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Foram sintetizados poliisoprenos OH-telequelicos a partir
da Dborracha natural (Hevea Brasiliensis) por oxidacgo das
1igac5es duplas desta com HglOg seguido de reducao comn
LiAlH4 e ©por via fotoguimica usando HO05.

As funcionalidades dos poliisoprenos foram determinadas
apos modificacao dos grupos terminais. Fol desenvolvida uma
técnica de determinacao da funcionalidade por 1H-RMN
utilizando como reagentes o isocianato de fenila ou o isocianato
de naftila. 0Os resultados foram comparados com oS obtidos por
titulacdo usando o cloreto de 3,5-dinitrobenzoila como reagente.

Os poliisoprenos OH-—telequélicos foram utilizados para

pPreparar poliuretanas com triisocianato de trifenilmetano como

reticulante.




ABSTRACT

OH-telechelic polvisoprenes have been prepared from natural
rubber (Hevea Brasiliensis) by oxydation of the double bonds
using HglOg and by rhotochemistry using Ho0p.

In order to determine the polyiso‘prenes functionalities a
modification of the terminal groups was performed. A functionality
determination technique Dby lg-RMN was developed using phenvyl
ou naphtyl isocyanates as reagents.

The results were compared with the functionalities obtained
through the titration technique with 3,5-dinitrobenzoyl chloride
as reagent.

The polyisoprenes OH-telechelics were reacted with

triphenylmethane triisocyanate to prepare polyurethanes.
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1.- INTRODUGCAO

1.1.- POLIISOPRENO OH-TELEQUELICO .

Os polimeros contendo dois grupos funcicnais terminais

foram chamados pela primeira vez de “telequélicos" por
Uraneckl. Este conceito, aplicado inicialmente a polimeros
lineares, foi ampliado por J.P. Kennedy23 a polimeros em

estirela com 3 e até 4 pontas conte‘ndo grupos funcionais

terminais. , !

lineares estrela de estrela de

3 pontas 4 pontas

X = grupo funcional

Os prepolimeros telequeélicos podem ser usados para uma
grande variedade de aplicacaes, como extensoes de cadeilia,
reticulacoes e, tambeém, para formar copolimeros em
blocod,

Os hidrocarbonetos telequelicos lineares, com dois grupos

hidroxila terminals, SAao0 oligameros que formam uma classe




especial de 1ligquidos facilmente processaveis. A sintese
desses materiails, particularmente desejaveis devido as
mﬁltiplas possibilidades qﬁe eles oferecem, tem sido odbJjeto de
pesquisa nos “ltimos anos. O polibutadieno OH-—telequélico
(PBHT) & sem duvida, o mais estudado®67, tendo bastante
interesse, também, o poliisobutileno®9 e o poliisopreno OH-
telequélico®,10,11,12,13

O poliisopreno OH—telequélico pode ser obtido tanto a
partir de seu monomersc como a partir da degradacao da Dborracha
natural. A obtencao de poliisopreno OH—telequélico a partir da
borracha natural (BN) tem sido um desafio nestes 1ltimos anos,
pois possuindo uma microestrutura com mais de 98 * de estrutura
cis-1,4, possibilita a obtencao de um poliisopreno hidroxilado
com estereoespecificidade cis-1,4, que seria impossivel
conseguir por via sintética pela polimerizagao do isopreno. ©
interesse na borracha natural vem tambem por ser esta uma fonte
renovavel de materia prima.

A obtencao de poliisopreno Oﬁ—telequélico a partir do
isopreno tem sido realizada por via radical livre e por via
anionica. Na polimerizacgo radicalar os 1iniciadores mais
usados sao: 1) o perdoxido de hidrogénio (HpO0jp),
cujas reacoes de terminacao por combinagao ou por

transferencia de cadeia conduzem a compostos di-hidroxilados,

+nM

EHO' 3 Ho~~~~~~~~-

Ha072
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Terminacao por combinacao:

2 Hot\'m'\cm«a‘v‘ F—— H0~~~~~~~0H

Terminacéo por transferencia de cadeia:

H LY VR VR R TR X + Haoa  —— Y HO~~~~HO + HO.

e 2) o 4,4 -azo-bis(4-clano-n-pentanol) que introduz a primeira
funcionalidade de acordo com a reacéo (a) & gue por terminacgo

com Oxido de etileno a segunda reacao (Db).

CH3 CHj -Nj CH3
HO(CHp) 3—&;N=N—{é;l(cna)3oxi —p HO(CHa)3<gr,q
Hy CH3
HO(CHz)3¢. + NM ——e HO(CH8)3$“‘“"’"""' (a)
N N
| H3 R
HO(CHa») 38; skt . HoC-CHp -
N
H3
HO(CHjp) 3¢~~~ ~~ CHpCH,0H (D)
N

Os produtos obtidos contem uma alta percentagem de

microestruturas 1,2 e trans-i,4, alem da estrutura cis-1,4.

Muitas reagoes de transferencia de cadeia ocorrem nessas




sinteses radicalares, sendo dificil controlar os pesos
moleculares e a funcionalidade media, que neste caso seria
diferente de dois, obtendo produtos com alta polidispersao.

Na polimeriza¢ao anionica os iniciadores preferidos sao
os alquil—di-litio. 0O grupo hidroxila é incorporado na etapa

de terminacgo, preferentemente com oxido de etileno.

+ + + +

Li-~~~~-Li =+ 2 —==L1i -OCHpCHp"™"~"~CHpCHpO-Li

+H*

HOCHpCHp™ ™~~~ CHpCHo0H

ASs distribuicaes de pesos moleculares sao mais estreitas que
na polimerizacg\o radicalar e o0 controle da funcionalidade
melhor. A polimerizacgo anionica tem a desvantagem de exigir
condicSes de pureza dos reagentes e do meio reacional, que nao
sao sempre compativeis com as condicSes encontradas na
inaustria®? (como auséncia de oxigénio e de H,0).

Os métodos que descrevem a obtencgo do poliisopreno OH-
telequélico a partir da borracha natural foram os publicados por
Gupta et al.l0 por Ravindran et al.l%12 ¢ por Orozco e
Cantowl3,

Pelo primeiro método, o poliisopreno OH-telequelico <foi
prc—;'parado a partir da borracha natural mastigada em uma solucao

de tolueno com alta pressao de Hp0p, e a alta



temperatura. Estas condigdoes aumentam as reacgoes
secundarias, fazendo com que o telequélico obtido tenha uma
funcionalidade baixa (Fn = 1,4). O analise no 13C-RMN
mosﬁra que a configuracao é toda cis e que ocorre a formagao
de menos de 10 % de produtos secundarios. Estes produtos
secundarios provavelmente sao o0s responsaveis pela Dbaixa
funcionalidade do telequelicolO,

Em outro meétodo, a borracha natural mastigada em solugao

de tolueno com HpO0p foi irradiada com uma lampada de

pressao de mercurio de 400 W durante 30 minutos a

400c¢cl11,12

”X: CH3 H\c (ﬁH3 Hz02 5 }(C Cﬁﬂa

= = — =

- = 3

~~HpC ‘CHp-CHp CHo™™ hv ~~HoC  “‘CHpOH

BN = poliisopreno cis-1, 4

A luz solar tambem foi usada com resultados similares aos da
l&mpada. Segundo estes autcres, o peso molecular do poliisopreno
OH~te1equélico pode ser“controlado pela escolha da mistura
reacional e do tempo de exposicao a irradiacao. Foi
demonstrado gque o grau de depolimerizacfio aumenta com o
decréscimo de concentracao de BN, com o aumento da quantidade
de HpOp e tambem com o tempo. Neste caso, a clivagem

ocorre entre os grupos metileno e nao na ligacao dupla,

produzindo assim, alcoois alilicos caracterizados pelos sinais a



60,72 e 63,51 ppm no 13C-RMN. No espectro LH-RMN nio
aparece o préton da hidroxila e este fato fol atribuido a
superposicao com o sinal a 5,1 -ppm do pféton olefinico
(-CH=C{). Por outro lado estas bandas foram atribuidas por
D.R. Burfieldl? a formacao de trans epoxidos como produtos
secundarios. Estes autores acharam gqgue os carbonos contendo 0S
grupos hidroxilas nao sao visiveis no 13C-RMN devido a
sua baixa concentracaa Tanto para Ravindran como para Burfield,
ocorre na reacgo a formacao de menos de 10 % de produtos
secundarios, que contém uma carbonila identificada no
infravermelho (IR) a aproximadamente 1710 cm;?

Orozco e Cantowl3 partiram da Guayule Rubber e fizeram um
estudo da ﬁﬂivagem das ]igacBes duplas da mesma, para obtencgo
de oligomeros com um aldeido e uma cetona terminais, usando
como reagente o acido periodico (HglIOg). A reducao
das carbonilas em hidroxilas foi realizada com hidreto de 1litio
e aluminio (LiAlH4). A funcionalidade obtida foi aproxXimada-

mente 2,05 + 0,10 controlando os pesos moleculares com o tempo de

reacao.
H [CH3 HglOg H_ _CH3
= _— C=0 + O:Q\
~~CHp ‘CHp™~ ~~~ GHo CHp™ ™
BN = poliisopreno cis-1, 4 +LiAlH
q

v~~~ CHpCHpOH + “¥““CHpCHOH
(lJH3



Assim, na preparacao de poliisopreno OH-telequélico, os
metodos gque partem do isopreno produzem um poliisopreno
hidroxilado com microestrutura variada, funcionalidade muitas
vezes longe da ideal 2 e a polidispersao alta, alem de um
custo elevado em catalisadores para obter produtos de baixo peso
molecular>. A Dborracha natural, em principio. nos fornece a
microestrutura ideal (98 * cis-1,4) que nao varia no produto
clivado.

Dos treés métodos existentes para a obtengao do
poliisopreno OH-telequélico a partir dé borracha natural, o de
Gupta et. 21.10 fornece um produto de Dbaixa funcionalidade
(1,4) e de alta polidispersao. Ja as técnicas usadas por
Oorozco e Cantowl3 e Ravindran et al.11,12 s3o
interessantes porque, a partir deles foram obtidos poliisoprenos
OH—ielequélicos de microestrutura cis-1,4, funcionélidade
proxima de 2 e polidispersoces nao muito altas. Estas duas
técnicas vao ser testadas neste trabalho para a obtencao de
um poliisopreno OH—telequélico, a partir éda Dorracha natural
(Hevea Brasiliensis). Estes prepolimeros sao adequados para
posteriores reacoes de reticula¢ao, exXtensoes de cadeia,
etc.

A caracterizacao do prepolimero e fundamental para
poder estabelecer as relacBes entre a estrutura e as
propriedades dos polimeros. Uma das maiores dificuldades na
caracterizacao dos telequelicos € a determinacao da sua
funcionalidade. Para resolver este problema foi necessario o

estudo de métodos para determinacao de grupos hidroxilas.




1.2.- DETERMINA¢AC DE GRUPOS FUNCIONAIS

Os grupos funcionais sao definidos como espécies
particularmente reativas presentes em substancias organicas ou
misturas destaslS. Eles pocdem ser detectados diretamente por
metodos fisicos ou gquimicos de maneira quantitativa, mas,
muitas vezes € necessario formar u.m derivado, fazendo a
determinacgo a partir deste. Isto se aplica especialmente aos
polimeros telequélicos, 0S8 quals tem uma concentracgo de
grupos funcionais muito baixa comparada com a massa total do
polimero. Os procedimentos gerais usados para determinar os
grupos funcionais nao si3o aplicaveis a todas as
substancias, devido as propriedades de solubilidade, fatores
estéricos e a presenca de reacoes de interferéencia. Por
isso, @& necessario muitas vezes, 0 usSo de reagentes e
solventes especiais. |

Os procedimentos desenvolvidos para a determinagﬁo de grupos
hidroxila incluem meétodos titrimétricos, espectroscopicos,

cromatograficos e entalpimétricos.




1.2.1.- Metodos titrimetricos

Os métodos titrimetricos consistem na esterificagao da
func§0 hidroxila com exXxcesso de um reagente acilante, com
posterior hidrolise do excesso de reagente. Em seguida o acido
formado e titulado com uma base, comumente hidroxido de
potéssio (KCH) ou de sodio (NaOH), usando um indicador ou um

potenciometro.

Reacao geral:

0 0
NROH + mR‘--X —————+ nR-0-E-R* + nHX + (m-n)R--&-x
(excesso)

\
nR—O—@-R’ + (m—n)R’—g—OH +  mHX

(titulados com uma base)




Os reagentes mais comumente usados para a acilagao sao o
anidrido acetico (I) e o anidrido ftalico(Ii)ls,
Foram usados, tambem, o anidrido estearico(iIl), em xileno
sob refluxol? e o anidrido 3-nitroftalico(IV) en
dimetilformamida (DMF) e Dbenzeno com trietilamina como
catalisadorl®8,

O cloreto de acetila(V) apresenta uma reatividade maior
que a dos anidridos mas com uma precisao um pouco inferior,
devido a sua volatilidadel®, o0 cloreto de 3,5-dinitrobenzoi-
1a(v1)20,21  pogde ser usado com alcools primarios,
secundarios e terciarios, e tem a vantagem de nao apresentar
interferencia de aldeidos e de cetonas. R.P. Kruager et
al.22 .usaram cloreto de trifenilmetano (VII) em piridina
para determinar hidroxilas primarias e secundarias em polie-
teres de peso molecular entre 2000 & 6000.

A determinacéo dos grupos funcionais no polibutadieno OH-
telequelico Jja foi realizada por esterificaciao com
dianidrido piromelitico (VIII) em ciclohexano e
piridina®3., A reacido de isocianato de fenila (IX) com

poliéxidos de alquileno usando trietildiamina'como catalisador

tambem foi estudadac4.

0
1) CH3—8~O—g—CH3



. &
) @:ﬁ;}

o 0
111) CH3(CHp)qg-t-0-t-(CHo) 1 ¢CH3

8

0
V) CH3-t-c1
o
vi) NO» t-ca
NO>
o
Vil Phyc-t-c1

O
" erh
5 6
IX) @NCO

11



Nos casos onde nao oéorre a hidrolise do produtoc o
dcido HX formado é titulado . Assim, na reagao do cloreto de
3,5-dinitrobenzoila (VI) com os grupos hidroxila da celulose
oxidada, a quantidade de acido cloridrico (HCl) foi medida

‘ para determinar a quantidade de grupos OH.25

0
NO 8-c1 NO -OR
+ ROH —_— + HC1
02 02

Vi

O fosgeneo (X) foi usado com glicéis de polietileno de
baixo peso molecular. O cloroformato resultante desta reac?io foi
hidrolisado e o cloro foi titulado com o ion prata usando

téecnicas potenciometricas.2®

0
ROH + ci1-8-c1 S—— Ro—g—c1 + HC1
X +H O
2
0
rRO-%-0H + 2 HC1

(titulado com Ag+)
A titulacao potenciométrica com ion prata também foi usada
na determinacgo de concentracaes de hidroxila em tereftalatos

de polietileno e de polibutadieno. Este procedimento requer a

iz



eliminacao efetiva do excesso de anidrido dicloroaceético
(XI), sendo determinada a concentracao de cloro apos a

combustao dos produtos.ld

3 ; i
ROH + ClgCH~g—O~&—CHC13 ——s=RO-C~CHC15 +C15CH-COH

X1

A determina_cao das hidroxilas com isocianato de fenila
(IX) tem sido realizada usando octoato de estanho como
catalisador. O excesso de isocianato de fenila e reagido con

dibutilamina cujo excesso e ror sua vez determinado por

titulacao com acido. ©O DMF e usado como cosolvente do
tolueno para dissolver os alcools poliméricos24, L.J.
Baccei et al.2?7 tambem usaram esta reacao com
varios poliois.
NCO O CO
ROH  + ————= RO-C-NH N
(excesso)
11X
+Bu NH
4
~C-NBu,
+ B’LIENH

O (exXcesso)

Titulado com

acido
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Alem da variedade de reagentes usados na determinacao
titrimetrica dos grupos hidroxilas, jJa foram usados, também,
uma grande variedade de catalisadores para estas reacaes de
"acilacio. Para as reacoes de acetilacado, o mais comum & a
piridina, mas Ja foram usados a trietileno diaminaab, o
zinco , a trietilamina2, a 4-(dimetilamino)piridinac®, o
Acido fosfdorico, o acido <clorosulfonico, o acido
perclorico39 e o0 Aacido tolueno-4-sulfonico31,

Todos os metodos de titulacao envolvem titulacgodes
diferenciais, ou seJja, a medida do conteudo de grupos hidroxilas
e dado pela diferenca entre a titulacgo de um Dbranco e da
amostra. A desvantagem dos metodos quimicos & que eles levam
tempo e requerem varias gramas de amostra.

Dentro dos métodos quimicos de determinacao de grupos
hidroxilas em pohésteres podemos tambem citar o desenvolvido
por C.A. Lucchesi et al.32 gque usaram excesso de acido
trifluoro acetico (X11). A agua formada pela
esterificacao e determinada pelo método de Karl Fisher e é

equivalente ao conteﬁdo da hidroxila:

ROH + CF3CO0H —

CFr3COOR + HpO + CF3COOH
(excesso) (determin.p”

(XI1D) Karl-Fisher)

A vantagem deste metodo e por este nao ser um meéetodo

diferencial.
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1.2.2.- Metodos espectroscépicos

Os mé‘todos_ espectrofotométricos baseiam-se na lei de
Beer-Lambert a qual estabelece uma relacgo diretamente
proporcional entre a absorbancia (A) e a concentracgdo (c) de

uma substancia:

A = log 10 = € bc € = absor-

tividade molar.

b = comprimento da
celula. .
c = molaridade.

A determinacé‘io de grupos funcionais por especiroscopia no
ultravioleta requer a formacao de um derivado que absorva no UV
(cromoforo) a partir da substancia cuja concentracao de
grupos funcionais se deseja conhecer.

O 1isocianato de fenila (IX) e um dos reagentes mais
utilizados na determinacéo de grupos OH por UV, por reagir
gquantitativamente com o0s grupos hidroxilas para formar um

carbamato de fenila. Assim ele foi utilizado na determinac%o
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NCO
ROH + ‘ o RONHCO

(subst. cromdfora)
IX

de OH de eésteres de celulose33, do copolimero 1-clorobuta-
dieno-butadieno (CB-BR)3% e do poliisobutileno OH-telequéli-
co8. A medida da absorbancia das bandas de absorcao nos
fornece a concentragao de grupos cromé6foros gque por sua Vez
nos fornecem a concentracéo de grupos hidroxila no pol’imero.
A formacao de carbamatos com polimeros OH-telequélicos
e 6 isocianato de fenila tambem foi utilizada por Y. Cémberlin
et al.35 para calcular a funcionalidade de polibutadienos OH-
telequélicos de pesos moleculares de 3100 e 2200, usando a
cromatografia de permeacao de gel (GPC) acoplada com detector de
ultravioleta. As areas dos picos obtidos na cromatografié
permitem a determinagao do numero de isocianatos de fenila que
reagem com as fung¢oes alcool do oligomero. O poliestireno

e usado como padrao interno, 0 que permite a comparacao

quantitativa das superficies.
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Poliestirene o
pairao Ma:108 Ol
0ligomerg £R €XCesso

Cellg

Resposta de TV

Ve

Uma grande variedade de reagentes cromoforos foi utilizada
por outros autores. F.E. Critchfield e J.A. Hutchinson3%® fi-
zeram a determinacac de hidroxilas de alcoois secundarios
por ox.idacao destes com dicromato acido de potéssio para
formar cetonas. As cetonas foram reagidas com 2,4-dinitrofenilhi-

drazina e o derivado determinado por colorimetria.

KoCrpOg
RR "CHOH S RRC=0
NHNHo
-+
NO O
2 2
NOp
RR ‘C=N-NH~- -NO>

(determinado por colorimetria)

D.P. Johnson e F.E. Critchfield37 desenvolveram um

metodo geral para determinar Dbaixas concentracBes de alcoois
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primarios e secundarios usando o cloreto de 3,5-
dinitrobenzoila(Vl) para esgsterificar o0s mesmos. Os eésteres
sao tratados com uma solucao de dimetilformamida e
propilenediamina para produzir um ion gquinoidal vermelho que
apresenta uma absorcao maxima no UV de 525 mp e e

funcao da concentracao Ao alcool.

g NOa
NO -c1 o
ROH  + — = Ro-8¢

NOp
NOo

Vi

Os grupos hidroxila do polietileno glicol foram
substituidos por um grupo cromoforo por reacao de
sililacao, seguido de separacao e purificacao do polimero
sililado por precipitacao. Este meétodo permite a analise de
concentracoes baixas de OH, até o 1limite de 10~% mol-sKg

(mole de OH-Kg de polimero)38, 0Os grupos cromoforos

usados foram o0s seguintes:

Reacao: ROH + X-SiR‘ ———= R-0O-SiR’ + HX
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X-8iR" = Si(CHs, | SiX, @

ii(CH3)a

A determinacﬁo de Dbaixos conteudos de hidroxila em
esteres de relativamente baixa massa molecular foli realizada com
8-hidroxiquinolinato de vanadio (V8B8HQ) que da um complexo

colorido com a seguinte estrutura:

0 O
n i
Q- V' -Q + ROH — Q- V -Q + HxO
' |
OH OR

ApoOs remogao do excesso de reagente por extracao, o complexo

({0

acidificado com Aacido diclorocacetico e a cor azul formada

¢ medida por UV a 620 nml5.
Um outro método  utilizado foi a acetilacao de alcoois
com catalise acida em piridina39 0 excesso de anidrido

acético (I) foi hidrolisado e o acetato foi convertido nn
anion do acido hidroxamico correspondente com NHROH em
solucgo basica. Finalmente, (o] perclorato ferrico foi

adicionado a solugao acida para formar o gquelato do ferro
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parpura (CH3CO-NHO ),Fe*3 @ e sendo em seguida

medida a sua absorbancia.

£of i g
ROH + CH3-£-0-C-CH3 ——e= RO-C-CH3 + CH3-C-OH

1 + NH OH
e
CH3—g-NHO'
+ Fe*3

|
(CH3—8—NHO‘)nFe*3”n

Estes métodos fotometricos sao de uma grande
sensibilidade e sao especialmente indicados na determinacao de
baixas concentracaes de grupos hidroxila em polimeros. Os
metodos gque usam diretamente o0s espectros no UV dos derivados
dos grupos terminais tem como desvantagem a necessidade de
separar e purificar a substancia para se fazer o espectro, pois
a absorbancia do reagente cromoforo pode se superpor ao do
‘produto final. Também & necessario uma curva de calibracao
(A = f [concentracaol) que normalmente é realizada com uma

substancia de estrutura similar a da amostra a ser analisada.

A fluorometria também foi usada na determinacéo de grupos
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hidroxilas em alcooist0, 0 isocianato de naftila foi usado
como reagente para formar uretanas fluorescentes junto com a

trietilenediamina como catalisador.

As espectroscopias no infravermelho (IR)41,42,43) na res-
sonancia magnetica nuclear (RMN)8,44,45,46,47,48,49,50,51,
e na ressonancia paramagnetica eletronica (RPE)52 ja
foram usadas para determinar a concentracgo de hidroxilas em
Alcoois. Estes métodos foram usados diretamente, analisando o

espectro do produto hidroxilado ou de seu derivado.

Na espectroscopia no infravermelho (IR), a determinacao dos
grupos hidroxilas & feita, de forma geral, comparando a area
¢a banda dos grupos hidroxilas, livres ou associadas, com uma
curva de calibracﬁo previamente determinada com outra
substancia de estrutura similar. Esta curva de calibracao nos
fornece a intensidade da banda em funcao da concentracao de
grupos hidroxila. Existem varios exemplos de aplicacﬁo da
espectroscopia no IR na determinacao de grupos
hidroxila41,42,43.

E.A. Burn e R.F. Muraca4l desenvolveram uma técnica
para determinar grupos hidroxilas de polipropileno glicéis. Eles
determinaram a absorbancia A da banda referente aos grupos
hidroxilas a 3520 cm™1, Previamente eles analisaram o
conteudo de agua de cada amostra pelo metodo de Karl-Fisher
e fizeram um grafico de A = f (%Haé). Este grafico da

uma linha reta cuja intersecgao e funcao s6 do contetdo
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de grupos hidroxilas. Este meétodo s6 & aplicavel a

polimeros com pesos moleculares menores de 3000.

A concentracao de hidroxilas em alcoois foi determinada
no IR, usando as bandas da hidroxila associadas ao solvente, THF,
na concentracao de 10-70 meq-1l, que da uma banda estreita a
3450 cm~l. Esta absorcao segue uma relacao linear com a
concentracao de OH e nao e afetada pelas mudancgas de
temperatura entre 25 e 55 ©9C ou pelo peso molecular. Esta
medida precisa de uma curva de calibracao feita com moléculas
de estrutura similar da amostra a ser analisada‘@

A fTuncionalidade de poliisobutilenos OH-—telequélicos foi
determinada wusando concentracaes menores de 3,125 X 1073 M
para eliminar as bandas causadas pelas pontes de
hidrogénio‘m. A Dbanda de OH 1livre pode ser amplificada
usando uma célula de 50 mm. As massas moleculares do ‘polimero
foram determinadas por pressao osmotica de vapor (VPO) para Mn
menor que 4000 e por cromatografia de permeacéo de gel (GPC)
para Mn maior que 4000. A funcionalidade foi calculada usando as
massas moleculares e uma curva de calibracao A = ¢

[concentracﬁo do alcooll.

Na ressonancia magnética nuclear (RMN), a intensidade de
uma banda de absorcEio (medida pela integral da banda) e
‘diretamente proporcional ao numero de nucleos contribuindo
para formar esta bandai4, A determinacao da funcionalidade
se realiza comparando as integrais de ;i.uas bandas, uma delas
relacionada com os grupos hidroxilas e a outra com outra parte da

molécula. Esta comparacao nos fornece a relacao de grupos OH
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com respeito ao resto da molecula. Se conhecemos também a
massa molecular numeéerica média (Mn) do polimero analisado
podemos obter a sua funcionalidade. Geralmente a massa molecular
do polimero e obtida por crioscopia, VPO ou GPC.

A funcionalidade do poliisobutileno OH-telequélico
sintetizado pela técnica do inifer foi também medida
diretamente por 1H—RMN, comparando as integrais dos prétons
aromaticos do "inifer" (CgHg) que forma parte da
cadeia polimérica e 0os prétons metileno terminais do
poliisobutileno (HOCH,-PIB-CHpO0H)S8,

As Dbandas de ressonancia dos grupos metileno (CHZO)
e metino (—¢H-) dos glicéis podem ser diferenciados das
bandas de ressonancia dos grupos terminais (—-CHEOH)
usando um.r‘eagente que forme um derivado ou um complexo com o
grupo hidroxila terminal, deslocando assim as Dbandas de
ressonancia dos metilenos terminais. A re1a050 das
intensidades entre as bandas destes dois grupos fornece a
concentragcao de hidroxilas no polimero. Com este <fim Ja
foram usados a pirid.ina“s, 0 Iisocianato de propila (n-
C3I{r,-NC_O)"6 e o isocianato de tricloroacetila
(Cl3CCONCO)‘*7 que formam derivados com 0os grupos
hidroxilas.

O acido trifluoroacetico8 (CF3CO0H) foi usad..o
com polibutadienos OH-teleguélicos também para deslocar o
sinal do proton da hidroxila e poder assim comparar estes com O
resto dos pfétons do polimero. Este metodo soOo e

aplicavel para determinar funcionalidades de polimeros de
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pesos moleculares inferiores a 3000, com 2 ou 3 OH por molécula.

Estes métodos diretos precisam de acumulagao dos sinais
do espectro para aumentar as intensidades das bandas. A analise
de derivados com grupos funcionais contendo maior numero de
protons ou de nucleos que sejam possiveis de analisar por
RMN aumenta a sensibilidade do metodo. Assim a determinacgo da
funcionalidade do polibutadieno OH-telequeéelico tambem foi
realizada por reacg.o com hexafluoroacetona (CF3COCF3)
para formar um aduto cujos espectros 19r-RMN e 1H-RMN
foram analisados?9,

0Os derivados sililados tem sido bastante usados na
determinacao da funcionalidade por RMN. A. Hase e T. Hase®©
determinaram grupos hidroxilas orgénicos usando derivados de

trimetilsilano (XIII).

ROH  + X-Si(CH3)3 ——=R-0-Si(CH3)3 + HX

X111

Este método e especialmente 1util para baixas gquantidades de
OH e é aplicavel a acidos graxos, esteres, acidos gdgraxos
polimerisados, poliésteres, alcoois terci.ér‘ios e alguns
- fenois.

G. Fages e Q.T. Pham®! compararam o método direto de
determinacéo de OH por 14-RMN de polibutadienos OH-tele-
quelicos por acumulacgo dos sinais, com os resultados obtidos

com o8 derivados de trimetilsilanos. Este grupo -Si(CH3)3
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por um lado desloca as ressonancias do grupo -CHpO- e
por outro 1lado permite a determinacho mais facil da
funcionalidade devido a forte intensidade das metilas, evitando
assim, a acumulacgo dos sinals do espectro. Neste altimo caso,
as intensidades das metilas ((CH3)3 Si, 9 H) sao
comparadas com as dos protons das olefinas para determinar a
funcionalidade.

Orozco e Cantowl3 determinaram os grupos hidroxila de
a-w-diois por 1y-RMN musando derivados de isocianato de

4-sulfoniltolueno, mas nao descreveram o metodo.

A ressonancia paraeletronica (RPE) foi usada para
determinar a concentrac50 dos grupos hidroxila no tereftalato de
polibutadieno®2, A RPE é muito sensivel a concentracao
de radicais livres e pode ser convenientemente usada com amostras
de polimeros envolvendo grupos funcionais que reaJjam
quantitativamente com moléculas contendo estes radicais. Assim o
tereftalato de polibutadieno foi reagido com 3-cloro-formil-

2,2,5,5,~-tetrametilpirroline-i1-oxila (XIV) segundo o© esquema

abaixo:




Esta reacao é uma simples esterificagao e o produto obtido,
depois de separado e purificado, € analisado por RPE para
determinar a concentracao de radicais livres. Esta concen-
tracao esta diretamente relacionada com a concentracao de
grupos hidroxilas no produto de partida. Assim, conhecendoc o peso

molecular do polimero podemos calcular a sua funcionalidade.

A principal vantagem destes metodos espectroscépicos e
a Dbaixa gquantidade de produto necessério para fazer uma ana-
lise e também a rapidez das medidas. Como desvantagens, temes a
necessidade de ter um espectrametro, que muitas vezes nao
esta disponivel em um laboratorio comum, e de um produto

soluvel em um dos solventes utilizados nas especiroscopias.
]

1.2.3.- Metodos de cromatografia gasocosa e entalpimétricos

Os grupos hidroxilas nas resinas epoxi foram determinados
atraves da reacao com hidreto de 1litio e aluminio, pois
este reage répidamente com os compostos contendo hidr‘ogénios
ativos como os grupos hidroxilas®3. 0O hidrogenio liberado
pela reac%o e proporcional ao numero de hidroxilas presentes
e e medido quantitativamente com a ajuda de um cromatégrafr.a a
gaz ligadoc ao sistema. A calibracao do detector deste
cromatografo ¢é realizada com acido Dbenzodico como

substancia de referencia.
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A determinacao entalpimétrica de hidroxilas fol realizada
para alguns polieteres e poliesteres>®%55  Este meéetodo
baseia-se em que o calor produzido por uma reacao quimica e
uma propriedade quantitativa proporcional ao numero de
moleculas do produto formado pela reacao. Uma pequena f£racao
de amostra e reagida com excesso de anidrido acetico em
condicoes nas quais a reacao e rapida (menos de 1 S) e e
registrada a mudanc¢a de temperatura associada com a reacao.AT.
Nas condicacs de capacidade calorifica constante, AT deve ser
diretamente proporcional ao numero de grupos hidroxilas por
unidade de massa da amostra e, por tanto, ao valor de hidroxila. A
mudanca de temperatura,\T, da amostra € medida com respeito a
uma substancia padrao. Esta teéecnica & menos precisa dque as
titsular;aes mas tem a vantagem de ser muito mais répida.

O metodo de inJjecgcao direta entalpimetrica (DIE) foi
comparado com a cromatografia gasosa inversa para a determinac‘&o
de grupos hidroxila dao polibutadieno OH-telequelico®6, Na
cromatografia gasonsa inversa (IGC) o polimer‘o € colocado no
suporte solido. A sua interacéo com o soluto volatil injec-
tado depende da concentracgo do seu grupo terminal (OH), por
tanto, tempos Ade retencg.o maiores devem corresponder a numeros
maiores de OH. Os dois métodos, o DIE e a IGC, sao indiretos e
requerem curvas de calibracéo. A vantagem do DIE e de ser mais
répido, J’é que a preparacgo de uma coluna de cromatografia

requer mais tempo.

A pesar da grande variedade de técnicas existentes para a

determinacé’.o de grupos hidroxilas, em geral, elas nao podem
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ser aplicadas diretamente no caso de polimeros. £ preciso
adapté—las ocu desenvolver outras mais adequadas a
especificidade dos produtos a analisar.
Os polimeros, em geral, tem a particularidade de serem
sollveis em poucos solventes mesmo que eles sejam de Dbaixo peso
molecular como os telequelicos. Além disto, os polimeros OH-
telequélicos tem uma baixa concentracao de grupcs funcionais
comparados a massa total do mesmb, dificultando enormemente as
determinagoes. Assim, o mails conveniente seria escolher um
metodo que nos permita aumentar a sensibilidade dos grupos
terminais, tal como, transformar estes grupos em derivados
facilitando sua deteccgo. As reacaes de formacao de derivado
devem ser quantitativas, ou seja, deve-se ter a certeza gue todos
os grupos funcionais reagiram para formar o outro grupo funcional
a analisar. Tambeém deve-se ter em conta o material a
disposigcao no laboratorio como reagentes e instrumentos
disponiveis.

Comparando o0s metodos Jja usados na determinacao de
grupos hidroxila, temos dque:

- A titulagao necessita de comparaciao com um branco para
a obtencao do resultado.

- A espectroscopia no UV e um dos métodos mais
sensiveis mas necessita de curvas de calibracao.

- A espectroscopia no IR apresenta uma serie de
dificuldades, como a utilizacao de Dbaixas concentracoes para
eliminar as rontes hidrogénio, diminuindo, assinm, a

sensibilidade do metodo e a necessidade da confeccio previa




de uma curva de calibracao

- O0s métodos entalpimétricos nao sao muito precisos e
tambem necessitam de c.allibracg.o prévia, assim como a
cromatografia inversa dgque ¢ bastante trabalhosa.

Entre todos estes métodos Jja utilizados para determinar
grupos OH, a resson?a.}ncia magnetica nuclear aparece como um G0s
mais simples, Jé que nao precisa de curva de calibracz"io e as
quantidades necessarias para se fazer um espectro sio da ordem
dos miligramas. As bandas que sao comparadas para nos dar a
concentraciao de grupos OH na molécula estao no mesmo
espectiro.

A preciséo e a sensibilidade deste metodo podem ser
aumentadas significativamente com a utilizacﬁo de derivados dAao
composto, a ser estudado, que apresentem a ressonancia de
varios nucleos numa regiﬁo do espectro onde nao aparecam
out'ros nucleos da molécula a analisar. Assim, pode-se éomparar
hbandas isoladas do espectro melhorando a precisé'i;. Este seria o
caso dos derivados aromaticos dos grupos terminais em polime—
I'os gue nao contenham grupos aromaticos. O uso destes
derivados, amplamente explorados no UV, nao tem sido ainda
desenvolvidos no RMN. Entre os compostos possiveis para este
fim, os isocianatos aromaticos sao os mais interessantes por
reagirem quantitativamente com os grupos OH e apresentarem bandas
de absor¢ao numa regiaoc onde o poliisopreno OH-teleguelico
nao apresenta bandas.

Todas estas razdes nos levaram a estudar uma técnica de
espectroscopia no lH-RMN para a determinacao dos grupos

funcionals 4o poliisopreno OH—telequélico usando isocianatos
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aromaticos e a adaptar uma tecnica de titulagao a nossas

condicSes para verificar a veracidade dos resultados.

1.3.- O Poliisopreno OH—telequélico como precursor de noves

materiais

Os didis telequelicos podem ser usados como
prepolimeros na sintese de poliuretanas. H. Schnecko et
al.> fizeram um relatdério sobre as caracteristicas que
deve apresentar unm oligfimero OH—telequélico sintetizado a
partir de butadieno ou de isopreno para ser um Dbom precursor de
poliuretanas. Dentro dos requerimentos principais para. a
formacgo de um reticulado homogéneo com boas caracteristicas
mecanicas temos que:

- a fTuncionalidade do telequélico deve ser préxima a ¢

(2,00 + 0,05),
- a polidispersao (Mw-/Mn) deve ser estreita,
- a microestrutura deve ser 1,4- preferentemente cis, de

forma a assegurar um valor Dbaixo de Tg (< 60°C),

possuir uma viscosidade toleravel (<50 Pa.s) para
efeitos de seu processamento.

O prego de custo deve ser levado em conta também, ja que
. a obtencéo de Dbaixos pesos moleculares (2000-5000) a partir dos
monomeros requer altas concentracaes de catalisadores que
350, em geral, de alto custo.

C. Dequatre et al.® mostraram a influencia do
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comprimento de cadeia do telequelico na temperatura de
transicao vitrea (Tg) das poliuretanas. Para um aumento de
peso molecular numerico medio (Mn) de poliisopreno OH-
telequélico de 1650 a 4850, a temperatura Tg das poliuretanas
diminui de +6 a -5 ©C. Eles tambem chegaram a conclusao
de que as poliuretanas podem ser bons elastomeros se o dieno de
partida tiver preferencialmente a microestrutura 1,4.

No estudo do polibutadieno OH—telequélico (PBHT) como
prepolimero de poliuretanas, as propriedades mecanicas sao
otimizadas quando a massa molar do PBHT é de 2500-30007.

Além de elastameros, as poliuretanas formadas a partir de
polibutadieno ou de poliisopreno OH—telequélicos podem ser
usadas como suportes na tecnologia de propulsores sélidos. por
serem compostos de alto valor combustivel e efeito elastico. A
clas%se mais explorada deste tipo de suporte sao as basegdas no
polibutadieno, mas o poliisopreno OH—telequélico sintetizado a
rartir da D»orracha natural (BN) pode dar tambem um suporte
hidrocarbonado superior ao do polibutadieno com relacao as
propriedades de fluido e também a esterecespecificidade, Jé
que contém essencialmente a estrutura cis-1,410,

A extensao de cadeia via grupos terminais de prepolimeros
telequélicos tambem e de grande interesse como meio para
preparar produtos lineares de alto peso molecular, frequentemente
do tipo Dbloco e de natureza bifasicaP’. B. Ivan et
al.9, por meio de estndos quantitativos de extensao de
cadeia por telequélicos, chegaram a conclusao de que ©
numero medio de extensao (En) e o ntumero medio do grau

de extensao sao altamente sensiveis a pequenas mudancas na
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funcionalidade media (Fn) do telequelico, gque no caso de

pol’imeros lineares e igual a 2.

Todos esses estudoes nos mostram gque e desejével a
obtencgo de um polimero OH-telequelico de microestrutura
cis-1,4, funcionalidade 2, baixa polidispersidade, peso molecular

numerico medio entre 2000-3000 e baixo custo.

1.4- AS POLIURETANAS

As poliuretanas sao materiais que contem, entre outros
grupos quimicos, unidades de uretana repetidas na cadeia de

polimer057. O grupo uretana tem a seguinte estrutura:

1
-N-C-0-

As poliuretanas tém sido obtidas até ha pouco tempo
reagindo polieteres ou poliésteres com diisocianatos. Mais
recentemente, foram usados polimeros de baixo peso molecular (Mn
= 1000 - 4000) com funcionalidades terminais de hidroxilas
‘reagindo com isocianatos multifuncionais?,60,64,69

As polinretanas representam wuma classe versatil de
polimeros usados em uma grande variedade de aplicacaes como

adesivos, revestimentos, espumas rigidas e flexiveis e




elastomeros. As Propriedades das poliuretanas sao
influenciadas pela estrutura do prepolimero, seu peso molecular,
polidispersao, e estequiometria da reacao alcool-/isocianato,
por isso e de extrema importancia 0o conhecimento destes pa-
rametros.

A reacéo de polimeros telequélicos‘ com 1isocianatos
multifuncionais permite formar reticulos de massa molecular, Mc,
entre os entrecruzamentos e conhecer a funcionalidade, ¢, 4o
entrecruzamento destes reticulos. O peso molecular Mc e
simplesmente o peso molecular numérico medio (Mn) do
pol'imero telequélico antes de sua incorporacgo dentro da
estrutura do reticulo. A funcionalidade P e a
funcionalidade do agente reticulante, no caso de um triisocianato

ser igual a 3.

A . Y -
p. telequelico reticulante
peso molecular = Mn funcionalidade = 3
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Estes reticulos, formados por um polimero telequelico e um
isocianato multifuncional, sao chamados reticulos mode-
107,43,58,59,60,61,62,63,64,65  porque eles se aproximam do
ideal e apresentam poucos defeitos. Estas caracteristicas fazem
deles os materias ideais para o estudo das relacses entre
estrutura e propriedades dos reticulos.

A densidade de entrecruzamento dos reticulos modelo pode
ser controlada de duas maneiras: a) mudando o tamanho (ﬁﬁ) dao
polimero telequélico, ou b) controlando 0 grau de
imperfeicaes causado pelos grupos funcionais nao reagidos na
reticulacao, mudando a estequiometria do telequelico e do
reagente reticulante.

O controle da densidade de entrecruzamento e muito
importante, pois desta dependem a temperatura de transicao
v’itx;ea (Tg) e as propriedades mecanicas do mate_rialee.
Como Jé. vimos, podemos controlar o peso molecular Mc e a
polidispersao dos reticulos usando o polimero adequado. A
funcionalidade de reticulacio e controlada com o reagente
reticulante. A estequiometria da reacgo isocianato/“grupos
hidroxilas também pode ser controlada conhecendo o numero de
grupos hidroxilas por molécula de polimero, isto &, a
funcionalidade do telequélico.

Quando um polimero hidroxilado reage com um isocianato,
alem da reagao principal que conduz as poliuretanas, podem
Se produzir reacSes secundarias que levam a estruturas de
alofanatos (XV) , a estruturas "biurets" (XVI)7 ou a

ciclos inativos, entre eles o0os isocianuratos (XVII).67
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Estas reacoes secundarias que aumentam a densidade de hos
~dos reticulos podem ser minimizadas trabalhando-se a uma tempe-
ratura inferior a 60°C, evitando, assim, as estruturas alofa-
natos. A auseéncia de tracos de agua impede a formacao de
estruturas "biuret" e a ausencia de catalisador evita a
geracao de reacoes ciclicas?’. As rea¢oes secundarias
sao favorecidas com o excesso de isocianato, por isso o usoc de
quantidades estequiométrlcas de élcool—isocianato favorece a
reacao principal.

Geralmente as reacgoes de reticulagao se realizam
misturando o polimero telequélico com o isocianato
multifuncional, usando um solvente como o THF ou o0 mesmo solvente
onde o isocianato se encontra dissolvido (geralmente o
CHpClp). Pode usar-se uma temperatura acima da ambiente
(preferentemente menor gque 60 ©C para evitar reagoes
secundérias) ou um catalisador para acelerar a reacao. Entre
os catalisadores, os mais usados sao os compostos de estanho,
como por exemplo: dioctocato de dibutilestanho, dilaureato de
dibutilestanho (DBTL), oleato de estanho, etc.68 Esta reacao
de reticulacao deve ser realizada sob atmosfera de nitrogenio,
Ja que os isocianatos sao muito sensiveis & umidade. A

mistura reacional e colocada em um molde no qual se realiza a

cura/.64,69,
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Resumindo, os objetivos desta tese sao:

- testar e comparar os metodos de oxidacgo com acido
periodico e de irradiacao na presenca de peroxido de
hidrogenio para a sintese do poliisopreno OH-telequeéeli-

co a partir da borracha natural.

- estudar o controle do peso molecular pelos dois métodos

de sintese.
- desenvolver tecnicas de determinacéo da funcionalidade
dos telequélicos tanto por espectroscopia no lH-RMN

., quanto por titulacao.

- sintetizar uma poliuretana a partir do poliisopreno OH-

telequélicos com o triisocianato de trifenilmetano (TTI).
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2.— PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- REAGENTES E SOLVENTES

Os principais reagentes e solventes empregados nesta tese estao

abaixo relacionados:

- Tolueno P.A. Procedencia: Merck S.A.

~ Borracha Natural. Procedencia: Acre - Brasil, tipo GEB-1
(Granulado Brasileiro-1).

- Etanol P.A. Procedencia: Merck S.A.

- Eténol comercial. Procedencia: Dalegrave e Tesche (Marca
comercial Zeppelind).

- Acido periddico P.A. Procedéncia: Merck S.A.

- Eter de petroleo P.A. Procedencia: Merck S.A.

- Sulfito de sb6dio anidro P.A. Procedéncia: Quimis.

- Sulfato de sbédio anidro P.A. Procedéncia: Grupo Quimica
Industrial Ltda.

- Eter etilico P.A. Procedéncia: Reagen; refluxado durante 4
horas com hidreto de calcio e destilado sobre peneira
molecular 3 A.

- Hidreto de 1itio e aluminio. Procedéncia: Merck S.A.

- Acetato de etila P.A. Procedencia: Grupo Quimica Industrial
Ltaa.

- Acido acético glacial 100 %. Procedéncia: Merck S.A.

- Bicarbonato de sodio P.A. Procedeéncia: Merck S.A.

- Peroxido de hidrogenio P.A. 30 %. Procedéncia: Reagen.

- Tetrahidrofurano P.A. Procedencia: Merck S.A; refluxado 24
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horas sodb KOH e destilado sobre peneira mojlecular 3 A.
Isocianato de naftila. Procedencia: Eastman Kodak, destilado a
vacuo.

Isocianato de fenila. Procedencia: Eastman Kodak; destilado a
vécuo.

Benzeno P.A. Procedencia: Merck S.A.

Cloreto de 3, 5-dinitrobenzoila. Procedencia: Merck S.A.
Nitrobenzeno P.A. Procedencia: Inlab.

Dimetilformamida P.A. Procedencia: Merck S.A.

Hexano P.A. Procedencia: Grupo Quimica Industrial Ltda.

Triisocianato de trifenilmetano 20 % em CHxClp.
Procedéncia: Cliprene, Industria e Comércio de Produtos
Quimicos.

Diclorometano P.A. Procedencia: Merck S.A.

Dilaureato de dibutilestanho (DBTL). Procedencia: fornecido
;elo CENPLES. .

Hidrdxido de sodio P.A. Procedéncia: Merck S.A.

Fenolftaleina: Procedeéncia: Nuclear; fol preparada uma

solucéo de 0,05 g de fenolftaleina em 50 ml de etanol + 50 ml

de H>O0.

2.2.- EQUIPAMENTOS

Espectrometro de IR: Shimadzu, modelo IR408.

Espectrometro de RMN: 200 MHz, VXR 200, Varian.

Espectr%metro de RMN: 300 MHz, VXR 300, Varian (CENPES -
Petrobras - RJ).

Espectr%metro de RMN: 90 MHz, EM - 390, Varian (Universidade

39




de Brasilia - DF).

- Espectrametro de RMN: 80 MHz, FT 80, Varian (Universidade de
Brasilia - DF).

- Cromatégrafo de Permeacao em Gel (GPC): modelo CG - 480 C,
com colunas Waters Millipore de Ultra-Styragel com porosidade de

105, 104, 103 e 500 A equipado com detector de

fndice de Refragcao CG-410.

2.3.— TECNICAS EMPREGADAS
2.3.1.—- Purificacao da Borracha Natural (Hevea Brasiliensis)
CH3 H -}
\ /
) C = C
/ 0\
~~~_CH2 CH2_~~~
n
L -

j

- 30 g de borracha natural cortada em pedag¢gos pequenos foi
colocada em 200 ml de tolueno. Esta mistura foi agitada com uma
barra magnetica ate dissolugao total da borracha. Depois de
‘deixar decantar durante 24 horas, a solﬁc%o foi filtrada sobre
'algodg\o num "buchner" com vacuo. O filtrado foi colocado num
funil de separacao de 500 ml. Em um Dbecher de 3 1 foram

coloccados em torno de 2 1 de etanol comercial. Sob agitacg.o
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constante deixou-se gotejar lentamente a solucao de polimero
no etanol. o} polimero precipitado foi tratado uma' Segunda vez
com tolueno, repetindo-se toda a operac&o. o) polimero
purificado fol colocado numa placa de Petry ccberta com papel de
aluminio e colocada para secar num dessecador a vacuo. (0]
polimero fol conservado no dessecador com silicagel, na
geladeira.

A Dborracha natural purificada (1) foi caracterizada pelas

. L4 -
seguintes +tecnicas.

IR (em filme, em cm~1, <$igura 1) 3030 (m, C-H, 1ligacao
dupla), 2950-2840 (F, C-H, grupos aliféticos), 1660
(m, C=C), 1450 e 1375 (C-H), 840 (F, C-H, etileno

trisubstituido).

1H-RMN (CDCl3 + TMS, em ppm, figura 5) &: 1,61 (s,

-CH3, 3 H), 1,97 (s, -CH»-, 4 H), 5,06 (m, C=CH, 1 H).

13¢c-RMN (CcDCl3 + TMS, em ppm, figura 6): d&: cl:
30,30, ce: 133,30, c3: 123,14, c4: 24,49, co:

21,50. O0s picos a 75,7, 751 e 74,4 pertencem ao solvente,

CDC1g3.
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2.3.2.- Sintese do Poliisopreno OH-telequelico por oxidacgao

com HglO0gl3

B SH3 Hg10g 0 0
c=d = PIP ———=  cH3-t-prp-B-cHj
n +
0
H—g—-PIP-é-CHg

|

2

LiAlH
4

HO-CHp-PIP-CHp-OH
+

CH3CHOH-PIP-CHOHCH4y

+

HO-CHp-PIP-CHOH-CH3

3

- 3 g de Dborracha natural (BN) purificada (1), foram
dissolvidos em 80 ml de tolueno em um balao de 3 bocas de 250 ml
munido de um funil de adig'éio e de um sistema para passar Np.
Uma solugdo de 30 ml contendo 1,5 g de HglOg em
étanol/tolueno 2:1 fol adicionada gota a gota e a mistura foi
agitada c¢om wuma Dbarra magnética sob atmosfera de Np. A

reacao foi interrompida adicionando HpO (80 ml).
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Para remover o HIO3, a mistura foi filtrada. O filtrado
foi diluido com 80 ml de éter de petroleo, lavado com 50 ml de
H>0 por 5 vezes e logo tratado por duas vezes com 200 ml de
uma solucﬁo aquosa 0,25 *¥ de NapSO03. A s,olucS.o de
vtelec.{uélicos fol seca com MgSO4 e o0 solvente fol removido no
rotavapor.

Os produtos (2) foram analisados por espectroscopia no

IR, no H-RMN e no 13C-RMN e apresentaram os seguintes

sinais:

IR (filme, em cm~1, figura 2): 3030 (m, C-H, 1ligacao
aupla), 2980-2850 (F, C-H, grupos alifaticos), 1725 (I,
Cc=0), 1670 (m, C=C, etileno trisubstituido), 1450 (F) e

1380 (F) (C-H), 840 (F, C-H, etileno trisubstituido).

1H—§MN (CDC1l3 + TMS, em pPpnm, figura 3): é: 1,67 (s,

-CH3, 3 H), 2,03 (s, -CHp, 4 H), 5,12 (m, ¢€=CH, 1 H).

13c-RMN (CDCl3 + TMS, em ppm, figura 4): &: cl:

32,3, ce: 135,2, c3: 125,1, c4: 26,5, cS: 23,5.

- Em um baldao de 3 bocas munido de um funil de adicdo e
de um sistema para passar Np, foram colocados 0,2 g de
LiAlH4. O Dbalao foi colocado em um banh'o de gelo e 10 ml de
éter absoluto foram adiclonados gota a gota. A esta dispersao
adicionou-se uma solucao de 2 g de teleguelico (2) em

eter, sob uma corrente de Np, a O ©C. Logo trocou-se o
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funil de adicao por um condensador munido de um tubo de
CaClp e 1levou-se a dispersao a refluxo durante 4 horas
(removendo-se a corrente dg N2). Apés, resfriou-se em un
- banho de gelo e o LiAlH4 fol destruido com 2 ml de acetato de
etila. Depois de adicionar lentamente 5 ml ade acido acetico, a
mistura foi levada a refluxo novamente por mais 30 minutos. A fase
eterea foli lavada 3 vezes com H0. Para remover o acido
acético a solugao foi tratada com NaHCO3 5 %. Logo apbds
lavar 4 vezes com HpO, a solugao organica foi seca com
NapS804 anidro. O eter foi evaporado e os diols foram
secos a vacuo.

O produto (3), foi analisado por espectroscopia no IR, no

1H-RMN e no 13C-RMN.

IR (filme, em cm’l, figura 7): 3400-3300 (larga, O-H), 3050
(m, C-H ligacao dupla), 2980-2850 (F, C-H, alifati-
cos), 1670 (m, C=C), 1455 (F) e 1385 (F) (C-H), 840

(F, C-H, etileno trisubstituido).

1H-RMN (CDClz + TMS, em ppm, figura 8): & 1,61 (s,

-CH3, 3 H), 1,96 (s, -CHp-, 4 H), 5,04 (m, C=CH, 1 H).

13¢c-RMN (CDClz + TMS, em ppm, figura 9): &: cl:

22,5, ce: 135,0, c3: 125,1, c4: 26,5, cS: 23,5.
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.3.3.- Sintese dao Polliisopreno OH-telequelico por via

fotogquimica

3:{3 H Hz0p2
=< = PIP ———= HO-CHp-PIP-CHo-OH
n

[ >
|

- Uma solucgo 5 % em peso, de BN 'purificada (1), em
tolueno fdi misturada com uma solucao 30 % em peso de
HpOp e com THF em uma relacao de volumes de 20: 1: 5
respectivameﬁnte. A irradiacao foi realizada em um Dbalao
fechado com agitacao constante, usando uma lampada de vapor de
mercurio de 125 W. 0O produto 4 foi obtido por
precipitacao em etanol (10 volumeé de etanol por 1 volume de
solucao), seguido de filtracao sobre vacuo.

O peso molecular dos produtos fol dependente do tempo de
irradiacao.

Os produtos (4) foram analisados pelas espsectroscopias no

IR, no 1H-RMN e no 13C-RMN.

IR (filme, em cm’l, figura 10): 3400-3300 (larga, O-H), 3050
(m, C-H ligacao dupla), 2980-2850 (F, C-H), 1725 (m,
C=0), 1670 (s, C=C), 1455 (F) e 1385 (F) (C-H), 840

(F, C-H, etileno trisubstituido).
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1H-RMN (CDCly + TMS, enm ppn, figura i1): é: 1,72 (s,

-CH3, 3 H), 2,08 (s, -CHp-, 4 H), 5,12 (m, C-CH, 1 H).

13H-RMN (CDClz + TMS, em ppm, figura 12): &: cl:

33,2, ce: 136,1, c3: 126,0, ct: 27,4, c>o: 24,3.

2.3.4.- Determinacao dos grupos funcionais do Poliisopreno OH-

telequelico

2.3.4.1.- Por 1H-RMN com isocianato de naftila:

NCO benzeno &-o—R—o— -NH

]
n HO-R-OH + M @ :

CcO

o @@

(excesso)

| o
NCO NH-L-0CH,CH;

m-£n @@ + m-fn CH3CHpOH ——s=m-£fn @@

(excesso)
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- 0,1 g de poliisopreno OH—telequélico dissolvidos emnm
benzeno (4 ml), foram colocados em um balao de uma boca e sob
uma corrente de Np. Logo foi adicionado isocianato de naftila
em excesso (0,2 ml) e a mistura foi levada a refluxo usandoc um
condensador munido com um tubo de CaClp. Depois de esfriar
foi adicionado EtOH (3 ml) e o8 solventes foram evaporados no
rotavapor. A seguir fol adicionado hexano. O precipitado foi
filtrado e o 1iquido evaporado no rotavapor. A operacgo de
adicao de hexano e filtracao foi repetida mais uma vez
evapcrando os solventes no rotavapor.

O produto foi caracterizado por 1H-RMN.

1H-RMN (CDCl3z + TMS, em ppm, figuras 14 e 18): &: 1,30
(t, CHa3, etanol + isoc. naftila), 1,70 (s, -CHg, poli-
isopreno), 2,09 (s, -CHp, poliisopreno), 4,22 (q, OCHp-,
etaﬁol + 1isoc. mnaftila), 5,12 (m, C-H, poliisopreno), 7,11 (s,

N-H), 7,4-7,9 (m, naftila).

2.3.4.2.- Por 1H-RMN com isocianato de fenila:

0] O
NCO benzeno H—&—O—R—O—&-NH
n HO-R-OH + m ——= n

CO

(excesso)
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o
NCO -&-0OCH,CH3

I-£n @ + m-fn CH3CHpOH ——e= m-fn

-0,1 g de poliisopreno OH-telequélico fol dissolvido em 3
ml de benzeno e colocado em um balao de uma beca, sob atmosfera
de nitrogénio seco, sendo adicionado a seguir, 0,2 ml de
isocianato de fenila. Adaptou-se um condensador com tubo de
CaClp, e deixou-se reagir sob refluxo e agitacgo. A seguir,
adicionou-se¢ EtOH (3 ml) e os solventes foram evaporados no
rotavapor. O o0leo branco que ficou nas paredes do balao foi
lavagdo dﬁas vezes com etanol. O produto foi seco no rotayapor e
num dessecador a vacuo para eliminar gualgquer resto do solvente.

A caracterizacao foi feita por 1H-RMN.

1H-RMN (CCl4 + CDCly + TMS, em ppm, figuras 13 e 17):
6 1,25 (t, CHaj, etanol + isoc. fenila), i,62 (s, -
CH3, poliisopreno), 2,01 (s, -CHp-, poliisopreno), 4,16
(g, -OCHp-, etanol + 1isoc. fenila), 5,07 (m, C-H, poliisopre-

no), 6,52 (s, N-H), 7,0-7,35 (m, fenila).
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2.3.4.3.- Por titulagao do derivado de cloreto de 3,5-

dinitrobenzoila:

0

NO» t-c1 DM -0-R-0- g
| HO-R-OH + m
Nitrobenz
NO»
+
o
NO» £-c1
+ fn HC1
m-£fn
NOo
(excesso)
0
NO»> 8-c1 NO» COCH
-fn + nmn-fn HyO0 -——e= m-fn + m-fn HC]
?
NO»> NOp

0,1 g de poliisoprenc OH-telequélico foram dissolvidos em
2 ml de nitrobenzeno, e em seguida foli adicionado 1 ml Ade
solucgo de cloreto de 3,5-dinitrobenzoila, de molaridade
conhecida (0,2-0,4 M), e 0,2 ml de dimetilformamida. O balao foi
fechado com tampa e fita teflon e deixado em Dbanho de o0leo sob
agitacao magnética a 80-100 ©°C durante 6 horas.
Deixou-se esfriar e adicionou-se 5 ml de HpO0 e
fenolftaleina como indicador. O acido formado foi titulado

com NaOH (0,05 - 0,1 M). O numero de hidroxilas foi calculado

com respeito a titulagao de um branco.
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2.3.5.- Formagao de uma poliuretana

0 0
ICO NEEO~~~~~olNH

CHEClE O @ O
-PIP-OH + OCN@- -H ~~~ ol C-H H- _@—ma&io*'w
@ DBTL

NCO NHgow'*“o&m

lw

- O poliisopreno OH-telequelico (3) foi dissolvido em
diclorometano (CHpClp), em um balao de duas bocas, com
agitécéo magnetica. Sob atmosfera de Np, foi adicionada
numa quantidade estequiométrica de solucgo de triisocianato de
trifenilmetano (TTI) e uma ponta de espétula do catalisador
dilaureato de didbutilestanho (DBTL). A mistura homogénea fol
colocada numa placa de Petry, dentro de um dessecador no qual se
fez o vacuo por diversas vezes, para eliminar gqualquer presenga

de solvente.

O produto foi analizado por espectroscopia no IR.

IR (filme, em cm'l, figura 19): 3350 (m, N-H), 3050
(m, C-H, 1igac5es duplas e grupos arométicos), 2950-2850
(F, C-H, grupos . aliféticos), 2270 (&, N=C=0), 1720-1685

(F, C=0, uretana), 1665 (F, C=C), 1595 (m, Cc=C, feni-




las), 1535-1510 (F, N-H), 1445 e 1375 (F, C-H), 825-845
(F, C-H, etileno trisubstituido + Dbenzeno substituido en

panra).

- Extracao da poliuretana:
O filme fol colocado em um aparelho de Soxhlet usando como
solvente CH>Clp, se deixou a refluxo durante 8 horas e a
temperatura ambiente mais 3 dias. A poliuretana inchada foi
deixada secar ate peso constante e o solvente de extracgo foi
evaporado no rotavapor.

Foram obtidos entre 7 e 15 % de produtos soluveis de
extracao das poliuretanas. Estes produtos foram analisados por

espectroscopia no IR.

IR (filme, emnm cm'1, figura 21): 2950-2850 (F, C-H, ali-
féticos), 1710 (F, C€=0), 1590, 1445, 1410, 1260, 1095, 1020,
]
860 e 8065.
O filme de poliuretana foi logo mergulhado no metanol durante
2 horas e a seguir deixado secar ate peso constante. Este

produto foi analisado por IR.

IR (filme, em cm~1, figura =20): 3350 (m, N-H), 3030
(m, C-H, 1ligacdes duplas e grupos aromaticos), 2950-2850
(F, C-H, grupos alifaticos), 1720-1660 (F, C=0, uretana
e C=C, etileno trisubstituido), 1595 (&, C=C, fenilas), 1530-
1500 (F, N-H), 1440 e 1375 (F, ‘C—H), 840 (F, C-H,

etileno trisudbstituido e Dbenzeno substituido em para).
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3.- ANALISE E DISCUSSAC DOS RESULTADOS

3.1.—- Caracterizacao dos produtos obtidos por oxldacao com

acido periodicol3

Uma teécnica r}ara obter poliisopreno OH-telequelico a
partir da borracha natural é por oxidacao desta, com acido
peridodico e reducio subsequente com hidreto de 1litio e
aluminio.

A clivagem da Dborracha natukral (poliisopreno cis-1,4)
(1 com acido perit;)dico (Reac§0 1) efetua-se na
ligacao dupla do poliisopreno cis-i,4 para dar um produto

contendo aldeidos e cetonas nas extremidadesl3.

’!~
Reacao 1:
H\ /CH3 H5106 H\ /CH3
e - C=0 + 0=C__

[
V]

A caracterizacgo destes produtos carbonilados (2)
foi realizada a traves das espectroscopias no IR, no 1H-RMN
e no 13C-RMN.

Comparando os espectros no IR da borracha natural (Figura 1)
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com o do produto carbonilado (Figura é) vemos o aparecimento de
uma banda na frequencia 1725 cm~! que confirma a presenca
dos grupos carbonilas.

Os espectros no 1H-RMN (Figura 3) e no 13C-RMN
(Figﬁra 4) dos produtos carbonilados nao apresentam diferencas
com respeitc aos espectros da borracha natural (Figuras 5 e 6).
Isto mostzfa que a estrutura cis-1,4 4o poliisopreno nao foi
afetada pela degradacao e oxidagao da borracha natural. A
presenga dos grupos terminais nao pode ser detectada pela
espectroscopia no RMN devido a Dbaixa concentracao destes, com
respeito ao resto dos atomos do polimero.

Os aldeidos e as cetonas foram reduzidos com LiAlHy4
para dar respectivamente &lcools primarios e secundarios nas

extremidades do poliisopreno cis-1,4 (Reacgao 2).

o
Reacao 2:
©C=0 =+ >C=0 oo CHoOH + HOH
H CHj H3

LV
Iw

A reducao total destes grupos foli confirmada pela
espectroscopia no IR, pelo desaparecimento da Dbanda a 1725.
cm~ 1l e pela presenca das bandas dos grupos hidroxilas a 3300 -
3400 cm~! como mostra a Figura 7.

Os espectros no RMN dos produtos hidroxilados (3)
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FIGURA 2. -

Espectro em IR do produto obtido apos oxidacao da borracha

natural com HglIOg (2)
| i L 1 A N n s
3000 1700 1600 1400 1300 1100 1000 800 (c'm"l')"J
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FIGURA 3. -

Espectro em lH-RMN do produto obtido apds oxidacao

borracha natural com HglOg (2)
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FIGURA

1. -
Espectro em 13C-RMN do produto obtido apos oxidacao
borracha natural com HglOg (2)
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FIGURA

i
|

Espéctro em MH-RMN da borracha natural purificada (1)
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FIGURA 6. -

Espectro em 13C-RMN da borracha natural purificada (1)
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FIGURA 7. -

Espectro em IR do poliisopreno OH—telequélico obtido por oxi-

dagao da borracha natural com Aacido periodico (2)
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(Fig. 8 e 9) nao ‘apresentam mudancas com respeito aos espectros
da Dborracha natural (1) (Figuras 2 e 3) confirmando gque a
estrutura do polimero nao foi afetada pela redugao. Os
prét,ons dos grupos terminais que deveriam aparecer a 3,56 ppm
(Alcoois primarios) e a 3,85 ppm (alcoois secundarios), assim
como o proton da hidroxila, nao aparecem no espectro i1H-
RMN (Fig. 6). Isto deve ser atribuido a Dbaixa concentracgo dos
grupos terminais com respeito ao resto dos protons da cadeia
polimérica. O mesmo acontece com o0s8 espectros no 13C—RMN,
nos quais n&o aparecem os carbonos contendo os grupos terminais

(Figura 9) como J‘é foi observado com os produtos carbonilados.

3.2.- Caracterizacao daos produtos obtidos pela via

fotoquimica

Outra +forma de obtencg\o do poliiscpreno OH—telequélico
e por irradiacg\o da Dborracha natural na preseng¢ga de
H>0p. Segundo a literatural?, a clivagem da Dborracha
natural pelo H7O0p por via fotoquimica efetua-se na
ligacao entre os grupos metilenos, dando assim, poliisopreno com

alcoois primarios como grupos terminais.

Reacao 3:

H CH3; H CHj H505 }% CH
,\C: < ;C: C/ . C= C(
~~~~_CHp CHp-CHp ‘CHo™ ™™~ HOCH CH>OH

=
8 N
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FIGURA 8. -

Espectro em 1H-RMN do poliisopreno OH-telequélico obtido por

oxidagao da Dborracha natural com acido periddico (3)
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IGURA 9. -

Espectro em 13C-RMN do poliisopreno OH-telequélico obtido
por oxidacao da borracha natural com acido

periocdico (3)
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O espectro mno IR do poliisopreno hidroxilado (4)

obtido por este méetodo confirma a presenga dos grupos hidroxilas
pela Dbanda &a 3300-3400 cm~1 (Figura 10), e alem disto,
apresenta uma Dbanda a 1725 cm~1 que sugere a :formac'éio de um
produto secundario carbonilado tal como Jé foi indicado por
Ravindranl1112 e por Burfieldl? (Figura 10).

Os étoﬁos 1igados aos grupos terminais nao foram
detectados nem por 1H-RMN nem por 13C-RMN (Figuras 11 e
i2) como seria de se esperar pela Dbaixa concenirac?xo destes.
Isto esta de acordo com O0S resultaaos obtidos pelo primeiro
método, onde estes atomos terminais também nao foram
detectados por RMN. As Dbandas citadas na 1iteratura11, do
espectro no 13C-RMN, a 60,72 e 63,51 ppm atribuidas ao0s
carbonos contendo as hidroxilas ou a trans-epoxidosl?t e a
16,02: 40,10 e 124,27 ppm atribuidas a presenga de unidades trans-
poliisoprenol4, nao aparecem no espectro da figura 12.
Assim, se entre os produtos secundarios obtidos neste trabalho
existem tr‘ans—-epéxidos ou trans-poliisopreno sua presenca e
minima e mnao €& detectavel.

0s produtos obtidos por via fo‘toqgimica sao de maior

viscosidade que os obtidos pelo metodo anterior sugerindo um

maior peso molecular.

3.3.— Determinacao dos pesos moleculares

Na clivagem da borracha natural com acido periédico, o
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FIGURA 10.-

Espectro em IR do poliisopreno OH-telequélico obtido por via

fotoquimica (4)
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FIGURA 11. -

Espectro em 1H-RMN do poliisopreno OH-telequélico obtido por

via fotoquimica (4)
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FIGURA

obtido

12.-
Espectro em 13C-RMN do poliisopreno OH-telequélico
por via fotogquimica (4)
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peso molecular e inversamente proporcional ao tempo de reac%&
Partindo de uma borracha natural de pesoc molecular numeérico
médio, Mn = 226000, foram realizadas reacoes de clivagem
durante 10, 16 e 20 horas obtendo-se polilsoprenos OH—telequéli-
cos com Mn = 9200, 3800 e 1500 respectivamente (Tabela 1). Vemos
que quanto maior e o tempo de rea¢cao, menor e O Peso
molecular oﬁtido para uma amostra determinada de BN. As
distribuicaes de pesos moleculare; foram altas entre 2,5 e 4,7.

Na clivagem da BN via fotoquimica o peso molecular dos
produtos ¢ inversamente proporcionallao tempo de irradjaoga
Partindo da mesma amostra de borracha natural que a usada na
clivagem com acido periodico, a irradiagao fol realizada
durante 30, 39 e 48 horas, obtendo-se o poliisopreno OH-
telequéhco com Mn = 14000, 12000 e 9000 respectivamente. As
djstfibtucges de pesos moleculares foram tambem elqvadas.
entre 2,7 e 5,7 como mostra a tabela 1.

O primeiro metodo de obtencgo de poliisopreno OH-
telequélico fornece um produto de menor peso molecular em menor
tempo de reacao que o segundo meéetodo (irradiacao). Tambem
no produto obtido pelo primeiro metodo ocorrem menos reacgoes
iaterais gque no obtido pela via fotoquﬁmnxy como demonstrado
pelo espectro no IR (Figura 7). A djstrﬂnncao dos pesos mole-
culares sao similares nos dois meétodos (ver Tabela 1).

As vantagens do metodo fotoquimico sao gque a reagao
é realizada numa unica etapa e que segundo o mecanismo exposto
na ]Jteraturail&a, 0 poliisopreno OH—telequélico formado

estaria constituido so por Alcooils primérios terminais,
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TABELA 1. -

Pesos moleculares e distribuicgo dos pesos moleculares obtidos

por cromatografia de permeacgo de gel (GPC)

Produtoi Tempo de reacao i Mw i Mn i Mw~Mn
| (h) | (grmo1) | (grmon) |
| | | |
1 } - } 420000 } 226000 { 1,8
“““““ 1 O
2 ; 10 } 29000 : 9400 l 3,1
2 ! 16 % 16700 } 4000 } 4,2
2 { 20 i 4000 : 1700 { 2,3
3 } 10 } 22800 } 9200 : 2,5
3 l 16 } 18000 : 3800 : 4,7
2 2 000 | as0 &
| | | | T
4 { 30 { 53000 : 14000 : 3,6
4 : 39 ; 32000 : 12000 } 2,7
4 ! 48 { 51000 l 9000 { 5,7

1 = Borracha natural.

2 = Poliisopreno cis-1,4 carbonilado obtido por clivagem da BN com

acido periodico.

3 = Poliisopreno OH-telequélico obtido apds reducao do

produto 2.

4 = Poliisopreno OH-telequélico obtido pelo método foto-

quimico.
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enguanto gue o poliisopreno OH—telequélico produzido pelo

primeiro método estaria terminado por alcoois primarios e
secundarios. Esta mistura de alcoois poderia se traduzir numa
diferenca de reatividade dos grupos terminais nas reacEes de
reticulacaoc ou de extensao de cadeia. Estas consideracces se
baseiam nos mecanismos sugeridos na literatura, Jja que como
vimos, as espectroscoplas no IR e no RMN nao foram suficiente-
mente sensiveis para determinar a eXistencia de alcoois pri-
maArios ou secundarios. Por outro 1lado, como Ja foi
demonstrado na introducao desta tese, os polimeros OH-tele-
quélicos mais interessantes como precursores de novos materiais
sa0 o0os de pesos moleculares menores gue 5000, e isto € mais
facil de conseguir pelo primeiro método.

Apds estas consideracgoes, decidimos utilizar o metodo
de ozlcidacz"io com HglOg para preparar os poliisoprenos OH-
telequelicos usados na continuacao de nossos trabalhos, por
permitir-nos obter por este, um produto mais apropriado, isto e,

menores pesos moleculares e menor interferencia de produtos

secundarios.

3.4.- Determinacao da funcionalidade dos poliisoprenos OH-

telequélicos

a) Por ig-RMN

Os grupos hidroxilas no poliisopreno OH—telequélico nao

podem ser detectados num espectro de 1g-RMN normal, sem grande
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acumulagido de sinais, devido a baixa concentracao destes
grupos terminais com respeito ao resto da cadeia polimérica.
Isto impossibilita a determinacgo direta da funcionalidade por
1g-RMN. A formacao de um derivado por reacao dos ¢grupos
hidrox;las com uma molécula contendo um grande numero de
protons que entrem em ressonancia numa regiao do espectro
onde a cadeia polimérica nao apresenta sinais de
ressonancia, aparece como a solucao ideal para determinar a
funcionalidade do polimero por esta tecnica. Os produtos
aromaticos reunem estas caracteristicas: eles apresentam
bandas de ressonancia no 1H-RMN entre 7 e 9 ppm, 1\‘&9150 na
qual o poliisopreno OH-telequelico nao apresenta bandas de
ressonancia e eles sao formados normalmente por um grande
numero de protons nesta regiao.

Alem do numero de prétons, cutra caracteristica
importante que deve apresentar o reagente e uma ‘grande
reatividade com respeito aos grupos hidroxilas para que permita
uma reacao rapida e gquantitativa na formacao do derivado.
Entre os grupos funcionais capazes de reagir qgquantitativamente com
as hidroxilas, os isocianatos sao uns dos mais reativos.

Estas considerac?ﬂes nos levaram a escolher isocianatos
aromaticos rara formar derivados com o poliisopreno OH-
telequélico, e assim, determinar a funcionalidade do mesmo.
Foram escolhidos o isocianato de fenila e o isocianato de naftila.
O primeiro apresenta 5 prétons aromaticos que aparecem no
espectro 1H-RMN na frequéncia entre 7,0 e 7,4 ppm e o

segundo apresenta 7 protons aromaticos que apresentam sinais

entre 7,4 e 7,9 ppn.
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A préxima tarefa foi a escolha das condicSes para obter
uma reacao quantitativa entre o poliisopreno OH-telequelico e
os isocianatos aromaticos. Estudou-se a solubilidade dos
produtos em diferentes solventes e escolheu-se o0 benzeno, por
solubilizar todos o0s reagentes e por permitir atingir uma
temperatura de refluxo a 80 Oc. Para assegurar a reacao
total entre. o poliisopreno OH—telequélico e oS isocianatos,
deve-se usar excesso destes, 08 quais devem ser logo separados do
produto final. Para eliminar o excesso de isocianato aromatico.
apds a reacao, adicionou-se etanol que reage rapidamente com
08 isocianatos para dar uma uretana. Logo procurou-se um solvente
no qual o poliisopreno aromatizado fosse soluvel e o produto da
reacao entre o isocianato aromatico e o etanol fosse inso-
livel. No caso da reacao com isocianato de naftila, foi elimi-
nado com hexano quase toda a uretana formada entre o isocianato de
naftila e o etanol, ja que esta uretana e insoluvel no
hexano e 0 poliisopreno aromatizado soluvel. Quando se usa
isocianato de fenila como reagente, o etanol consegue eliminar uma
boa parte da uretana formada entre o isocianato de fenila e o
etanol Jja gque esta e bastante soluvel no EtOH, sendo o
polisopreno aromatizado insoluvel.

A reagao foi realizada sob atmosfera de Np para evitar
a presenca de Hp»O que reagiria com o isocianato. Foram
testadas duas condigoes de reacao: temperatura ambiente com ou
sem catalisador (DBTL) e refluxo sem catalisador (Tabela 2).

A tabela 2 mostra que a reacéo do poliisopreno OH-tele-
quélico com 1isocianato de naftila realizada com catalisador a

temperatura ambiente nao foi completa, Jja gque a reacao
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TABELA 2. -

Estudo da reacao entre o poliisopreno OH-telequélico e o0s
isocianatos de fenila e de naftila a diferentes temperaturas e

tempos de reacgao

Mn i Metodo i Reagente iTemperatura iTempo i n

(g-mo1) } : { (°C) } (h) }

| | | | ]
1500 : 1H-RMN : isoc. naftila/= ambiente : 41 } 1,0

DBTL

| | | | |
1500 { 1p-RMN } isoc. naftila | 80 { 6,15: 1,9
““““““ 1 e e il Rttty
1500 { 1y-RMN : isoc. fenila : ambiente : 1 { 1,7
1500 ! 1H-RMN ! isoc. fenila } 80 ! 6 { 1,9
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realizada a refluxo sem catalisador, apresentou uma funcionalidade
maior. Ja o isocianato de fenila €& mais reativo com o
poliisopreho OH—telequélico, polis a reacgo a temperatura
ambiente & praticamente completa. Apds a observacao destes
resﬁltados fol decidido realizar as reacaes sob refluxo sem-
catalisador. O uso de catalisador nao e muito adequado, pois
este poderia interferir com os sinais dos produtos no 1H-RMN.

Uma vez determinada a temperatura de reacao foram estudados
0s tempos de reacao. Na tabela 3 podemos ver que a reacao do
poliisopreno OH-telequélico com isocianato de fenila sob refluxo
ja & completa apd0s 1 hora de reacao, pois mesmo gue se
deixe reagir por mais tempo, 0 resultado obtido e o mesmo. Ja
a reacao entre o poliisopreno OH-telequélico e o isocianato de
naftila e zﬁais lenta, ela se completa sSO0 apos 4 horas de
reacao. Para assegurar uma reacao quantitativa, todas as
reacoes posteriores entre os poliisoprenos OH-telequélicos e o
isocianato de naftila foram realizadas durante 6 horas.

Os espectros de l1H-RMN obtidos (Fig. 13 e 14) mostram que
nao foi possivel separar completamente os produtos formados na
reacao entre o poliisopreno OH-telequélico e os isocianatos
aromaticos. Temos assim, uma mistura de uretanas: a uretana
obtida na reacéo do isocianato aromatico com o poliisopreno

OH-telequélico (Reacdes 4 e 6), e a uretana que é o produto

da reacao do isocianato aromatico com o etanol (Reacf)'es 5 e

7).
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TABELA

Estudo da reacao entre o

isocianatos de

poliisopreno

1%y

OH-telequelico

e

(o]

fenila e de naftila a diferentes tempos de

nitrobenz.

reacao
Mn i Tecnic i Reagente i Tempo_de i Temperat. i n
! r | rearac |
(g/mol), | o™ e |
| | | | |
2600 :1H—RMN llsoc fenila : 1 : 80 : 1,9 + 0,1
" I " l n | | 11] |
3 1,9 + O, 1
| | | | | N
" : " }1800 naftlla: 2 : " : 1,4 + 0,1
" I ) I I I ”"n |
! " 4 1,8 + 0,1
: | | % | :
" " l " ‘ " '
6 1,9 + 0,1
I A
" o " I "
8 1,8 + 0,1
| | | | |
' :Tltulac =Clor 3,5 d1~= 6 I 80-100 : 1,7 + 0,1
| | | | |
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FIGURA 13.-

Espectro em 1H-RMN do produto obtido a partir do poliisopreno

O‘H—telequélico e o 1isocianato de fenila
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FIGURA 14.-

Espectro em 1g-RMN do produto obtido a partir do poliisopreno

OH-telequeéelico e o isocianato de naftila
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Reacao 4:

NCO NH-g—O—R—O—g—
HO-R-OH  + — .

Reacao 5:
NCO OCHECH3
(‘J + CH3CHpO0H ——-—-———-—@
Reacéo 6:
O
-0-R-0-E-NH
HO-R-OH N I I “ “
Reacao 7:

o
NH-8-OCHpCH3
+ CH4CHpOH —=

O

. 4 .
Os produtos formados entre o etanol e o0s isocianatos aromaticos

podem ser descontados da integral dos protons aromaticos uma
vezZ que 08 prétons do grupo -OCHp- desses produtos aparecem
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como um guadruplete bem isolado a 4,15 ppm, nok caso do isocianato
de fenila e a 4,25 ppm, no caso do isocianato de riaftila (ver
figuras 15 e 16). Conhecendo o0 peso molecular numérico médio
(Mn) do polimero, calculado por GPC, pode-se calcular n, o

numero de unidades monoméricas do polimero:

Mn - PM dos grupos terminais Mn - 104

PM do isopreno 68

Assim se pode saber quantos protons corresponde a integral a 5,1
ppm que sao referentes aos p’rc')tons vinilicos dos
poliisoprenos terminados em uretanas aromaticas. Comparando as
integrais das bandas a 5,1 ppm e das bandas correspondentes aos
protons doé grupos aromaticos (7,0 - 7,4 ppm para o fenila e
7,4 - 7,9 ‘ppm para o naftila) e substraindo destas ultimas o
nimero de protons pertencentes ao produto das reagoes entre
os isocianatos aromaticos e o etanol, pode-se calcular a
funcionalidade do pol'imer‘o. Vemos assim dgue, mesmo gqgue O
poliisoprenc com grupos terminais aromaticos nao tenha sido
isolado completamente, & possivel o calculo aa
funcionalidade por lg-RMN. Esta possibilidade de ﬁalcular a
funcionalidade mesmo na presencga destes derivados do etanol
facilita grandemente a parte experimental deste analise.

Uma vez definidas as bandas de ressonancia a sefem usadas
na determinacao da funcionalidade, foram usadas expansoes do
espectro (Figuras 17 e 18) entre 4 e 9 ppm para ter uma melhaor

resolucao das integrais das bandas de ressonancia e assim

melhorar a precisao do método.




FIGURA 15. -

Espectro em 1g-RMN do produto obtido pela reacgo entre

isocianatoc de fenila e o etanol
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FIGURA 1

Espectro em 'H-RMN do produto obtido pela reacao entre o

isocianato de naftila e o etanol
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FIGURA 18.-
Espectro em 1H-RMN do produto obtido a partir do poliisopreno
OH—telequéluu) e o0 1isocianato de naftila. Espectro com

expansao
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A tabela 3 mostra que os resultados da determinac§0 da

funcionalidade do poliisopreno OH-telequeéelico com isocianato de

fenila e com isocianato de naftila estao em concordancia.

0 fato das funcionalidades obtidas pelo metodo que utnizai

isocianato de fenila serem um pouco mais elevadas que as obtidas
com 1isocianato de naftila, deve ser atribuido a pequena

quantidade de cloroformio deuterado presente no solvente

(CClgq) utilizado para os espectros dos derivados de isocianato

de fenila. Efetivamente, o cloroformio deuterado contém sempre
um pouco de cloroformio que aparece no 1g-RMN a 7,27 ppm. Como
as bandas de ressonancia das fenilas tambeém aparecem nesta
regiao, deve-se descontar da integral das bandas aromaticas a
integral do CHClz, o gue nao €& sempre muito preciso.

O espectro de 1H-RMN do derivado de isecianato de naftila
pode ser realizado em cloroformio deuterado sem interferéncias,
pois os grupos naftila aparecem entre 7,4 e 8,0 ppm, ou seja, no
campo mais baixo que o cloroformio. Por 1isso, o metodo que
utiliza o isocianato de naftila e mais preciso, alem de
oferecer uma sensibilidade maior que o outro metodo, ja que o
primeiro aporta 7 prétons por cada grupo hidroxila e o segundo
s0 5. Por estas razdes foi considerado o isocianato de naftila
um melhor reagente que o 1isocianato de fenila para a
determinacéo da funcionalidade do poliisopreno OH—telequélico
por l1H-RMN.

O isocianato de fenila poderia ser utilizadoc quando se precisa

obter uma determinacgo da funcionalidade mais répida, Jé que

Prssul um tempo de reacac menor que o para formar o derivado com’

isocianato de naftila, porém obtem-se um resultado menos precisc
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As funcionalidades dos poliisoprenocs OH-teleguelicos
calculadas por este método sao um pouco inferiores a 2 (Ver as
tabelas 2, 3 e 5). O fato de nao se ter obtido produtos com
fuhcionaliaade 2 era de se esperar. A clivagem por oxidacg.o das
ligacBes duplas originam os grupos terminais e sempre existe uma

percentagem de polimeros clivados que mantem numa extremidade

o grupo terminal original, ou seja, o grupo vinillico, como e |

mostrado no seguinte exemplo:

clivagem clivagem

i o

R o
=~~~
| |

origina um polfmer‘o tele- origina um polfmero tele-

quélico com funcionalidade 1 quélico com funcionalidade 2

A formacéo de derivados aromaticos a partir d4do poliisopreno
OH-telequélico e dos isocianatos além de permitir o calculo
da funcionalidade, € também, uma prova da existencia das

hidroxilas terminais.
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b) Por titulacgao

Para provar a validade da técnica desenvolvida na
determinacf—io da funcionalidade do poliisopreno OH—telequélico
por 1H-RMN, foi aplicado outro método de determinacao da
funcionalidade para poder comparar, assim, os resultados.

Uma das' técnicas mais usadas para determinacao de
funcionalidades e a titulagaoc dos grupos funcionais.

Na determinacéo da funcionalidade do poliisoprenoc OH-
telequélico por titulagao foi escolhido o cloreto de 3,5*.
dinitrobenzocila como reagente. Este reage quantitativamente tanto
com alcoois primarios como com secundarios e nao apresenta
interferéncia de aldeidos e de cetonasi8,

A reacao deve ser realizada em um sistema fechédo de tal
forma. que ngo‘ perca nenhum dos prodﬁtos formados. Para poder
efetuar a reacao em um balao fechado foi escolhido um solvente
com alto ponto de ebulicéo a fim de obter uma pressgo parcial
de vapor Dbaixa a temperatura entre 80 - 100 OC. Com este <im
foi usado o nitrobenzeno gque tem um ponto de ebulit;g.o de
210,8909CcC.

Finalmente, foi usada a dimetilformamida como catalisador,
indicada na 1literatural9, que apresenta também um ponto de
ebulicao elevado (149 - 156 ©C).

A reacs.o entre o cloreto de 3,5-dinitrobenzoila e o
poliisopreno OH-telequélico foi .realizada para diferentes tempos
de reacao para poder determinar o ponto final da reacao. A
Tabela 4 mostra que a reacao sO & completa apos 6 horas,

onde a funcionalidade encontrada foi de 1,77, ja que apbds 7,5
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Estudo da reacao entre

TABELA

poliisopreno

OH-telequeélico e

cloreto de 3,5-dinitrobenzoila a diferentes tempos de reacéo

oliisopreno OH-, Mn |

P !

Telequelico |
(mg)

Tempera-
(0, 1011)

Funcionalidade

N

93, 5

87, 2

|
I
|
I
|
I
86,7 . } "
|
I
90, 3 :
!

I
|
|
|
I
|
I
|
I
I
I
|
|

x NaOH 0, 099 M

Branco - 8,92 + 0,07 ml de NaOH




horas o resultado da funcionalidade foi praticamente inalterado
(£f= 1,76).

A titulacé‘io da amostra fornece o0s moles de cloreto de 3,5-
dinitroben=zoila colocados em eXcesso. A titulacéo do branco
fornece a quantidade total de cloreto de 3,5-dinitrobenzoila
colocado inicialmente. A diferen¢a entre as duas titulacoes
da a quantidéde de cloreto de 3,5-dinitrobenzoila que reagiu com
o alcool. Conhecendo também os moles de telequélico colocados
(gramas de amostra-Mn) pode-se achar a funcionalidade.

A relacao usada foi a seguinte:

(ml de NaOH branco - ml de NaOH amostra) x M de NaOH x Mn

Fn =
1000 X 2 X gramas de amostra
M = '-molaridade
Mo - peso molecular numérico médio do telequelico calculado

por GPC.

A tabela 5 apresenta as funcionalidades para os poliisoprenos
OH—telequélicos com diferentes pesos moleculares obtidos pelos
métodos de lH-RMN e de titulacao.

A margem de erro de cada método foi estimada em aproximada-
mente 6 %. Dentro desta margem, os resultados obtidos pelos
métodos de IH-RMN e de titulacao sao concordantes. Mesmo
para pesos moleculares mais elevados (Mn = 9200) onde a concen-
tracao de grupos hidroxilas e menor, os resultados foram Dbons,

isto e, apresentaram concordancia entre as duas teécnicas
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TABELA 5. -
COmparacgo das funcionalidades dos poliisopreno OH-
telequélicos determinadas por diferentes técnicas
Mn i Tecnica i Reagente i Temp. i Tempo inmcionalid.ade
| | | o | |
C (h)
| | 9 |
| | | | |
1250 } 1H-RMN : isoc.naftila ; 80 : 6, 00 : 1,7 + O, 1
1250 : Titulag. : clor.3,5-4di- } 80—1QO} 6, OO0 i 1,8 + 0,1
| | nitrobenz. | ' |
1500 | 1g-RMN | isoc.naftila | 80 | 6, 25 l 1,9 + 0,1
1500 : " : isoc.fenila } 80 : 6, OO0 ! 1,9 + 0,1
2070 } ' = isoc.naftila : 80 : 6, 00 : 1,7 = 0,1
2070 ll Titulacg. } clor.3, 5-di- : BO-—lOO} 6, 00 } 1,8 + 0,1
| | nitrobenz. | ‘ |
aeoo,| 1H-RMN l isoc.naftila ' 80 6,00 | 1,9 + 0,1
2600 : " { isoc.fenila : 80 ; 1, 00 ; 1,9 + 0,1
2600 : Titulacg. ; clor.3, 5-di- % 80-—100} 6, 00 : 1,7 + 0,1
[ : | nitrobenz. | | |
3800 | 1H-RMN | isoc.paftila | 80 | 6, 75 | L8001
3800 : Titulag. { clor.3, 5-di- } eo—wo} 6, 50 : 1,6 + 0,1
| | nitrobenz. I ‘ |
9200 | 1g-RMN | isoc.naftila l 80 | 5, 00 | 1,7 + 0,1
9200 l Titulag. ; clor.3, 5-di- } 80 { 5, 00 } 1,6 + 0,1
| l nitrobenz. l | |
1100*} 1yg-RMN { isoc.naftila } 80 : 6, 0O ; 0,8 + 0,1
1100*! Titulacg. : clor.3, 5-4i- ! 80—100; 7,15 : 0,7 + O,1
| I nitrobenz. | | |
x poliisopreno OH—telequélico com alguns dgrupos terminais
carbonilas
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(Ver tabela 5). Para amostras onde 0s grupos carbonilas nao
foram reduzidos completamente, e consequentemente o polimero
apresenta uma quantidade de grupos hidroxilas baixa, tambem
conseguiu-se uma boa sensibilidade e a concordancia dos dois
metodos (Ver amostra de Mn = 1100).

Podemos, assim, concluir gque os metodos de 1H-RMN e de
titulac%o séé concordantes e que usados conjuntamente permitem
uma Dboa precisao na determinacgo da funcionalidade do

poliisopreno OH-telequeélico.

2.5.- A distribuicao dos pesos moleculares

As distribuicoes dos pesos moleculares ou polidispersao,

N

Mw-Mn, dos poliisoprenos OH-telequélicos obtidos foram, em
'geraal, bastante elevadas para se fazer estudos das felacses
entre as propriedades e a estrutura dos materias formados a partir
destes. Por isso estudamos a influencia da polidispersao da
borracha natural de partida na sintese dos telequélicos.

A tabela 6 mostra a distribuicao dos pesos moleculares dos
telequeélicos obtidos a partir das Dborrachas de diferente
distribuicao de pesos moleculares sSendo gque algumas foram
obtidas apos fracionamento, fazendo-se a clivagem e a reducao
das mesmas a seguir. Vemos gque o0s resultados obtidos nao
permitem chegar a uma conclusao sobre a melhora da
polidispersao dos telequelicos pelo uso de borrachas com

menores valores desta. A polidispers%o da Dborracha de partida

nad parece ter uma influencia deciciva na polidisper‘s?io dos

UGS
90 '




TABELA 6. -

Estudo da influencia da distribuicé‘io dos pesos moleculares da
borracha natural na distribuicé‘io de pesos moleculares d4dos

poliisoprenos OH-telequélicos

Produto iTempo reacao i Mw i Mn i Mw-Mn
! | l |
S IR e SO NS S N
EN ; - ! 420000 : 226000 : 1,8
2 % 10 } 29000 1 9400 } 3,1
3 } - ! 22800 ! 9200 ! 2,5
2 ; 16 = 16700 : 4000 i 4, 2
3 . ! - : 18000 ! 3800 } 4,7
2 } 20 : 4000 } 1700 ; 2,3
3 } - { 4000 ! 1500 ! 2,7
BN } - ; 835000 : 305100 } 2, 7
2 ‘ 20 } 5200 ; 1100 } 4,9
3 I - : 5090 { 1030 { 4,9
BN } - : 930200 } 276000 } 3, 4
2 } 10 } 13840 ; 3800 l 3, 6
3 l - E 9040 l 2400 l 3,7
BN } - } 1267000 : 244000 : 5,5
2 : 10 } 3900 } 710 ; 5,5
3 z - ! 3700 ! 700 ! 5, O
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produtos finais.

A seguir foi realizado o fracionamento dos poliisoprenos OH-
telequélicos. Aplicou-se o metodo classico de fracionamento
gue consiste na dissolucﬁo do produto num solvente (benzeno) e a
adicgo de um nao solvente (MeOH) até turbidez. Logo
a mistura e aquecida ate dissolucg.o do precipitado, deixada
decantar e ‘apés a obtenciao de duas fases, estas sao
separadas. Neste caso, devido a alta solubilidade dos
telequélicos nao se obteve duas fases, por isso procedeu-se a
centrifugacac da solucgao, obtendo-se desta vez estas duas
fases. Os resultados obtidos estac na tabela 7.

Em cada fracionamento, a polidispersao melhora pouco com
respeito ao produto de partida, por isso, seria necessario fazer
um grande numero de fracionamentos para obter polimeros com
Mw-/Mn menor que 2, 0 que implicaria uma consideravel pergia de
produto. De gualquer forma se quizer fazer estudos para testar as
teorias de elasticidade das Dborrachas ou para estudar relacae's
entre estrutura e propriedades, este fracionamento devera ser
realizado.

Devido a dificultade em obf.er polimeros telequélicos
monodispersos, foi resolvido utilizar os poliisoprenos OH-

telequélicos tais como sao obtidos para preparar poliuretanas.

4.7.- Formacao de poliuretanas

. ~ . . .
Uma das aplicagoes mais interesantes dos polimeros

telequelicos e a formagao de rreticulados. Estes novos
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TABELA

(E5]
1

Estudo do fracionamento dos poliisoprenos OH—telequélicos

Produto I Mw | Mn ! Mw-Mn
| | |
Polim.partida : 11800 : 2300 : 51
Fase superior ; 3400 : 800 } 4, 3
Fase inferior ! 5500 ! 1250 ! 4, 4
Polim. partida l 3850 ' 610 ‘ 6, 3
I l |
Fase superior : 1850 : 380 : 4, 8
Fase inferior l 6650 ! 2600 : 2,6
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materiais podem ser utilizados en aplicacaes industriais, ou
também podem servir para estudos académicos das relacgoes
entre a estrutura e as propriedades dos n[esmos. Assim, foi
resolvido estudar a sintese de filmes de poliuretana formada
pelos poliisoprenos OH—telequélicos obtidos com o triisocianato
de trifenilmetano (TTI). Foram preparadas, assim, as condicaes
para um fu£uro trabalho que estude as propriedades e as
aplicacoes das mesmas.

A reacz—’io entre o poliisopreno OH—telequélico e o TTI foi
realizada em CH»Clp, por ser este o solvente em gque se
encontrava o TTI utilizado. Foram utilizadas condicSes anidras,
isto e, atmosfera de N» ‘' para evitar a formacao de
estruturas "biurets", temperatura ambiente para» evitar a
formac%o de estruturas alofanatos e DBTL como catalisador para
acelerar a reacao. Os filmes foram formados por evaporqcao do
solvente a temperatura ambiente.

Os filmes de poliuretana formados a partir 4dos poliisoprenos
OH-telequélicos e o triisocianato de trifenilmetano tem uma
cor rosa derivada da cor do TTI utilizado. Estes filmes
apresentam, também, uma Dboa elasticidade aparente.

A ca:‘acterizacso dos reticulados foi feita pela espectros-
copia no IR. Nos espectiros estao presentes todas as bandas
caracteristicas do grupo uretana, como as bandas a 3350 cm~1
e 1510-1535 cm~1 correspondentes ao grupo N-H e a banda entre
1685 e 1720 correspondente ao grupo C=0. Os grupos fenilas
Para substituidos derivados do TTI podem ser identifica-
dos pelas bandas a 1595 cm™! correspondentes aos grupos C=C e

a 825-845 correspondentes ao benzeno para substituido. Todas
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as bandas pertencentes aos grupos provenientes do poliisopreno
também esti&o presentes no espectro.

O espectro da poliuretana contem tambem uma banda a 2250
cm~! caracteristica do alongamento dos grupos isocianatos
que nao reagiram (Figura 19). A permanencia destes grupos reati-
vos no filme podera mudar as propriedades do material visto que
estes grupos podem vir a reagir, por exemplo, com a humidade. Para
obter filmes estéveis, estes grupos 1isocianatos devem ser
neutralizados e isto & conseguido mergulhando o filme em um.
solvente para inchar as malhas, neste caso o CHpClp,
adicionando em seguida MeOH para formar uretanas com os isociana-
tos nao reagidos, conseguindo assim a estabilidade dos filmes.
Os espec‘trés no IR mostram gue apés 2 ou 3 horas no MeOH os

¢
<

filmes nao apresentam mais as bandas a 2250 cm~! dos
isoc;anatos (Fig. 20).

Para estudar se a reacéo entre o poliisopreno OH-
telequelico e o TTI foi total, os filmes foram extraidos com
diclorometano poils alem de ser este o0 solvente usado na
reticulacao, permite eliminar gqualquer fracao soluvel do
polimero, ou seja, a nao reticulada. Apdos 6 horas a refluxo
e 3 dias a temperatura ambiente foram extraidos aproximadamente 10 .
% dos filmes. Os eXtratos analisados no IR (Fig. 21) nao apre-
sentam bandas de hidroxilas (3330 - 3400 cm~1), nem a
banda a 840 cm™1 caracteristica das olefinas trisubstitui-
das, indicando assim, a ausencia de fracaes solliveis de poli-

isopreno OH-telequélico. Também nao apresentam a banda a

2250 cm~! dos isccianatos, indicando a ausencia de TTI. Pode-
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FIGURA

Espectro em IR da poliuretana obtida a partir do poliisopreno OH-
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FIGURA

Espectro em IR dos extratos das poliuretanas
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se dizer, entao, que a reticulacao entre o poliisopreno e o
TTI foi total. O espectro IR mostra que estes extratos estao

formados principalmente pelo catalisador (DBTL) (Fig. 22).
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FIGURA

Espectro em IR do DBTL
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4.- CONCLUSOES

- O poliisopreno (cis-1,4) OH—telequélico fol sintetizado a
partir da borracha natural (Hevea Brasiliensis), por oxidacéo da
1igacz-10 dupla seguida de reducao, e por irradia¢50 na

presenca de HpOp.

- As analises no IR demonstraram: 1) que as carbonilas formadas
pelo processo de oxidacgo com HglOg podem ser totalmente
convertidas em hidroxilags com LiAlHg4. 2) que as hidroxilas
podem ser t.i'iretamente formadas a partir da borracha natural e do
H»05 por via fotogquimica.

- o] poliisopreno OH-telequelico sintetizado pela via
quimica aparentemente nao apresenta produtos secundarios

como o0s obtidos pela via fotoquimica.

- Os pesos moleculares sao inversamente proporcionais aos tempos

de reacao com o acido periodico e com o tempo de

1rrad1ac50.

~ A teécnica de oxidacao seguida de reducao da& um produto
de menor peso molecular gue a técnica de irradiacao, para

menores tempos de reacao.
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- A determinacao da funcionalidade foi realizada atraves de
reacoes de modificacao dos grupos terminais fazendo em seguida

o analise no 1H-RMN ou a titulacao do produto formado.

- O. isocianato de naftila forma um grupo terminal melhor para
analise que o isocianato de fenila por aportar um numero maior
de prétons -por molécula, aumentando a s8sSensidbilidade do
método, e por apresentar um deslocamento quimico que mnao
interfere com o uso de solventes utilizados no 1H—RMN, como O

cloroformio.

- A concordancia dos resultados obtidos relos metodos de
1H-RMN e de titulacao demonstram a validade destas duas

técnicas.

\

- A poliuretana formada entre o poliisopreno OH—telequéli’co e o
TTI deve ser estabilizada com MeOH e extraida com CH»Clp

para eliminar o catalisador.
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