0,5086 0,5897

I

Massa (9) 53 h I 1,2561 I 0,8779 0,7428 I 0,8312I
do Gel 143 h 1,8553 1,2623 1 ,0"'31 1, 1949

ap>oso 198 h 1,9714 1,3674 1 ,0765 1,3007

Perlodo de 246 h 1,9559 1,4263 1,1056 1,3595

Intumesci- 312 h 1,9723 1,4772 1 ,1309 1,4123

mento de 365 h 2,0336 1,5072 1,1384 1,4373

5.4 - Intumescimento de borracha natural em esqualeno,
a 35°C.

_Rad) sobre Amostra

O,1 88l
4

f 6 I 8Massa Inicial da Amostra (g) 0,2123 °, 1509 ,178
65 h 2,1717 1,2993

I 0,8980 0,9178Massa (9) 162 h 2,4900 1,7722 1,0656 1,1018

do Gel após o 282 h I 2,6081 I 1,9904 I 1,0996 I 1, 1366
I

Perlodo de 570 h 2,6331 2, 1367

I

1, 1156 1, 1488

Intumesci- 927 h 2,6678 2,2115 1,1326 1,1538

mento de 1074 h 2,7125 2,2340 1, í385 1,1576


