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RESUMO

Desde sua introdug@o no mercado por volta de 1950, polimeros idnicos vem
despertando um grande interesse em diversas areas, tecnoldgicas e académicas, devido as
acentuadas modificagdes das propriedades dos polimeros devido a introdugdo de grupos

10nicos em suas cadeias.

Neste trabalho, foram sintetizados copolimeros estatisticos de estireno-
isopreno com diferentes composigdes ¢ massas molares via polimerizagdo anidnica. As
unidades de isopreno foram hidrogenadas com diimida. A seguir, foi realizada a
sulfonagio das unidades de estiréno. Os grupos sulfonato resultantes foram,

posteriormente, neutralizados com trimetilsilanolato de sodio.

A analise termogravimétrica das amostras mostra que ocorre um aumento na
estabilidade térmica do polimero apds a hidrogenagdo. Uma grande perda de massa ocorre
nas amostras do polimero sufonado no intervalo de temperatura entre 60 e 210°C. O
copolimero sulfonado é muito higroscopico e esta perda de massa pode ser atribuida pelo
menos parcialmente & eliminagdo de agua pela amostra. No copolimero.neutralizado, esta

perda de massa ndo ¢€ observada.

A temperatura de transi¢do vitrea dos copolimeros, determinada através de
DSC, mostra que todos os copolimeros, modificados ou nio, apresentam apenas uma Tg.
Esta Tg permanece praticamente constante com a introdugdo dos grupos sulfonato e

posterior neutralizagdo dos mesmos.



O tempo de escoamento de solugdes diluidas e semi-diluidas dos copolimeros
modificados e ndo modificados foi determinado utilizando um viscosimetro Ubbelohde.
Para concentragdes baixas de polimero, a viscosidade reduzida iondmero € mais baixa
que a viscosidade reduzida do polimero original devido a interagSes intramoleculares
dominantes, que contraem a macromolécula. Para concentragdes mais altas de polimero, a
viscosidade reduzida iondmero € mais alta que a viscosidade reduzida do polimero

precurssor, devido ao predominio de interagdes intermoleculares.
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ABSTRACT

The study of the structure and the properties of ionic polymers still raises great
interest in many technical and academic areas, due to the special features characteristic of

this kind of materials.

Random copolymers of styrene-isoprene with different compositions and
molecular weights were sintetized by anionic polymerization . The isoprene units were
completely hydrogenated with diimide. After hydrogenation the styrene units were
sulphonated.  The resulting sulphonic groups were neutralized with sodium

trimetylsilanolate.

Thermogravimetric analysis of the samples showed an increase in the thermal
stability of the polymers after hydrogenation. A high weight loss in the temperature range
between 60 and 210°C was observed for the sulphonated copolymers, but none was
observed for the neutralized copolymers at the same temperature range. The sulphonated
copolymer is highly hygroscopic and this weight loss can be at least parcialy attributed to

water elimination by the samples.

Only one glass transition temperature was observed in the DSC traces of the
copolymers. The introduction of the sulphonic groups and the neutralization caused only

small increase in Tg.
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The viscosities of dilute and semi-dilute solutions of the unmodified and
modified copolymers in THF were measured with a Ubbelohde-viscosimeter. At low
polymer concentrations, the reduced viscosity of the ionomer solutions were lower, due to
dominant intramolecular assdciations, than that of the precursor polymer. On the other
hand, at higher polymer concentrations the viscosity of the ionomer is higher than that of

the original polymer, due to dominant intermolecular associations.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS
Polimeros contendo menos que 10%mol de grupos idnicos, acidos ou basicos,

ligados a uma cadeia de baixa polaridade sdo denominados iondmeros!-3.

Figura 1.1- Representagdo esquematica de um iondmero; + , ion metalico, -,

anion na cadeia polimérica, linhas , cadeias hidrocarbonicas de polimero

A ocorréncia de associagGes intermoleculares entre os grupos 10nicos resulta
em reticulagdes fisicas que afetam marcadamente as propriedades do polimero. Estes
reticulados podem ser desfeitos por elevagio da temperatura e/ou adi¢dio de um solvente?
e por isto sdo denominados reticulados reversiveis. Esta caracteristica € especialmente

importante no caso de polimeros com baixas temperaturas de transigdo vitrea, pois



confere boas propriedades elasticas aos mesmos a temperatura ambiente, permitindo

porém que sejam processados como termoplasticos a temperaturas mais elevadas.

No inicio de 1950 foi produzido comercialmente o primeiro elastdmero
baseado em interagdes idnicas, o poli(butadieno-co-acrilonitrila-co-acido acrilico)3. Uma
segunda familia de elastdmeros com um substancial grau de interagdes idnicas baseia-se
em polimeros obtidos pela sulfonagdo de polietileno clorado®. Em 1960, a DuPont
introduziu no mercado poli(etileno-co-acido metacrilico) com o nome comercial de
SurlynS. Mais recentemente, novas familias tem emergido possuindo uma ampla
variedade de propriedades para diferentes aplicagdes, incluindo membranas
permeoseletivas( como por exemplo, na eletrdlise da agua, secagem de ar, recuperagéo
de metais e catalisadores acidos), elastdmeros termoplasticos, agentes compatibilizantes

para misturas poliméricas e adesivos3-0.

Estruturas tipicas de iondmeros sdo representadas abaixo:

CH,

|
‘.< CH,— CHzHCHz—CI; ->—
m n

CoOo M*

—(CHZ— CH, }——6 CH,— CH 5—

m n

SO, M*



As propriedades dos iondmeros sdo influenciadas pela estrutura da cadeia
polimérica (plastico ou elastomero), pela estrutura do grupo funcional (carboxilato,
sulfonato ou fosfonato), pela concentragdo do grupo funcional (0-10%), pelo grau de
neutralizagdo (0-100%) e natureza do contra-ion (amina, metal, monovalente ou

multivalente)>.6.

1.2- OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o estudo da influéncia da massa molar e do teor de
ions dos copolimeros nas propriedades térmicas e em solugdo de iondmeros

elastoméricos com estrutura molecular definida.

Para obter-se um imaterial que satisfaga as condigdes acima propde-se a

seguinte rota sintética:

- Sintese anidnica de copolimeros estatisticos de isopreno-estireno com
diferentes composi¢des, com massa molar definida e estreita distribuigdo de massa

molar.

- Hidrogenagdo das unidades di€nicas com posterior sulfonagdo dos anéis
aromaticos das unidades de estireno dos copolimeros, preservando a integridade

estrutural da cadeia polimérica.

- Neutralizagdo dos copolimeros sulfonados para obtengdo de iondémeros.



2. PARTE TEORICA
2.1- ESTRUTURA DE IONOMEROS

A maioria dos estudos no campo de iondmeros estd centrada em quatro
classes: aqueles derivados do  polietileno7-12,  os  elastdmeros!3-15,  os
politetrafluoretilenos1®, e o poliestireno!7-20, O poliestireno por ser completamente

amorfo demonstra os efeitos das intera¢des idnicas mais claramente?!,

As reticulagdes i6nicas presentes nos iondmeros ocorrem como resultado da
agregagio de pares de ions8-10, 15, 22-24  Tem sido postulado que desta agregagio

resultam dois tipos de estruturas, multipletes e clusters> 22, 25,

A primeira teoria elaborada, em 1970, para descrever o arranjo espacial dos
grupos salinos em ionbmieros foi apresentada por Eisenberg3> 19-22, 20, Neste trabalho foi
suposto que a entidade estrutural fundamental é o par de ions em contato; isto €, uma
estrutura na qual o cation e o 4nion estio separados um do outro somente por uma
distancia correspondente a seu raio 16nico.Um multiplete € definido como um grupo de
pares de ions sem material hidrocarbonico, enquanto que um cluster ¢ uma associagio de
multipletes. Entdo, um simples par de ion pode ser definido como o menor multiplete
possivel, enquanto que o tamanho maximo do multiplete ¢ determinado pela geometria
do mesmo, juntamente com a restrigdo de que cada par de ion esta ligado a uma cadeia

hidrocarbonica.

Evidéncias experimentais, especialmente espalhamento de raio-X em pequeno
angulo(SAXS), microscopia eletronica e Ressonincia Mossbauer3:27 | mostraram que,
para concentragdes baixas de ions ocorre somente a formag¢do de multipletes, e estes

multipletes atuam como pontos de reticulagdo. Por outro lado, a partir de uma certa



concentragio de ions, os multipletes podem se agregar, formando os clusters. Esta
associagdo é favorecida pela interagdo eletrostatica entre multipletes e pela interagéo
hidrofébica com a cadeia polimérica, porém limitada pelas forgas resultantes da natureza

elastica das cadeias poliméricas.

MacKnight et al?4 analisaram dados de SAXS de um bom numero de
iondmeros de etileno e propuseram um modelo de cluster i6nico em que o cluster teria
um raio médio de 8-10A e seria rodeado por uma camada de cadeias hidrocarbénicas. Os
ions ndo agrupados das cadeias vizinhas seriam atraidos pelo cluster e uma distincia de
20-34A seria estabelecida. Também verificaram que a distdncia correspondente a

separagdo entre os clusters depende da fragdo de ions incorporados no cluster.

(-]
[~3-134—~
raio do
cluster o
fe——— 2Q~35 A

faixa de distincla de curta ordem

Figura 2.1- Modelo de cluster idnico proposto por MacKnight et al27.



Eisenberg?? supds que o cluster nio é infinitamente estivel ¢ que ha uma
temperatura critica em que o cluster se dissocia, € que os grupos idnicos permaneceriam
agrupados em multipletes. Yarusso € Cooper27 investigaram através de experimentos de
Raios-X esta temperatura para amostras de poliestireno sulfonado neutralizado com sais
de zinco, e observaram que na faixa de temperatura estudada (25-290°C) nenhuma
variagdo significante foi observada no tamanho dos agregados, indicando que estes

agregados 10nicos permaneceram estaveis a elevadas temperaturas.

Existem algumas modificagdes do modelo de Macknight, como os modelos de
Fujimura28, de Yarusso2%, de Roche et al30 e Longworth-VaughanS, sendo que alguns
sdo bastante similares aos anteriores, variando apenas a disposi¢do dos ions na esfera

externa do cluster.

Muitos estudos ainda estdo sendo realizados para melhor entendimento do
comportamento tdo complexo desta nova classe de materiais poliméricos. Brockman e
Eisenberg?! investigaram a influéncia da constante dielétrica da cadeia principal sobre a
distribuigdo dos ions em multipletes e cluster, e, observaram que a distribuigdo de ions
em multipletes e cluster estd relacionada a constante dielétrica (E) da cadeia principal.
Dados experimentais obtidos por Analise Dindmico-mecéanica (DMA) demonstraram que
a presenga de clusters ocorre a mais alta concentragdo de ions para  etilacrilatos (E=

4,0; 12-15 mol%) do que para estirenos (E= 2,5; 5-6 mol%).

A estrutura da cadeia do polimero influencia grandemente as propriedades dos
ionomeros. Assim, dependendo da natureza do polimero, da distribuigdo dos grupos ao
longo da cadeia polimérica e da natureza do grupo polar, determinadas propriedades

serdo verificadas no material.



OBTENCAO DE IONOMEROS

Polimeros contendo ions sdo preparados fundamentalmente por dois métodos:
O primeiro envolve uma reagdo de pds-polimerizagdo, na qual os grupos i0nicos sdo
enxertados no polimero pré-formado; no segundo método um mondmero vinilico é
diretamente copolimerizado com um 4cido insaturado ou sal derivado. Outra
possibilidade, que na realidade ¢ uma combinagdo dos dois métodos citados, é

copolimerizar dois mondmeros e entdo deriva-los31.

Iondmeros carboxilados sdo geralmente sintetizados pela copolimerizagio

direta do acido acrilico ou metacrilico com mondmeros vinilicos31,

Grupos sulfonato sido introduzidos na cadeia polunérica via reagbes de pos-
polimerizagdo usando agentes sulfonantes32,33,34, As cadeias devem apresentar sitios

susceptiveis a sulfonagdo3!.

O método mais utilizado em escala laboratorial €, contudo, aquele proposto
por Makowski et al32, Eles prepararam poliestireno parcialmente sulfonado e
terpolimeros etileno-propileno-dieno sulfonado pela reagdo do polimero com sulfato de
acetila em solugdo homogénea. No caso do poliestireno ocorre uma reagdo de
substitui¢do eletrofilica na posigdo para do anel benzénico. Esta reagdo resulta em uma

concentragdo controlada e uma distribuigéo aleatoria dos grupos sulfonato na cadeia.

Zhou e Eisenberg3> prepararam cis-1,4 poliisopreno sulfonado usando sulfato
de acetila, mas desta reagdo também resultou uma quantidade consideravel de polimero

reticulado.



Moore et al36 prepararam poliestireno sindiotatico sulfonado utilizando
sulfato de acetila como agente sulfonante, e encontraram que dependendo do grau de

sulfonagdo desejado, uma quantidade especifica de sulfato de acetila deve ser usada.

Os grupos acidos sdo entfo neutralizados completamente ou parcialmente com
bases como NaOH, n-BuLi, KOH e acetato de zinco, para incorporar os varios contra-

ions(Na™, Li*, K*, Zn*™) no sistema31.

2.2- PROPRIEDADES DE IONOMEROS EM SOLUCAO

E bem conhecido que as variagdes nas propriedades fisicas dos ionémeros
resultam da associagfo idnica Unica nestes materiais. Recentemente, Lundberg et al37-40

demonstraram que o comportamento em solugdo dos iondmeros € especialmente

mterecconte vosultandns ng formacfo de novos materiais, Anesor destes ma

x

disponiveis hd muitos anos, poucos trabalhos tem sido publicados sobre suas
propriedades em solugdo. Em parte, isto é devido a limitada solubilidade dos polimeros
idnicos em solventes convencionais a temperaturas ordinarias. Outra razdo, é que muitas
das aplicagdes comerciais dos iondmeros sdo no estado soélido, como nas resinas
Surlyn4! e membranas Nafion!6. De qualquer forma, a aplicagdo de iondmeros como
agentes espessantes foi relatada recentemente?2, despertando assim, intensos estudos

sobre o comportamento em solugdo destes materiais.

Estudos de viscosidade e espalhamento de luz37-40, demonstram que h4 dois
tipos de fendmenos contribuindo para o comportamento em solugdo de iondmeros:
propriedades associativas e propriedades de polieletrolitos, dependendo do solvente
utilizado 38,39:43,44 Em um solvente de baixa polaridade, os grupos iénicos presentes na
cadeia polimérica sdo atraidos e associagdes idnicas dominam o comportamento em

solugcdo dos iondmeros. Por outro lado, em um solvente polar, ha a solvatagdo dos



contra-ions, resultando em repulsdo das cargas negativas ao longo das cadeias. Neste

caso, o comportamento tipico de polieletrélito é observado..

Recentemente, varios trabalhos tem sido publicados3945 descrevendo o
comportamento viscosimétrico do poliestireno sulfonado em um nimero razoavel de
solventes orgdnicos, com diferentes polaridades, variando de solventes de baixa

polaridade como THEF, até solventes altamente polares como DMF.

Hara et al46 estudaram o comportamento de poliestirenos sulfonados em THF
e encontraram dados consistentes com os de Lundberg et al3%. A viscosidade reduzida a
baixa concentragdo de polimero diminui com o decréscimo na concentragio de ions,
enquanto que aumenta com o aumento na concentragdo de ions a concentragdes mais

altas de polimero. Basicamente, isto tem sido interpretado em termos da associagdo dos

wares de fons em um enlvente de baixa constante Jinlétricad7: para haivng concentracBes
de polimero, a viscosidade da solugdo de iondmero ¢ mais baixa do que a da solugdo do
poliestireno precurssor devido a associagdes intramoleculares dominantes entre pares de
ions. Por outro lado, para concentragdes de polimero mais altas, a viscosidade ¢ mais alta
que a da solugdo de poliestireno devido a interagdes intermoleculares dominantes entre
os pares de ions. A viscosidade intrinseca diminui com a concentragdo de ions, o que é

atribuido & contragdo das cadeias poliméricas devido a atragdes dipolares

intramoleculares.

No mesmo estudo, Hara et al4® relataram o comportamento de poliestireno
sulfonado em DMF, onde o comportamento de polieletrélito é observado: a viscosidade
reduzida aumenta marcadamente com o decréscimo na concentragdo de polimero. O
efeito poiieletrélito consiste na dissociagdo dos grupos polares, quando o polimero €
dissolvido em um solvente polar. Também foi observado que o comportamento de

polieletrélito aumenta com o aumento na concentragio de ions. Este comportamento



resulta da repulsdo dos grupos idnicos ligados a cadeia polimérica em solugdo diluida,
tornando a cadeia mais elongada. A concentragdes de polimero mais altas, a
concentragdo das espécies salinas € suficiente para blindar os anions efetivamente e
impedir sua repulsdo. Alternativamente a adigdo de sais na faixa de concentragdo de
polimero diluida também pode suprimir as interagdes idnicas e eliminar o efeito de

polieletrélito39.

Otocka et ali? estudaram a viscosidade em solugdo de polibutadienos
terminados com 4cido carboxilico, neutralizados com varios cations e observaram que
alguns destes polimeros dissolvem com muita dificuldade em solventes organicos. Entao,
Lundberg et ali38:48-50 realizaram experimentos em que pequenas quantidades de alcoois
e outros co-solventes polares foram adicionadas a solugSes de ionémeros em solventes de

baixa polaridade, com a finalidade de diminuir as associagdes idnicas permitindo a

10 LT g T 17 X ¢ ~ o

N0 dosios poiimneros vicohi coan alies concenwayGes do grupos sulionateer
Observaram que poliestireno sulfonado com mais de 1,0 mol% de grupos polares €
insoluvel em xileno, e que a adigdo de hexanol aumenta a solubilidade neste solvente.
Este efeito dAeAco-solventeé polares tais co‘mo alcoois, aminas e acidos tem sido
interpretado como uma solvatagdo preferencial dos grupos metal sulfonato pelo co-
solvente polar e pode ser racionalizado em um equilibrio entre espécies solvatadas e

espécies agregadas>0.

alcool + (P-SO3Na), — n (alcool - PSO3Na) 2.1

onde as espécies associadas (P-SO3Na), sdo favorecidas a altas temperaturas,
enquanto que as espécies solvatadas (alcool - PSO3Na), sdo favorecidas a baixas

temperaturas38. Foi observado que uma quantidade adequada de alcool é requerida para
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romper os agregados i16nicos. Por outro lado, um pequeno excesso pode provocar a

precipitagdo do polimero.

Lundberg e Makowski38 relataram o estudo do efeito da temperatura sobre a
viscosidade em solugdo de iondmeros poliestireno sulfonados na faixa de concentragio
diluida e semi-diluida. Observaram que a viscosidade diminui marcadamente com o
aumento na temperatura, indicando que as interagdes dos grupos sulfonato diminuem
com o aumento da temperatura. Se a temperatura € abaixada, a viscosidade atinge seu
valor observado originalmente, ou seja, as variagdes em viscosidade sdo reversiveis na
faixa de temperatura estudada. Esta reversibilidade, é um pré-requisito se os fendmenos

observados nestes estudos sdo conseqiiéncia de associagdes fisicas.

Hara et ali’! estudaram o efeito do ¢ontra-ion sobre as propriedades em
solucfio dos 1ondmeros. Compararam o comportamento de iondmeros com diferentes
contra-ions no mesmo solvente(DMF). Como a cadeia principal e o solvente utilizado
foram os mesmos, as diferengas encontradas no comportamento em solugdo foram
atribuidas a interagSes entre iondmero € contra-ion: quanto maior o contra-ion, maior a
blindagem pelos contra-ions dos ions fixos na cadeia. As interagGes repulsivas entre ions
fixos na cadeia polimérica diminuem, conduzindo a uma cadeia polimérica de tamanho

menor, o que ¢ indicado pela menor viscosidade reduzida observada.

A medida que a concentragio de polimero aumenta em um solvente de baixa
polaridade, a viscosidade aumenta até que ocorre gelificagio . Joanny32 e Gonzalezd3
realizaram estudos para verificar a formagdo de gel em solugdes de iondmeros em
solventes de baixa polaridade. Verificaram que as associagdes entre dipolos nestes
solventes atuam como pontos de reticulagio entre as cadeias de polimero, conduzindo a

gelificagdo em certas condigdes de concentragdo e temperaturas2.
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Estudos recentes realizados por Lantman, MacKnight e Lundberg>4,
utilizando espalhamento de luz para investigar solugdes de iondmeros, estudos
realizados por Bakeev ¢ MacKnight35. Dowling e Thomas36 utilizando fluorescéncia e
estudos utilizando espalhamento de néutrons realizados por Altebert et al37, Wang et
alli58, corroboram com as conclusdes a respeito do comportamento em solugdo dos

iondmeros descritos até aqui.

Trabalhos como o realizado por Pedley et al’9, Pettit e Bruckenstein®0
discutem a termodinamica do fendmeno de agregagdo de ions em solugdo, englobando o
conhecimento da extensdao da associagdo, isto €, as espécies associadas formadas e as
constantes de associagdo. Pedley et alli®® concluiram, a partir de estudos realizados com
um iondmero de estireno em xileno, que em solugdo diluida h4 um equilibrio entre
cadeias contraidas e cadeias agregadas e observaram uma contragdo das cadeias do
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polimero ndo funcionalizado no mesmo solvente.

Como pode ser observado, o comportamento em solugdo de iondmero ¢
bastante complexo, sendo governado basicamente pela polaridade do solvente. O contra-
fon utilizado também tem influéncia sobre o comportamento em solugfo, principalmente

para solugdes de iondmeros em solventes polares.

2.3- TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

Materiais poliméricos sofrem transformagdes fisicas e quimicas durante o
tratamento térmico. Sendo assim, muitas propriedades dos polimeros variam com a
temperatura. Entre estas transformagdes esta a transigdo vitrea, que ¢ uma propriedade
fisica do polimeros amorfos e semi-cristalinos. Esta transigdo ¢ bem definida e

caracteristica de cada material. Abaixo da Tg, ou na regido vitrea, os polimeros
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comportam-se como vidros rigidos e apresentam caracteristicas de materiais duros e
quebradigos. Acima da Tg, ou na regido elastomérica, os polimeros apresentam-se mais

moles e flexiveis6l.

Na regido vitrea, a energia térmica ¢ insuficiente para vencer as barreiras de
energia para que ocorram movimentos rotacionais dos segmentos constituintes das
cadeias poliméricas. Os segmentos das cadeias poliméricas encontram-se essencialmente
"congelados" em posigdes fixas em uma rede desordenada, vibrando em torno destas

posigdes.

A medida que se eleva a temperatura, os movimentos vibracionais vio
aumentando até que a energia térmica torna-se igual as barreiras de energia para que

ocorra rotagdo e translagdo dos segmentos das cadeias. Esta ¢ a regido de temperatura,

.
~ i ; R PR T, o J N U S D . tas de curte aleas
conhecida como transigfo vitrea, B nela que so intoiam os movimentos de curte alcance.

Os valores da temperatura de transigdo vitrea de um polimero dependem de
sua estrutura quimica. A flexibilidade da cadeias poliméricas, o impedimento estérico € o

volume dos grupos laterais ligados a cadeia afetam a Tg.

Em iondmeros, ¢ esperado que ocorra um aumento na Tg, j& que as interagdes

entre os grupos ionicos ligados a cadeia polimérica diminuem a mobilidade da mesma.

Eisenberg? investigou através de Analise Termo-mecimico-dininica (DMTA)
o efeito dos grupos idnicos pendentes na Tg de ionémeros carboxilados. Em geral, a Tg
aumenta com o aumento da concentragdo dos grupos idnicos. Estudos do efeito da
sulfonagdo sobre as temperaturas de transi¢iio vitrea de polisulfonas®2, poliestireno®3 e

EPDM#49 apresentam resultados semelhantes.
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Em outros trabalhos, Eisenberg et alli64.20,65,66 observaram que as
temperaturas de transigdo vitrea aumentam monotonicamente com a concentragdo dos
grupos salinos para copolimeros de estireno-metacrilato de sédio com alto e baixo peso
molecular. Este aumento regular em Tg implica que uma fragdo constante dos grupos
salinos permanece dispersa na fase hidrocarbonica continua, contribuindo para aumentar
a Tg por uma combinagdo de reticulagdo com efeitos de copolimero, isto é, separagdo em
microfases, em que uma fase é composta por segmentos de poliestireno e a outra fase é
constituida de segmentos de metacrilato, na qual os ions se associam formando dominios

morfolégicos que servem de reticulagdo e sitios de reforgo.

Para obter-se polimeros com grupos idnicos distribuidos aleatoriamente na
cadeia polimérica é necessario que o comondmero funcionalizado ou os sitios
susceptiveis para a reagdo de modificagdo estejam distribuidos aleatoriamente ao longo

e cadets YTy dac midtndee de ointrce al a ectitie, ~a el ~alernlay o
da cadeis. Um dos métodos de sintzse no qual a estrutura da cadeia, peso molecular ¢

distribui¢do de comondmeros, podem ser melhor controlados € a polimerizagdo anidnica.

2.4-POLIMERIZACAO ANIONICA

Polimerizag@o anidnica ¢ um método muito indicado e utilizado na obtengdo
de copolimeros. Nesta reagdo a espécie ativa no final da cadeia polimérica em
crescimento é um 4anion%7. Na auséncia de agentes de terminagfo, os 4nions continuam
ativos mesmo apds o consumo total do mondmero, possibilitando a continuagdo da
polimerizagdo se mais monodmero ¢ adicionado. Por esta caracteristica notavel, estes

polimeros foram denominados polimeros vivos (living polymers) por Szwarc68.
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Nestes sistemas, sob condigdes adequadas, € possivel obter polimeros com
peso molecular controlado, estreita distribuigdo de peso molecular e estrutura

definido-69:70-73, além de copolimeros em bloco e polimeros com grupos funcionais nos

finais de cadeiab9> 74-76,

Formalmente, as reagdes de polimerizagdo anidnica ocorrem em trés etapas:
iniciagdo, propagagdo e terminagdo®’.. A iniciagdo compreende o ataque nucledfilo ao
mondmero e consequente formagdo dos centros ativos propagadores. A propagagdo
envolve a incorporagdo das unidades monoméricas aos centros ativos, através de
sucessivas poliadigdes. A terminagdo das reagdes ocorre pela presenga de substincias
capazes de inativar os centros ativos propagadores, como a agua, o oxigénio € 0o gas
carbOnico. Estas substdncias interrompem o crescimento normal das cadeias

poliméricas67, 77,

Podem ser polimerizados anionicamente mondmeros vinilicos e diénicos’>

capazes de estabilizar cargas negativas, como butadieno, estireno e isopreno.

Entre os iniciadores utilizados destacam-se os compostos organometalicos de
litio, os quais sfo soluveis tanto em solventes hidrocarbénicos como em solventes
polares, devido ao pequeno tamanho e menor eletropositividade do 4tomo de litio®7 em

relagdo aos demais metais alcalinos, o que favorece sua solvatagio.

A velocidade das polimerizagdes anidnicas depende das concentragdes iniciais
do mondmero e do iniciador, e também da natureza do solvente empregado, pois como os
centros propagadores sdo basicamente pares idnicos, a polaridade do solvente influencia
o grau de associagdo destes parest7.77-79 e consequentemente, a velocidade da
polimerizagdo. De acordo com o estado de agregagdo os pares i6nicos podem ser

classificados como:
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(A~:B1), A-BT A-//B* A- + Bt 2.2
fons fons em fons fons
agregados contato separados livres

pelo solvente

onde A-: terminal anidnico
B™: contra-ion

Solventes apolares favorecem as formas mais associadas, enquanto que
solventes polares solvatam melhor os fons, tornando-os mais dissociados®7.77.78,80  Ag

formas mais dissociadas, sio as mais reativas nas polimerizagdes?’>78.
2.4.1- OBTENCAO DE COPOLiMEROS ESTATISTICOS

Para obter copolimeros estatisticos € necessario que um dos mondmeros
apresente igual reatividade em dire¢do a ambas as espécies propagantes, resultando em

uma distribuigio aleatéria na cadeia polimérica8l.

Em copolimerizagdes anibnicas, as razdes de reatividade tem o mesmo
significado que para sistemas radicalares®!, mas neste caso para dois possiveis anions
reagindo com dois possiveis mondmeros.A equagdo de copolimerizagdo de Mayo
originalmente desenvolvida para sistemas radicalares, tem sido usada na interpretagdo

dos dados obtidos para copolimerizagdes anidnicasé’.
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diM] _[Mi] r{Mi+[M:] 53
dM2] [M2]" r{M2]+[M1] '

sendo:

[M1] = concentragdo do mondmero 1

[M»] = concentragdo do mondmero 2

_Ku
K2

2.4
K2
r2=—
K2

n

K11 e Koy = constantes de velocidade para homopolimerizagdio dos dois

monomeros;

. Ky2 e Ky = constantes de velocidade da reagdo cruzada.

No caso de copolimeros de estireno com um dieno, tem-se esquematicamente:

p(estireno)~ + estireno — p(estireno)” K11 2.5
p(dieno)~ + dieno — p(dieno)- Koo 2.6
p(estireno)™ + dieno — p(dieno)” K12 2.7
p(dieno)~ + estireno — p(estireno)-  Kpq 2.8

Neste caso, as constantes Kjp e Kpi podem ser determinadas por
espectrofotometria como, por exemplo, pela observagdo do decréscimo da velocidade da

absorgdo do anion estiril a 340 nm & medida que um dieno ¢ adicionado ao poliestireno
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vivod2, A medida que o dieno incorpora ao anion estiril ocorre uma diminuigdo na

concentragdo destes anions, resultando em uma decréscimo na absorgdo em 340 nm.

Nas polimerizagGes anidnicas as razdes de reatividade sio fortemente
influenciadas pela polaridade do solvente. E bem conhecida a polimerizagio preferencial
dos dienos em solventes apolares ou do estireno em solventes polares. Isto tem sido
explicado®3 como sendo um efeito da solvatagdo na estrutura da ligagdo carbono-litio, a

qual torna-se muito mais i0nica em meio polar.

A natureza aleatoéria de copolimeros isopreno-estireno € governada pela
variagdo nas razdes de reatividade dos dois mondmeros, pois tendo-se as razdes de
reatividade dos mondmeros proximas, estes terdo a mesma preferéncia de incorporar as
espécies propagantes, distribuindo-se aleatoriamente na cadeia polimérica. Os dados da

tabela 2.1 ilustram a variagfo das razfcs de reatividade do isopreno e estireno em Vvarios

solventes.

Tabela 2.1- Razdes de reatividade dos mondneros estireno e isopreno em

diferentes solventes

MONOMERO| | MONOMERO, | SOLVENTE
] 2
Estireno Isopreno Tolueno84 0.25 9.5
Estireno Isopreno Trietilamina84 0.8 1.0
Estireno Isopreno THF85 9 0.1
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Como pode se observar pelos dados da tabela 2.1, as razGes de reatividade dos
mondmeros estireno e isopreno variam conforme o solvente utilizado. Em solventes
apolares como tolueno, a razdo de reatividade do isopreno ¢ bem maior que a razdo de
reatividade do estireno. Por outro lado, em solventes mais polares como THF, a razdo de
reatividade do estireno é maior que a do isopreno. Em trietilamina, pode-se observar que
as razdes de reatividade dos dois mondmeros sdo bem proximas, isto permite que se
obtenha um copolimero com distribui¢do aleatéria das unidades monoméricas, pois o0s

dois mondmeros sio igualmente reativos.

2.4.2-ESTRUTURA DE DIENOS

Mondmeros diénicos como butadieno e isopreno apresentam distintos modos

de incorporagdo as cadeias poliméricast7.

Uma unidade de isopreno quando incorporada a uma cadeia polimérica pode

ter uma das quatro estruturas representadas na figura 2.2.
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H _CH; H CH,
,C=¢ ,C=6
cis -1,4 trans-1,4
CH,
I
— CH— C— —CH,— CH—

Hy | |
Il CH, CH,
CH,
1,2- 3,4-

Figura 2.2- Diferentes modos de incorporagdo do isopreno as cadeias

poliméricas.

A micro estrutura do polimero obtido na polimerizagio anibnica deste
monomero € governada pela temperatura, solvente ¢ contra-ion empregados na reagdo ¢
esta relacionada com a posigdo relativa do contra-ion em relagéo ao terminal propagador.
Como ja foi descrito anteriormente, o grau de-associagido terminal-contraion é fortemente
influenciado pela polaridade do solvente. Assim, variando-se a polaridade do solvente é

possivel obter-se polimeros com predominio de algumas estruturas em relagdo a
outras’7 86, 87,

Morton et al 86,87 realizaram estudos de RMN-1H dos terminais ativos de
poli(dieno) e sugeriram um modelo que atribui a um equilibrio entre uma ligagdo sigma
localizada e deslocalizada, entre o atomo de litio € os 4tomos de carbono do terminal
anidnico, para explicar a influéncia da polaridade do solvente na microestrutura dos
poli(dienos). A figura 2.4 representa o modelo para o poli(butadieno), sendo semelhante

para o poli(isopreno).A preferéncia para a adigdo nas formas cis-trans € atribuida a
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permanéncia do contra-ion ligado ao carbono da posi¢do alfa do terminal ani6nico86,87

em solventes apolares.

0 Y B o
www CHy— CH=CH—CH, — Li* + CgHs

\315950 14

W CHz—CH\ CH, + CyHg
\\s + I’,
Li
adigdo 1,2
Y = N\
asesse CHy— CH — CH, —CH _ CH,

I \\\ + .~

CH L’

I

Figura 2.3- Modelo de mecanismo de polimerizagdo do butadieno por Morton
et a186,87,

Em solventes polares, ao contrario ocorreria uma deslocalizagdo da ligagdo na
diregdo do atomo de carbono da posigdo gama, presumivelmente acompanhada do
movimento do contra-ion para uma posi¢do intermediaria entre este carbono e o carbono
da posigdo alfa. Este aumento de reatividade do carbono da posi¢do gama, aumentaria
muito a quantidade de estruturas vinilicas na cadeia polimérica, podendo ocorrer
inclusive o predominio destas sobre as demais estruturas8.8%. Para o poli(isopreno)

ocorre aumento mais significativo na quantidade de estruturas 3,4 do que 1,288,90,
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A presenga de grupos vinilicos(1,2 ou 3,4) resulta em um aumento na
temperatura de transigdo vitrea(Tg) do polimero e em propriedades elastoméricas
inferiores. Isto conduz a utilizagfio preferencial de solventes apolares na polimerizagdo

anidnica de dienos.

Estruturas vinilicas s3o mais susceptiveis a degradagio, reagdes de oxidagdo e
degradagdo da cadeia. Desta forma, a hidrogenagdo destas insaturagdes produz um

polimero com melhores propriedades térmicas e oxidativas.

2.5- HIDROGENACAO DE POLIMEROS DIENICOS

A hidrogena¢do de sitios de insaturagio em homo- e copolimeros di€nicos
causa uma grande melhora na estabilidade térmica e oxidativa e, em alguns casos, na
resisténeia fisica dos polimeros92, aumentando o universo de suas aplicagdes. As cadzias
alifaticas sdo muito mais resistentes que suas precurssoras em relagdo a propriedades
quimicas indesejaveis, como, ligagdes cruzadas, degradagdo durante prolongada

exposi¢do a altas temperaturas e oxidagao.

Além disso, os polimeros hidrogenados podem ser uma rota alternativa para
produzir uma variedade de elastdmeros e termoplasticos com estruturas e propriedades
especificas. Muitos dos polimeros com determinada seqiiéncia de mondmeros e
composi¢cdo sdo dificeis de preparar diretamente por métodos de polimerizagdo

convencionais, mas podem ser obtidos a partir de polimeros hidrogenados®3.

A hidrogenagdo de 1,4-polibutadieno conduz a um material termoplastico com
estrutura praticamente idéntica ao polietileno de alta densidade®4. Copolimeros
alternados amorfos de etileno e propileno podem ser obtidos pela hidrogenagédo de 1,4-

poliisopreno. O poliisopreno hidrogenado possui uma temperatura de transigdo vitrea

22



abaixo da temperatura ambiente e, nio cristaliza, sendo, portanto, um elastomero a

temperatura ambiente.

Os métodos de hidrogenagdo usualmente utilizam catalisadores heterogéneos
ou catalisadores homogéneos ou reagentes inorganicos geradores da espécie diimida. Os
métodos cataliticos requerem o uso de hidrogénio elementar na presenga de catalisadores
apropriados, enquanto que os reagentes inorganicos geram in situ a espécie fornecedora
de hidrogénio®. Em todos os trabalhos citados referentes a hidrogenagdo com
catalisadores, verifica-se que ha uma grande controvérsia quanto as condigles e tipos de
catalisadores empregados. Alguns trabalhos demonstram redugdes completas das ligagdes
duplas com certas condigles e catalisadores especificos, por outro lado, outros autores,
utilizam as mesmas condigdes e mesmos catalisadores citados e ndo conseguem
reproduzir os resultados. Também verifica-se que polibutadieno € completamente
saturado nas condigdes citadas pelos autores, enquanto que poliisopreno sofie redugdo
parcial das ligagdes duplas. Evidentemente, o grupo metila diminui a cinética da reagdo

ou desativa o catalisador.

2.5.1- HIDROGENACAO NA PRESENCA DE CATALISADORES HETEROGENEOS

A hidrogenagdo de polimeros na presenga de catalisadores heterogéneos é
dificil e geralmente insatisfatoria. Isto € devido a alta tendéncia da molécula de polimero

de ser absorvida pelo catalisador, tornando-o ineficiente96.

Polimeros podem ser reduzidos com sucesso, quando altas temperaturas,
grandes quantidades de catalisador e altas pressdes de hidrogénio sdo empregados. Estas
condigdes severas, porém, causam muitas vezes a degradagdo da cadeia, gerando
produtos de baixo peso molecular?. Os catalisadores empregados sdo metais suportados,

em geral niquel sobre silica ou paladio sobre carbonato de calcio®? ou carvio ativo.

23



Rachapudy et al92 hidrogenaram polibutadieno utilizando Pd/CaCO3 e niquel
sobre silica a pressdes e temperaturas moderadas. Obtiveram produtos completamente

saturados € com nenhuma ou pouca variagdo estrutural da cadeia polimérica.

Bates et alli%7 hidrogenaram homo- e copolimeros de isopreno e estireno com
Pd/CaCO3 e Pd/BaSOy4 e, verificaram que, em geral, os dois catalisadores apresentam
eficiéncia similar para os homopolimeros. Por outro lado, Pd/BaSO4 é mais eficiente
para os copolimeros diblocos de estireno e isopreno. Eles salientaram também que a
intensidade da agitag@o ¢ de fundamental importincia para a eficiéncia da hidrogenagdo
de polimeros com catalisadores heterogéneos, e desenvolveram um reator especial para

este fim.

2.5.2- HIDROGENACAO NA PRESENCA DE CATALISADORES HOMOGENEOS

Os catalisadores homogéneos geralmente empregados na hidrogenagdo sdo

sais orginicos de um metal de transigfio na presenga de um alquil metal92.

Segundo Harwood et alli%, estes catalisadores sdo usualmente eficientes
somente a altas temperaturas e conseqilentemente, degradagdo da cadeia acompanha tal

hidrogenagdo.

Rachapudy et alli®? relataram a hidrogenagdo de polibutadieno com
trietilaluminio e niquel 2-etil hexanoato em hexano a baixa pressdo e temperatura
moderada (20 psi, 709C). Obtiveram produtos com insaturagdes residuais e fragmentos
de catalisador ligados a cadeia, além de verificarem cisdo e uma pequena quantidade de

ligaQSes cruzadas durante a hidrogenagao.
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Por outro lado, Velinchkova et alli8 descreveram a hidrogenagio completa de
copolimeros em bloco estireno-isopreno na presenga de niquel acetilacetonato e
tritssobutil aluminio em condigdes brandas (50 psi, 80-100°C) em ciclohexano, e

obtiveram produtos sem degradagdo da cadeia.

Outro tipo de catalisador utilizado sio complexos de roédio, do tipo
RhCI[P(CgH5)3]3.Mohammadi e Rempel®® hidrogenaram copolimeros de butadieno e
acrilonitrila utilizando este catalisador, com pressdes menores que 100 Kpa e
temperatura entre 20 e 309C, em 2-butanona. As ligagdes duplas carbono-carbono foram

seletivamente hidrogenadas, sem que ocorresse a redugdo do grupo funcional C = N.

Edwards et aliil®® hidrogenaram parcialmente polibutadieno utilizando o

catalisador RhCI[P(CgH5)3]3 5 BOOC, utilizando um volume conhecido de hidrogénio,
medido pelo deslocamento de dgua. Com a hidrogenagfo parcial, ocorreu incorporagfo
do catalisador a cadeia de polimero. Espectros de Ramam demonstram que a reagdo de
hidrogenagdo ¢ somente parcialmente seletiva para os grupos vinilicos, e ndo

completamente seletiva como sugerido por outros autores'°.

As dificuldades na utilizagdo de catalisadores homogéneos estdo muitas vezes
associadas a remogdo dos residuos de catalisador, ja que, neste caso, todos os
componentes do sistema reacional estdo presentes na mesma fase. Em geral, utilizam-se
agentes que complexam com o catalisador, como dimetilglioxima, ou formem sal com o
catalisador como o 4acido oxalico%3 para posterior remogdo do catalisador por filtragio.
Estes catalisadores ddo cor ao polimero, e podem causar maior sensibilidade dos mesmos

a processos foto-oxidativos.
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2.5.3- HIDROGENACAO COM DIIMIDA

O composto azo diimida (HN=NH) ¢ uma espécie intermediaria referida por
sua habilidade para hidrogenar ligagdes multiplaslO2, E mais estavel a baixas
temperaturas, ndo podendo, contudo, ser isolada em condi¢gdes normais de pressdo e
temperatura. Foi primeiro detectada no estado sélido em 1955 por Dows, Pimentel e
Whittlel03 e em 1958 por Foner e Hudson!%4 como um dos produtos na decomposigﬁo

elétrica de hidrazina e acido hidrazéicol02,

O uso de diimida para hidrogenar olefinas de baixo peso molecular ¢ bem
conhecido na literatural®5. A diimida é gerada para uso como agente hidrogenante
através da oxidaglio de hidrazinal06,107 da descarboxilagdo de azodicarboxilato de
potassiol08,109 ¢ da termoélise de arilsulfonilhidrazidas!10-112  especialmente p-
toluenosulfonilhidrazida(TSH), pois neste caso o polimero inicial, o polimero final, e o

agente hidrogenante, sdo soltiveis no meio reacional para todos os graus de conversio®>.

O primeiro relato na literatura que descreve o uso de TSH para hidrogenagio
de polimeros refere-se a hidrogenagido de ligagdes duplas residuais em poli(cloreto de
vinila)!13, Estudos sistematicos do uso de TSH na hidrogenagdo de polimeros e
copolimeros diénicos foram publicados simultaneamente por Lenz!!4 e Harwood% e,

desde entfio, este método tem sido muito usado em escala laboratorialll3-117,

A diimida pode ser convenientemente obtida in situ pelo tratamento térmico
de p-toluenosulfonilhidrazida em solugdes de hidrocarbonetos aromaticos!!8, como

mostra a equagdo 2.9.
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Hst,—<<:>>\soz—rsJH—l\JH2 — H3C@802H + [NH=NH] 2:9
aquecimento diimida

TSH

A eliminagdo térmica de um préton e do substituinte da hidrazida conduz a

uma decomposig¢do unimolecular e a espécie intermediaria, diitmida NoH» € produzida.

Na presenga de olefina, ocorre a redugdo da ligagdo dupla, como mostra a

equagdo 2.10.

O meio reacional torna-se homogéneo a medida que a temperatura ¢ elevada,

sendo que a temperatura maxima, estd usualmente abaixo de 1600C.

Harwood et al%¢ e Lenz et alll4, observaram subprodutos da reagdo de
decomposigdo da TSH sdo capazes de reagir com ligagdes vinilicas pendentes ou
ligagSes insaturadas no substrato polimérico. Estes subprodutos sdo o 4cido p-
toluenosulfinico e bis(p-tolil)dissulfeto. O dissulfeto aparentemente resulta do

desproporcionamento do acido p-toluenosulfinico inicialmente formado®3.

A reagdo destes subprodutos com sitios insaturados do polimero pode
conduzir a degradagdo da cadeia e consequente diminuigdo do peso molecular, além de
adicionar espécies contendo enxofre a cadeia polimérica. Estas reagdes secundarias tem

sido apontadas como uma séria desvantagem para o uso deste reagente na hidrogenagéo

27



de polimeros?6,114, Tanto mecanismos idnicos como radicalares tém sido sugeridos

como a base para a adigdo dos subprodutos a cadeia polimérica.

O acido p-toluenosulfinico pode sofrer uma adig@o idnica ou radicalar para

gerando uma sulfona®.

H3C~©—SOZH + CH,=CH—CH, —> H30—©~802—CH2—CH2—CH3 2:11

A protonagdo da funcionalidade olefinica pelo &cido p-toluenosulfinico
conduz a uma variedade de reagdes 10nicas na cadeia polimérica, incluindo degradagio,

reagdes de acoplamento/ciclizagio e adigio do 4nion p-toluenosulfinato!19,

O bis(p-tolil)dissulfeto adiciona-se via radical livre para dar sulfetos?>.

H30—©—S—SCH3 —_—> 2 Hscs- 212
aquecimento )

H3C—@ SO4;— CHy— CH;y—CH,

Graessley et al92 constataram na hidrogenago de polibutadieno com TSH que
varias lavagens com agua quente e reprecipitagdes em metanol, seguidas de dissolugio

em ciclohexano a 709C sdo suficientes para remover produtos de decomposi¢do da TSH
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ndo combinados. Verificaram que acima de 709C o polibutadieno parcialmente

hidrogenado comega a cristalizar.

Wang, Minton e McGrath95 utilizaram um antioxidante fenélico impedido de
alto peso molecular, comercialmente denominado Irganox 1010, para prevenir a

incorporagdo de fragmentos de TSH na cadeia polimérica.

C\(CH3)3
H (CHz)z—h:——OCHZ——
(@]
i C(CHy), 1,
Irganox 1010: (tetrakis[metileno - 3-3,5-di-t-butil- 4'- hidroxifenil

propionato] metano).

Além disso, os autores constataram que a presenga de um excesso do
antioxidante na mistura reacional suprime substancialmente a formagdo de subprodutos,

tornando possivel prolongar o tempo de reagiio € atingir 100% de conversio?3, 93,

Wang et alli®> ndo observaram a presenga de grupos contendo enxofre,
provenientes da decomposi¢do da TSH, ligados a cadeia polimérica apos utilizar um
excesso do antioxidante. Porém, Hahn!!8 mesmo apds utilizar excesso de antioxidante
verificou que fragmentos da TSH haviam se incorporado a cadeia polimérica, entdo
adiconou uma amina terciria de alto ponto de ebuligdo, por exemplo, tri n-propilamina,
ao melo reacional. A amina atua como um aceptor de prétons, o qual pode interceptar o

acido aril sulfinico antes que ele protone os sitios olefinicos do polimero.
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Base: + HONNHSO)Ar — Base:H™ + HN=NH + ArSO, 2.13

A protonagio da amina no lugar da olefina, diminui bastante o ataque do ion
p-tolilsulfinato, que é um excelente nucle6filo120, 4 cadeia polimérica. Adicionalmente, a

base pode aumentar a velocidade da reagédo por auxiliar a deprotonagdo da TSH.

Rachapudy et al®2 realizaram a hidrogenagdo de polibutadieno com TSH e
obtiveram produtos completamente saturados utilizando 2 mdis de TSH por mol de

ligagdo dupla durante 4h de reagdo.

Hahn!!9 hidrogenou copolimeros em bloco e estatisticos de estireno-
butadieno e estireno-isopreno e verificou que para a hidrogenagdo dos copoliméros de
polibutadieno é necessaria uma proporgdo molar TSH/dieno de aproximadamente 2 , e
para a hidrogenagiio de copolimeros de poliisopreno esta propor¢do ¢ de 3 . Em geral, a
relativa facilidade de hidrogenagdo de alcenos diminui com o aumento na substituigao,
presumivelmente devido a efeitos estéricos!2!. Em todos os casos relatados, a proporgio
TSH/olefina requerida para se obter quantidades comparaveis de hidrogenaqéd é muito

mais alta para poliisopreno que para polibutadieno.

Segundo Sanui et allill5 e Thier!?2 quando a diimida é formada na presenga
de olefina, dois processos competem por este reagente: a hidrogenagdo da olefina
(velocidade= K1) e o desproporcionamento (ou autohidrogenag¢io) da diimida a hidrazina

e No (velocidade= K»).
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N=N
H3C@SQNH% — [H / \H] ko o N, +NH 214

R= H, CH3

Para o polibutadieno aparentemente, a hidrogenagdo do alceno ocorre pelo
menos tdo rapidamente quanto a reagdo de desproporcionamento (K1>K»). Portanto, o
alceno € completamente hidrogenado com uma proporgdo TSH/olefina 2:1. Com o
poliisopreno, onde a hidrogenagdo ocorre mais lentamente, o desproporcionamento
compete efetivamente com a hidrogenagdo do alceno (Kp>Kjp). Desta forma, um
aumento da quantidade de diimida usada favorecerd a reagdo de autohidrogenagéo, se a
concentra¢ido do alceno for constante, ndo conduzindo a maior grau de hidrogenagdo. Na
realidade, é observado um decréscimo do grau de hidrogenagdo para poliisopreno?

quando a propor¢do TSH/olefina é maior que 3:1119,

Harwood et al% realizaram a hidrogenagio de varios copolimeros de
butadieno e isopreno utilizando diferentes concentragdes de TSH e constataram que
essencialmente a redugdo completa é obtida somente quando 5 méis de hidrazida por
mol de unidades butadieno sdo empregados durante 8h de reagdo, e que para poliisopreno
ndo ocorreu redugdo completa utilizando 5 moéis TSH. Diimida é um eficiente agente
redutor quando a concentragdo de unidades insaturadas € alta, mas sua eficiéncia diminui
quando a concentragdo de olefina diminui. Os autores concluiram que a eficiéncia de tais
redugdes é aumentada se uma alta concentragdo de polimero é empregada e se a

hidrazida for adicionada em etapas & mistura reacional.
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E de suma importincia encontrar a proporgio ideal para hidrogenar os dienos,
pois é bem conhecido que a quantidade de TSH utilizada influi diretamente na formagao
de subprodutos; com a minimizag¢ido da concentragdo do reagente utilizado e obtendo a
maxima conversdo, torna-se possivel obter produtos hidrogenados com raras
imperfei¢des estruturais na cadeia polimérica. A porcentagem de insaturagdo residual ou
a completa hidrogenagdo podem ser controladas pela concentragdo de TSH e pelas

condigdes de hidrogenagdo (tempo, solvente e temperatura de reagdo).

O uso de TSH como agente de hidrogenagéo tem seus méritos na eficiéncia da
reagio e na simplicidade dos equipamentos®®. Por outro lado, a formagdo dos
subprodutos durante a decomposigio térmica é uma séria desvantagem, pois como
descrito, estes subprodutos podem adicionar a cadeia polimérica, gerando produtos com

imperfei¢des na cadeia.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1- EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

- Cromatégrafo liquido(HPLC) equipado com coletor de dados Gateway 2000,
refractomonitor I.V. LDC Analytical, bomba isocratica LDC Analytical modelo Consta
Metric 3200 e forno;

- Espectrofotdometro FTIR Mattson modelo 3020, Galaxy Series FTIR 3000;

- Espectrometro de RMN: Varian modelo VXR 200, 200 Mhz;

- Medidor Automatico de Tempo de Escoamento: Schott-Gerate modelo AVS,

310 equipado com viscosimetro Ubbelohde modelo 531-10, com capilar de 0,46 mm.

- Balanga analitica: Sartorius modelo 1801 - MPB com precisdo de 0,0001g.

- Calorimetro  Diferencial de  Varredura(DSC): DSC-  Polymer
Laboratories(DSC-PL).

- Analisador Termogravimétrico(TGA) Perkin-Elmer TGS-2, acoplado a um

Microprocessador e Controlador System 4 Perkin-Elmer.
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3.2- REAGENTES E SOLVENTES

Os principais reagentes ¢ solventes empregados neste trabalho estdo abaixo

relacionados:

Produto Procedéncia
Estireno comercial Petroflex
Isopreno comercial Coperbo
Benzeno p.a. Merck
Tetrahidrofurano p.a. Merck
Trietilamina p.a. Grupo Quimica
Xileno p.a. Nuclear
n-butillitio(1,6M) Aldrich
4-bifenilmetanol Aldrich
cloreto de calcio p.a. Reagen
hidreto de calcio p.a. Merck
hidréxido de sodio p.a. Merck
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argdnio ultra puro
p-toluenosulfonilhidrazida
Irganox 1010
Dicloroetano p.a.

acido sulfirico

anidrido acético
ciclbhexano

hidréxido de potassio

pentoxido de fosforo

White Martins

Fluka

Ciba-Geigy

Grupo Quimica

“Merck

Grupo Quimica

Nuclear

Merck

Riedel de Haen

3.3- SINTESES DOS COPOLIMEROS

3.3.1- DESCRICAO DA LINHA DE VACUO

Para alcangar as rigorosas condigdes experimentais de pureza para evitar a

terminagdo das reagles pela presenga de contaminantes, foi utilizada como parte

essencial na realizagdo das polimerizagOes anidnicas uma linha de vacuo, a qual esta

representada na figura 3.1.
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A linha de vacuo é composta por uma aparelhagem totalmente em vidro,
provida de armadilhas refrigeradas com nitrogénio liquido, "traps", para a condensagio
de solventes, e intercaladas por valvulas que possibilitam isolar partes da mesma. O
sistema de evacuagdo ¢ composto por uma bomba mecénica Edwards, modelo E2M8
duplo estagio, ligada a uma bomba difusora de 6leo Leybold-Heraeus, modelo GA 389/3,
para a obtengdo de alto vacuo. Pressdes de no minimo 10-4 mm Hg foram alcangadas
com este sistema, nas polimerizagSes executadas. Na extremidade da linha, extensdes
com diferentes juntas esmerilhas permitem a conexfo de ampolas, baldes e schlencks,

utilizados na purificagio de mondmeros e solventes e na polimerizagao.

O argbnio a ser utilizado durante a purificagio e polimerizagdo dos
mondmeros ¢ tratado da seguinte forma: o cilindro de argdnio ultra-puro ¢ conectado a
uma coluna de vidro recheada com peneira molecular (3A), para a remogio de umidade,
que por sua vez esta ligada a uma segunda coluna de vidro, recheada com BTS, um
catalisador para remogdo de tragos de oxigénio comercializado pela BASF. O gis
purificado ¢ conduzido por uma tubulagdo de vidro conectada a linha de vacuo e a um

selo de mercurio, por intermédio de ductos flexiveis.

O selo de mercurio ¢ formado por um tubo capilar de vidro mergulhado num
bulbo com mercurio, que permite a saida de gases da linha de vacuo, evitando
sobrepressdo, e também evitando a entrada de ar na mesma.O selo de mercurio fornece

ainda uma indicagdo visual da pressdo na linha de vécuo.

Todas as conexdes entre as diversas juntas que compdem a aparelhagem de
vidro utilizada na técnica de sintese, foram cuidadosamente lubrificadas com graxa para

alto vacuo, e fixas com presilhas apropriadas, para as condugéo das polimerizagdes.
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1-CILINDRO COM ARCONIO:

2-COLUNAS PARA A PURIFICAGRO DO ArclN1o;
3-30m3a DE VACUO MECANICA:

4-30n3a DE VACUO DIFUSOMA;

5-AZMADILHAS PARA A CONDENSAGAO DI GASIZS;

6-cONECGRO COM JUNTAS;

7-stio bz wrrciaro.

Figura 3.1- Linha de vacuo utilizada para a condugdo das reagdes de
polimerizago anidnical23.
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3.3.2-PURIFICACAO DOS MONOMEROS E DOS SOLVENTES

3.3.2.1- ALGUMAS OPERACOES BASICAS UTILIZADAS NA LINHA
DE VACUO

Na purificagdo dos mondmeros, solventes e iniciador na linha de alto vacuo,

alguns procedimentos basicos sdo utilizados:

- secagem da aparelhagem, onde a vidraria é flambada com chama de um bico
de Bunsen e, préximo, as juntas aquecida com um soprador térmico de baixa temperatura
para evitar problemas de vedagdo que a alta temperatura da chama poderia causar. Este

procedimento € realizado para remover gases adsorvidos e a umidade aderida as paredes

do baljo.

- desgaseificago, onde o frasco contendo o liquido(mondmero, solvente ou a
solugdo de iniciador) ¢ refrigerado com nitrogénio liquido, a aparelhagem ¢é entdo’
evacuada por 25 min. Apds este tempo, a evacuagdo € interrompida e a fonte fria &
removida, para que a solugdo se liquefaga e os gases nela contidos passem para a fase
gasosa. Este procedimento € repetido mais duas vezes. Posteriormente, a solugdo ¢
mantida sob agitagdo magnética e um frasco coletor também ligado a linha ¢ refrigerado
na sua base com nitrogénio liquido, provocando a destilagdo do liquido para o seu

interior.
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3.3.2.2 - DILUICAO DE n-BuLi

Na purificagdo dos mondmeros na linha de vacuo foi utilizada uma solugdo
diluida de n-BuLi, para auxiliar na secagem dos mesmos. A utilizagio da solugdo de n-

butillitio 1,6M pode provocar a rapida polimerizagio dos mondmeros.

Para a diluigdo, uma aparelhagem como mostra a figura 3.2 é montada.

TR
S

Figura 3.2- Aparelhagem empregada para a diluigdo do n-butillitio.

Na parte terminal da linha de vacuo, um baldo de 100 ml com duas bocas e
um frasco "schlenck” sdo conectados. O baldo e o "schlenck" sdo evacuados por 10

minutos e flambados como descrito na se¢fo 3.3.2.1.
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Com a utilizagdo de um forte fluxo de argdnio a pressdo da parte terminal da
linha foi equalizada e a quantidade desejada de ciclohexano(purificado conforme
procedimento descrito na se¢do 3.5.1.2) foi introduzida no baldo de duas bocas, através
de sua junta lateral, . Algumas gotas de n-butilitio 1,6M sdo adicionadas para auxiliar na
purificagdo do solvente, eliminando principalmente tragos de agua. O solvente foi
deixado sob agitagdo magnética por alguns instantes, desgaseificado e destilado

conforme descrito na segdo 3.3.2.1.

Concluida a destilagdo, a pre'ssﬁo da parte terminal da linha foi equalizada
com argbnio. A quantidade calculada de n-butillitio 1,6M foi adicionada ao schlenck
removido sob fluxo de argdnio. A solugdo foi agitada. A concentragdo da solugdo foi
determinada como descrito na se¢do 3.3.2.3. A solugdo foi guardada sob atmosfera

inerte, a -160C.
3.3.2.3 TITULACAO DA SOLUCAO DE INICIADOR

Em um baldo de duas bocas sdo introduzidas, sob fluxo de argdnio, 150 mg de
4-bifenilmetanol e 10 ml de THF seco, o qual foi primeiramente refluxado com KOH
para remog¢do de peroxido até teste negativo com papel indicador de perdxido, Quantofix,
e o solvente foi destilado e entdo refluxado com sdédio metalico na presenga de
benzofenona até indicagdo de auséncia de umidade, e posteriormente destilado sob
aﬂndsfera inerte. A solugdo foi homogeneizada e mantida sob agitagdo magnética,

enquanto aliquotas da solugdo de iniciador sfo introduzidas no baldo gota a gota.

A coloragdo da solugdo de 4-bifenilmetanol, originalmente amarela, passa

para vermelho, no ponto de equivaléncia(vide reagdo). Com o volume da solugdo de
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iniciador gasto foi calculado o valor da sua concentragdo, uma vez que a quantidade de

4-bifenilmetanol € conhecida.

Através da reagdo entre o n-butillitio € o 4-bifenilmetanoll24, ¢ possivel obter

a concentragfo da solugdo de iniciador.

Li*

3.3.2.4-PURIFICACAO DOS MONOMEROS

3.3.2.4.1- ESTIRENO

Estireno comercial foi inicialmente agitado com uma solugdo 2M de NaOH
em uma pera de separagdo, a fim de remover o inibidor de polimerizagdo(terc-
butilpirocatecol). Seguem-se lavagens sucessivas com 4gua destilada para neutralizar o
pH do mondmero. Ao término destas lavagens foi observada mudanga na coloragido da
solugdo, que originalmente é amarelo-pélido, e apods as lavagens a solugdo apresenta-se

incolor.
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O estireno foi recolhido em um baldo bitubulado e misturado com CaCly,
ficando sob agitagdo magnética por 3h. Em seguida, o estireno foi filtrado e a ele

adicionado NapSQOy4, permanecendo a mistura sob agitagdo por mais 3h.

Apbs nova filtragdo, foi feita a adigdo de CaHy e nova agitagdo foi mantida
por 3 a 4h. O estireno foi entdo destilado a pressdo reduzida, 60 mm Hg. Nestas
condigdes, o estireno destila entre 30-350C. Desta forma, evitam-se altas temperaturas
que poderiam iniciar a polimerizagdo do mesmo.A fragdo destilada foi recolhida em um

frasco schlenck e mantida sob atmosfera de argdnio purificado, a -169C ao abrigo da luz.
3.3.2.4.2- ISOPRENO

Isopreno comercial foi inicialmente destilado sob atmosfera de argdnio
purificado. A fragdo destilada for coletada em um baldo bitubulado, e a esta foi
adicionada uma quantidade de n-butillitio capaz de iniciar sua polimerizagdo. A
destilagdo do ~mondmero foi entio conduzida pelo calor gerado pela propria
polimeriza¢do do mondémero. Normalmente, entretanto, foi necessario também um leve
aquecimento para atingir uma temperatura em torno de 300C, e acelerar a destilagdo.
Isopreno com alta pureza ¢ obtido desta forma. A fragdo destilada é coletada em um

frasco schlenck e mantida sob atmosfera de argdnio purificado, a -169C ao abrigo da luz.
3.3.2.5-PURIFICACAO DOS MONOMEROS NA LINHA DE VACUO

3.3.2.5.1-ISOPRENO

Para realizagcdo da desgaseificagdo do isopreno, um esquema como mostra a

figura 3.3 foi montado.
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Figura 3.3- Esquema empregado na purificagdo do mondmero 1sopreno.

Uma ampola de vidro, com valvula de teflon, Rotaflo,. e um baldo de 100 ml
com duas bocas, foram conectados a linha de vicuo. A ampola e o balido foram
evacuados por um periodo de 10 minutos e cuidadosamente flambados como descrito na

se¢do 3.3.2.1.

Com a utilizagdo de um forte fluxo de argbnio a pressdo da parte terminal da
linha foi equalizada e foi feita a introdugdo da quantidade desejada de isopreno, 20 a 25
ml, ao baldo através da junta lateral. Para auxiliar na purificagdo do mondémero foram
adicionadas algumas gotas da soblugﬁo diluida de n-butillitio. Essa adigdo fo1 feita

cuidadosamente, pois pode provocar a polimerizagdo do mondmero.

O mondmero foi deixado sob agitagdo magnética por poucos instantes,

desgaseificado e, entdo destilado como descrito na se¢do 3.3.2.1.
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Concluida a destilagdo, a valvula da ampola foi fechada e a pressdo da parte
terminal da linha foi equalizada com argbnio. A ampola foi removida e armazenada a
temperatura ambiente, ao abrigo da luz. O monémero assim purificado, € logo utilizado

para as reagdes de polimerizagao.
3.3.2.5.2- ESTIRENO

Para a realizagfio da desgaseifica¢dio do estireno, um esquema como mostra a

figura 3.4 foi montado.

R R
ST

Figura 3.4- Esquema empregado para a purificagdo do mondmero estireno.
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Como a quantidade de estireno utilizada em cada polimerizagdo € muito
pequena, 2 a 5ml, para ser adicionada com uma ampola, foi utilizado um schlenck
provido de um septo na sua junta lateral para recolher e armazenar uma quantidade
mator do mondmero desgaseificado, que foi entdo, armazenado a baixa temperatura. A
cada sintese a quantidade desejada do mondmero foi retirada com o auxilio de seringa e

agulha e transferida para o reator.

Na parte terminal da linha de vacuo, um baldo de 100 ml com duas bocas e
um frasco schlenck foram conectados. O baldo e o schlenck foram evacuados por 10

minutos ¢ flambados conforme descrito na se¢do 3.3.2.1.

Com a utilizagdo de um forte fluxo de argbnio a pressdo da parte terminal da
linha foi equalizada, e aproximadamente 30 ml de estireno e algumas gotas de n-butillitio
diluido foram introduzidos ao balao de duas bocas, através de sua junta lateral. A fungdo
de n-butillitio é purificar o mondmero, eliminando txag;os de agua, prmmpalmente Essa
adig@o foi feita culdadosamente pois pode pxovocar a polimerizagdo do mondmero. O
aparecimento de uma coloragdo laranja na solugdo, indica o inicio da polimerizagdo.0
mondmero foi deixado sob agitagdo magnética por poucos instantes, desgaseificado e

destilado como descrito na se¢do 3.3.2.1.

Concluida a destilagdo, a pressdo da parte terminal da linha foi equalizada
com argdnio. O schlenck foi removido e¢ armazenado sob atmosfera inerte a -169C ao

abrigo da luz.

45



3.3.2.6- PURIFICAGAO DOS SOLVENTES

3.3.2.6.1- BENZENO

Ao benzeno p.a. foi adicionado sédio metalico. O solvente foi refluxado em
presenga de benzofenona, a qual forma um complexo azul estavel com o sédio na
auséncia de umidade. Ap6és o aparecimento da cor azul o solvente foi destilado sob

argdnio e armazenado a temperatura ambiente sob atmosfera inerte.
3.3.2.6.2- TRIETILAMINA

A trietilamina foi adicionado KOH. O solvente foi refluxado por 6h, e entio
destilado sob atmosfera inerte. Segue-se a adigdo de CaHy a trietilamina e agitagdo da
mistura por 18h. O solvente foi refluxado por mais 6, destilado sob atmosfera inerte e

armazenado a temperatura ambiente sob atmosfera de argdnio purificado.

3.4- REACAO DE POLIMERIZACAO

Para purificagdo final dos solventes e polimerizagdo foi montada uma

aparelhagem como mostra a figura 3.5, na parte terminal da linha de vacuo.
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Figura 3.5- Sistema reacional utilizado na reagdo de polimerizagio.

Um baldo de 500 ml com duas bocas foi conectado a linha de vacuo. Um
segundo baldo de 500 ml com trés bocas, uma boca 14,5 mm e duas bocas 29/32 mm, o
reator do sistema, foi também conectado a linha através de uma junta especial providé de
valvula de teflon, rotaflo. Na boca 29/32 mm do reator foi conectada a ampola contendo
o mondmero isopreno. Na boca 14,5 mm foi colocado um septo de borracha por baixo da
tampa de vidro através do qual foram introduzidas as quantidades desejadas de iniciador

e de estireno.
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A aparelhagem foi entdo evacuada por 10 minutos e os balSes sdo flambados

como descrito na segdo 3.3.2.1.

Mediante forte fluxo de argdnio, a pressdo da parte terminal da linha de
véacuo foi equalizada e, foi adicionada ao baldo de duas bocas através de sua junta
lateral a quantidade necessaria de solventes, 100 ml para cada 10g de polimero a ser
obtido, benzeno e trietilamina, numa proporgdo 80:20. Aos solventes foram adicionadas
algumas gotas de estireno, e a solugdo ¢ titulada com n-butillitio 1,6M até o
aparecimento da cor laranja indicativo dé que foi iniciada a polimerizagdo e que serve

como indicador da auséncia de umidade.

A mistura foi deixada sob agitagdo magnética por 10 a 15 minutos, para que o
n-butillitio reaja com impurezas eventualmente ainda presentes nos solventes. A
coloragdo laranja deve se manter até o final da operagdo, ou nova quantidade de n-buli
deve ser adicionada. O solvente foi desgaseificado como descrito na segdo 3.3.2.1. A
destil'ag-ﬁo do solvente foi realizada fefrigerando o reator com um banho de gelo, que
destila lentamente a trietilamina para o interior do mesmo. Apés a trietilamina ter sido
destilada, o banho de gelo foi substituido por um banho de nitrogénio liquido, e o
‘restante do solvente foi destilado para o interior do reator. Completada a destilagio, a
temperatura do reator foi regulada em 300C, através de um banho de 4dgua. A pressdo do
sistema reacional foi equalizada com argonio purificado. Sob forte fluxo de argénio, a
quantidade desejada de estireno foi introduzida através do septo, com o auxilio de
seringa e agulha, fechando-se, entdo a vélvula de teflon(rotaflo) da junta especial. Sob
intensa agitagdo do solvente, foi permitido o escoamento do isopreno da ampola para

dentro do reator. A solugdo foi agitada por alguns minutos.
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Novamente sob intenso fluxo de argbnio, a quantidade necessaria da solugdo
de iniciador de polimerizagdo, n-butillitio foi adicionada. A concentragdo do iniciador
foi determinada pouco tempo antes de iniciar a reagdo. A agitagdo magnética foi
colocada sempre no maximo. O aparecimento de uma coloragdo laranja na solugdo indica
que a polimerizagdo estd em andamento. A coloragdo da solugdo muda rapidamente,
passando para uma tonalidade amarelo-palido, e a reagdo prossegue, com a incorporagdo
das unidades monoméricas do dieno as cadeias poliméricas. O crescimento do peso
molecular das cadeias poliméricas provoca o aumento da viscosidade do meio reacional.
A coloragdo da solugdo fica mais intensa durante a reagio, indicando que ocorre
incorporagdo das unidades monoméricas do estireno as cadeias poliméricas. A
polimerizagdo foi conduzida sob atmosfera de argbnio purificado, € ndo sob vacuo, para

evitar a entrada de ar no sistema, através das conexdes.

Apbs 6h de reagdo o reator foi aberto e a ele foram adicionadas algumas gotas
de etanol. O etanol reage rapidamente com os anions dos finais das cadeias e impede a

continuagdo da polimerizagio.

O polimero foi precipitado em etanol sob forte agitagdo, na presenga do anti-
oxidante, 2,6-ditercbutil-p-cresol. O polimero foi entdo ressolubilizado em THF e
reprecipitado em etanol, com o mesmo anti-oxidante. Posteriormente, o polimero foi seco
em estufa a4 vicuo, a temperatura ambiente por 72h e, finalmente, foi armazenados na

temperatura de -169C, ao abrigo da luz.
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3.5- HIDROGENACAO DAS UNIDADES DIENICAS DOS
COPOLIMEROS

3.5.1- PURIFICACAO DOS SOLVENTES UTILIZADOS NA
HIDROGENACAO DO DIENO

3.5.1.1- 2-BUTANONA

A 2-butanona foi adicionado KOH, deixado em refluxo por 3h. O solvente foi
entdo, destilado sob fluxo de argdnio e CaSOy4 foi adicionado ao mesmo e deixado sob

agitagdo por 2h. O solvente foi filtrado e guardado sob argdnio sobre peneira molecular

(34).

3.5.1.2- CICLOHEXANO E XILENO

Ao ciclohexano p.a. foi adicionado sédio metalico. O solvente foi refluxado
em presenga de benzofenona, a qual forma um complexo azul estavel com o sédio na
auséncia de umidade. Apés o aparecimento da cor azul o solvente foi destilado sob

argdnio e armazenado a temperatura ambiente sob atmosfera inerte.

3.5.2- HIDROGENACAO NA PRESENCA DE CATALISADOR DE
PALADIO SOBRE CARBONATO DE CALCIO

Foi utilizado um reator metilico com capacidade de 300 ml, munido de
mandmetro para monitoramento da pressdo, uma valvula de esfera para introdugdo do

liquido e uma valvula de agulha para introdugio e liberagdo do hidrogénio.

50



Tipicamente foram dissolvidas 0,5g do copolimero a ser hidrogenado em 50
ml de ciclohexano seco. Sob fluxo de argénio a solugdo de polimero foi transferida com
o auxilio de seringa e agulha apropriadas para o schlenck contendo a quantidade
adequada do catalisador (veja tabela 3.1) com o objetivo de suspendé-lo na solugdo. Em
seguida, a solugdo foi transferida para o reator metélico fechado e previamente purgado
por 30 minutos com argbnio. A agitagdo magnética foi mantida por 15 minutos. Ap0s
este periodo o reator foi pressurizado com hidrogénio até a pressdo desejada. Uma
camisa de aquecimento foi utilizada, e a temperatura foi controlada por meio de um
voltimetro e termopar colocado em uma entrada apropriada no reator. A agitagdo

magnética foi mantida durante toda a reago.

Tabela 3.1- Condigdes utilizadas na hidrogenagdo via catalise heterogénea

PRESSAO(atm) TEMPERATURA MOL CATALIS.
(oC) MOL LIG. DUPLA
31 70 0.01
34 70 0.02
50 80-90 0.02

O tempo de reagdo foi padronizado em Sh. Apds este tempo o aquecimento foi
retirado € & temperatura ambiente o hidrogénio foi liberado vagarosamente até que o

mandmetro marcasse pressdo zero. O reator foi entdo, aberto.
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A suspensdo foi filtrada através de filtro de vidro sinterizado para remogao do
catalisador, e o polimero foi precipitado em etanol. O polimero foi redissolvido em THF
e a solugdo filtrada novamente através de funil de vidro sinterizado. Este procedimento
foi repetido mais duas vezes. O polimero foi entdo, precipitado em etanol, seco sob
vacuo a temperatura ambiente. No final o polimero final apresentava uma coloragio

acinzentada.

3.5.3- HIDROGENACAO NA PRESENCA DE CATALISADOR NIQUEL
ACETILACETONATO[Ni(aca);] E TRIETILALUMINIO(Et3Al)

Foi utilizada a propor¢do 0,03 moéis de Ni(aca)y por mol de ligagdo

dupla®2.98 e a razdo Ni/Al = 5.

Foi utilizado o mesmo reator anteriormente descrito na hidrogenagdo com Pd

sobre CaCOs3.

0,5g de polimero foram dissolvidos em 60 ml de ciclohexano seco. A solugdo
foi transferida sob fluxo de argénio para o schlenck contendo o Ni(acac)y a fim de
solubiliza-lo, para isto foram utilizadas seringa e¢ agulha apropriadas. Esta solugdo foi
transferida sob fluxo de argdnio para o reator metalico fechado, previamente purgado
com argbnio. Com o auxilio de uma seringa e agulha foi adicionada ao reator a
quantidade calculada de Et3Al sob corrente de argdnio. O reator foi entdo pressurizado
com hidrogénio até a pressdo de 5 atm. A camisa de aquecimento e agitagdo magnética
foram ligados. A temperatura foi mantida a 1009C durante o tempo de reagdo, que foi de
4h. A temperatura ambiente o hidrogénio foi liberado lentamente e a pressdo atmosférica

o reator foi aberto.
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Foi utilizada uma solugdo diluida(10%) de HCI para decompor o catalisador.
A solugdo foi filtrada varias vezes através de um funil de vidro sinterizado para remogéo
do catalisador. O polimero foi precipitado em etanol, redissolvido em THF, filtrado
novamente através de um filtro de vidro sinterizado e re-precipitado em etanol. Este
procedimento foi repetido até que a coloragdo do polimero, inicialmente cinza escuro,

ficasse mais clara.O polimero foi seco em estufa a vacuo a temperatura ambiente.

3.5.4- HIDROGENACAO NA PRESENCA DE CATALISADOR DE
WILKINSON[RhCI(PPh3)3]

Para a reagdo foi utilizado o mesmo reator metélico descrito anteriormente na

hidrogenagdo com Pd sobre CaCO3.

Foram dissolvidas 0,7g do copolimero em uma mistura 50/50 dos solventes 2-
butanona e ciclohexano previamente secos. O agente anti-oxidante 2,6-ditercbutil-p-

cresol foi adicionado a solugo.

Uma proporgdo de catalisador 1% em mol de ligagdo dupla®® foi utilizada.. A
solugdo polimérica foi transferida sob fluxo de argdnio para o schlenck contendo o
catalisador. Com o catalisador dissolvido, a solugdo final é transferida para o reator
fechado, previamente purgado com argénio. Agitagdo magnética € mantida por 30
minutos e, em seguida, o reator € pressurizado com hidrogénio até 50 atm. Camisa de
aquecimento e agitagdo sdo utilizadas durante 6h com a temperatura controlada em 400C.,

O reator foi mantido sob pressdo por mais 16h i temperatura ambiente e com agitagio
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magnética. Apos este tempo, o hidrogénio foi lentamente liberado. O reator foi, entdo,

aberto.

A solugdo foi filtrada trés vezes através de um filtro de vidro sinterizado
coberto com uma camada de alumina umedecida com THF, para a remogdo do
catalisador.Esta camada foi trocada e a solugdo foi filtrada mais trés vezes. A coloragio

da solugdo passou de vermelho para amarelo forte.

O polimero foi precipitado em etanol, redissolvido em THF e novamente

precipitado em etanol. O polimero foi, entfo, seco no vacuo a temperatura ambiente.

3.5.5 HIDROGENACAO COM DIIMIDA

Tipicamente uma solugdo do copolimero em xileno seco (10%peso/volume)
foi utilizada. A quantidade necessaria de TSH (2 moéis de TSH/mol ligagdo dupla)92 foi
adicionada a solugdo de polimero. Anti-oxidante Irganox 101095 também foi adicionado
a solucdo(0,1g). O baldo contendo a solugdo foi conectado a um condensador de refluxo
e aquecido em banho de 6leo até 1200C. Agitagcdo magnética e um leve fluxo de argdnio
foram mantidos durante todo o tempo da reagdo. Quando a temperatura de 1200C ¢é
atingida, a coloragdo amarela caracteristica da reagdo é observada%2. A temperatura foi
mantida a 1209C por 6h. Apds este periodo, a solugdo foi resfriada sob fluxo de argénio
e mais 1 mol TSH/mol ligagdo dupla fo1 adicionado. A solugdo foi mantida a 120°C por

mais Gh.

A solugdo foi precipitada a quente em etanol. O precipitado foi recolhido em

uma peneira de pequena porosidade e lavado varias vezes com agua quente. A agua
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arrasta uma segunda fase de coloragdo amarela, provavelmente xileno no qual estdo

dissolvidos os residuos de TSH.

O polimero ¢ seco & vacuo a temperatura ambiente.

3.6- SULFONACAO DOS ANEIS AROMATICOS DOS COPOLIMEROS

3.6.1- SECAGEM DOS SOLVENTES

Para secagem do 1,2-dicloroetano foi utilizado PpO5. Apéds adigdo de P05
ao solvente, o mesmo foi deixado refluxar por 6h e entio destilado sob fluxo de argdnio
e armazenado a temperatura ambiente sob atmosfera inerte. O ciclohexano foi seco como

descrito na se¢do 3.5.1.2.
3.6.2- REACAO DE SULFONACAO

Para a sulfonagdo do anel aromatico foi utilizada uma solugdo de sulfato de
acetila®2, constituida de: 79,1% 1,2-dicloroetano, 15,3% anidrido acético, 5,6% écido

sulfurico.

Tipicamente foi utilizada uma solugdo contendo 5% de copolimero em uma
mistura 80/20 de 1,2-dicloroetano e ciclohexano secos. Um condensador de refluxo foi

conectado ao baldo que foi aquecido a uma temperatura de 509C com um banho de agua.
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Apbds atingir a temperatura de 50°0C 2 ml da solugdo de sulfato de acetila/1,04 g de
unidades de estireno foram adicionados a solugdo de copolimero. A solugdo foi mantida
a 500C por 1h. Apds este tempo, foram adicionados mais 4 ml de sulfato de acetila/1,04
g de unidades de estireno, e a reagdo foi deixada prosseguir por mais 1h a 509C. Mais 1
ml de sulfato de acetila/1,04 g de unidades de estireno foi adicionado e a reagdo deixada
prosseguir novamente por 1 h. Algumas gotas de etanol foram, entfo, adicionadas para

terminar a reagéo.

O polimero foi precipitado em 4gua destilada lavado varias vezes com agua
destilada e em um funil de separagdo, para remover o acido residual. O polimero foi,

entdo, recolhido e seco sob vacuo a temperatura ambiente.

O polimero seco foi ressulfonado utilizando as mesmas condigdes descritas

acima. O grau de sulfonagdo foi determinado através de uma titulagdo acido-base com

NaOH alcodlico 0,1M padrio.

Dependendo do grau de sulfonagdo obtido, o procedimento de sulfonacgdo é
repetido mais uma vez utilizando-se apenas 1 ml de sulfato de acetila/1,04 g de unidades

de estireno.

3.6.3-- PADRONIZACAO DA SOLUCAO DE NaOH 0,1M

0,8 g de biftalato de potassio, previamente seco em estufa por 2h a 1200C,
foram pesados por diferenga em um erlenmeyer de 250 ml, e dissolvidos em 50 ml de
agua deionizada, recém fervida e fria. 2 gotas de fenolftaleina foram adicionadas e a

solugdo assim obtida foi titulada com a solugdo de NaOH preparada, até obtengdo de
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uma coloragdo rosea persistente.. O procedimento foi repetido trés vezes e o titulo da

solugdo determinado pela média dos resultados obtidos.
3.6.4- TITULACAO DO POLIMERO SULFONADO

Em um frasco de 250 ml foram dissolvidas 0,05g do copolimero em 25 ml de
THF seco. Foram adicionadas duas gotas de fenolftaleina como indicador, a solugdo é

titulada com NaOH 0,1M padrio até coloragdo rdsea persistente.

3.7- NEUTRALIZACAO

O copolimero sulfonado ¢ dissolvido em THF (aproximadamente 1,5g em 100
ml) em wm baldo de 500 ml. O baldo ¢ purgado com argonio seco através de agulhas
colocadas em um septo de borracha adaptado a boca do mesmo. Através deste septo
também ¢é adicionada, sob intensa agitagdo, a quantidade necessaria da solugdo de
trimetilsilanolato de s6dio 1,0M em THF para neutralizar 100% dos grupos sulfonato. A

solugdo foi mantida sob agitagdo por 1h.

3.8- OBTENCAO DE FILMES

Para que filmes homogéneos fossem obtidos, foi utilizado o método de "spin
casting". A solugdo de iondmero (segdo 3.7) foi concentrada até um volume de SO mle a
solugdo foi rapidamente vertida em uma cuba cilindrica metélica, acoplada a uma

centrifuga, girando a 3500 rpm. A face interna da cuba foi protegida por uma folha de
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transparéncia para copiadora, para facilitar a remogdo do filme. A cuba foi mantida

girando até evaporagdo completa do solvente (aproximadamente 24 horas).

Para evitar a degradagdo do polimero e acelerar o processo de evaporagdo do
solvente, argdnio foi introduzido na cuba com o auxilio de uma agulha de injegdo. O
filme obtido foi colocado em estufa a vacuo por aproximadamente 12 horas para remover
o solvente residual que ainda pudesse estar presente. Os filmes sdo armazenados em

frascos escuros a -18°C.

3.9- DETERMINACAO DE METILCETONAS - Teste do Iodoférmio

Em um tubo de ensaio foram dissolvidas 0,05g do copolimero sulfonado em
Iml de dioxano. Em outro tubo foi adicionado 0,01ml de acetona a lml de dioxano. Os
tubos foram agitados. Foi acrescentado a cada um dos tubos 1ml de NaOH 10% e depois
foi adicionado gota a gota uma solugdo de lugol até persistir cor amarela. As solugdes
foram agitadas e aquecidas em banho de agua a 600C durante cinco minutos. Apds foram
deixadas esfriar e foi adicionado 1ml de agua , as solugdes foram mantidas em repouso
por alguns minutos. O aparecimento de um precipitado amarelo de iodoférmio indica a

presenga de metilcetonas.
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3.10- CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DAS AMOSTRAS

3.10.1- Infravermelho- 1.V

As amostras foram obtidas preparando-se um filme do polimero dissolvido
em THF (18mg/1ml) sobre uma placa de KBr ou NaCl. Espectros na faixa de 4000 a
400 cm-! foram realizados em filmes do polimero sobre placas de KBr ou NaCl. Os
filmes foram obtidos gotejando-se uma solugdo do polimero em THF (18mg/1 ml) sobre
a placa. O solvente foi inicialmente evaporado & pressdo normal e apds a pressdo

reduzida, durante aproximadamente 10 h.
3.10.2- RMN-1H

Os espectros de RMN-IH foram realizados em amostras dissolvidas em
CDCl3, a 259C (20mg/1ml). A posig¢do de um dado deslocamento quimico(8), expresso
em partes por milh&o, foi medida com referéncia ao pico do tetrametilsilano(TMS, &= 0

ppm), usado como padrio interno.

3.11- CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL

Foram dissolvidos 10mg do copolimero em 2 ml de THF desgaseificado e

livre de perdxidos.

Durante as medidas, foram utilizadas quatro colunas empacotadas com Ultra
Styragel de Waters Milipore com porosidade de 105A | 500A, 5p e uma coluna PLgel
mixed Sp.
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O eluente utilizado foi THF previamente purificado, com uma vazio de 1
ml/min e as colunas foram mantidas a 30°C, e a pressdo interna de 130 atm. A cela do
detector foi termostatizada a 250C. As demais condi¢des do aparelho foram as seguintes:

velocidade do papel 1 cm/min, pressdo interno 100 atm, e atenuagido do detector 1/2.

A curva de calibragdo fornecida foi obtida utilizando-se amostras padroes de
poliestireno da Polymer Laboratories. Os calculos de peso molecular foram realizados
utilizando-se um programa desenvolvido no Instituto de Quimica pelo tecnologista

Humberto Falcdo e colocado a disposi¢do dos usudrios.

Como fator de corregdol25 para o peso molecular, em relagio a curva de

calibragdo com padrdes de poliestireno, foi utilizado o valor de 1,35 .

3.12- ANALISE TERMICA

3.12.1- Calorimetria Diferencial de Varredura(DSC)

Foram pesados em média 15mg da amostra em uma capsula de aluminio

apropriada, comercializada pela Polymer Laboratories.

 Foram realizados dois ciclos de aquecimento/resfriamento, na faixa de

temperatura de -140 a 1500C com uma velocidade de 200C/min. Foi utilizado o segundo
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aquecimento para calculo da temperatura de transi¢do vitrea. Este céalculo foi realizado

utilizando-se o programa que acompanha o equipamento.
3.12.2- Analise Termogravimétrica(TGA)

Foram utilizadas em média 5,0 mg de amostra. As medidas foram realizadas
na faixa de temperatura de 30 a 600°0C a uma velocidade de 20°C/min. Nitrogénio

comercial 4.6 foi utilizado como gas de purga.

3.13- VISCOSIDADE

Foram preparadas solugdes com concentragio de 20g/l (0,5g/25ml) em THF

seco em um baldo volumétrico de 25 ml.

Foram realizadas medidas de tempo de escoamento de solugdes dos polimeros
obtidos e iondmeros, em um Viscosimetro Ubbelohde com didmetro capilar de 0,46 mm,
imerso em um banho de agua estabilizado a 300C +/_ 0,019C. Os tempos de

escoamento foram medidos eletronicamente.

Para cada amostra de polimero foram medidos os tempos de escoamento de
solugdes com diferentes concentragdes, obtidas por diluig¢do da solugdo original no

proprio viscosimetro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COPOLIMEROS ISOPRENO-
ESTIRENO

As razdes de reatividade listadas na tabela 2.1 demonstram que é possivel
obter copolimeros estatisticos de isopreno-estireno via polimerizagdo anidnica utilizando
como solvente a trietilamina. Gronski e Annighoferl26 determinaram, porém, as razdes
de reatividade para isopreno e estireno em uma mistura 80% benzeno/20% volume de
trietilamina e encontraram os mesmos valores que em trietilamina, ou seja, 1= 1,0 e rg=
0,8, obtendo copolimeros isopreno-estireno com uma distribuigdo aleatéria das unidades
monomeéricas na cadeia. A mistura de solventes aumenta o teor de estruturas do tipo cis-
trans 1,4 na polimerizagdo do dienol?7.128, Estas estruturas conferem ao polimero
melhores propriedades elasticas e temperatura de transigdo vitrea mais baixa que as
estruturas vinilicas. Por isso, escolheu-se a mistura benzeno/trietilamina com uma

proporgdo 80:20 como meio reacional das polimerizagdes.

Como iniciador das reagdes de polimerizagdo foi utilizado o n-butil litio, pela
sua estabilidade e solubilidade em solventes orginicos!29 69, Para garantir um
copolimero com uma distribui¢do aleatéria das unicllades repetitivas, 0s mondmeros
foram adicionados conjuntamentel30. A proporg¢do isopreno/estireno foi calculada de
forma que os polimeros contivessem apenas 5 ou 10% de estireno. A temperatura de

polimerizagio foi estabelecida em 300C e o tempo de reagio foi de aproximadamente 6h.
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4.1.1- CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO -L.V.

Através da analise de espectros no LV. foram identificadas bandas
caracteristicas dos copolimeros estatisticos SI. Os espectros foram obtidos de filmes

sobre placas de KBr ou NaCl.

A figura 4.1 mostra os espectros de um copolimero estatistico SI de 4000 a
400 cm~1. No espectro podem ser observadas as bandas em 3090, 3070 e 3017 cm-l,
correspondentes aos estiramentos (C-H) de carbono insaturado, pertencente a estruturas
aromaticas e nio arométicas; as bandas em 2962, 2910 e 2860 cm-! relativas aos
estiramentos (C-H) , assimétrico e simétrico, do grupo metileno e do grupo metila; as
bandas em torno de 1660 cm'l,referen’ges ao estiramento (C=C) olefinico ; as bandas em
1600 e 1490 cm-1, correspondentes aos estiramentos (C=C) de anel aromatico; a banda
em 1448 cm-l, relativa a deformagio angular (C-H) simétrica, do grupo metileno e a
estiramento (C=C) devaxilel aromatico; a banda em 1374 cm'l, referente a deformagéo
angular (C-H), simétrica de grupos metila; a banda em 888 cm-1, relativa a deformagao
angular (C-H), fora do plano, de estruturas vinilicas (RR'C=CH>); a banda em 837 cm~
1 referente a deformagao angular (C-H) fora do plano, de estruturas (RCH=CRR"); e as
bandas em torno de 750 cm~1 e de 700 cm-1, relativas a deformagéo angular (C-H), fora
do plano, de anel aromatico monossubstituido; a banda em torno de 600 cm-1 referente a

deformagdo (C-H) assimétrica de grupos metilal31-133,
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Figura 4.1- Espectro no LV. do copolimero estatistico SI-10-74
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4.1.2- CARACTERIZACAO POR RMN-1H

A determinagido da composi¢do dos copolimeros foi obtida através da analise
dos espectros de RMN-1H obtidos em CDCl3 a 259C. A posigio de um dado
deslocamento quimico(3), expresso em partes por milhdo, foi medida com referéncia ao

pico do tetrametilsilano(TMS, 8= 0 ppm), usado como padrdo interno.

Nos espectros de RMN-1H dos copolimeros estatisticos SI, figura 4.2, pode-se
observar o pico em 7,25 ppm correspondendo ao CHCI3; os picos entre 7,0 e 7,3 ppm
atribuidos aos prétons das posigdes orto, meta e para do anel aroméatico das unidades
estruturais do estireno; os picos entre 5,30 e 4,90 ppm referentes aos protons de ligagdes
duplas (=CH-) das unidades estruturais cis-1,4 e trans-1,4 do isopreno; os picos entre
4,85 e 4,50 ppm, atribuidos aos prétons vinilicos terminais (=CHp) das unidades
estruturais 3,4 do isopreno. O ombro em 4.85 ppm ¢ atribuido aos protons das ligagSes
duplas das unidades estruturais 1,2 do isopreno, que no sistema de solventes utilizado
ndo haviam sido detectadas por Gronski et allil26.134  que obtiveram copolimeros

estatisticos SI na mesma mistura de solventes.

Na regido de campo mais alto do espectro, pode-se observar os picos entre
2,20 e 1,75 ppm, atribuidos aos prétons do grupo metino, das unidades estruturais do
poliestireno, e das unidades estruturais 3,4 do isopreno, e ainda, atribuidos aos proétons
do grupo metileno das unidades estruturais cis-1,4 e trans-1,4 do isopreno; os picos em
1,68, 1,64 e 1,61 ppm, sdo atribuidos aos protons metilicos das unidades estruturais cis-
1,4 , 3,4 e trans-1,4 do isopreno, respectivamente; picos entre 1,58 e 1,10 ppm,

atribuidos aos prétons do grupo metileno, das unidades estruturais do estireno, e das
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unidades estruturais 3,4 do isopreno; picos entre 0,85 e 0,95 ppm atribuidos aos prétons

metilicos das unidades 1,2 do isopreno135-138,

Os picos entre 3,8 e 3,6 ppm, 2,3 ppm e entre 1,05 ¢ 0,9 ppm, sdo atribuidos
ao antioxidante (2,6 diterbutil-p-cresol) utilizado na precipitagdo do polimero, cujo

espectro de RMN-1H encontra-se no anexo 1.

Para a determinagdo do teor de estireno e de isopreno nos copolimeros, foram
utilizadas as integragSes na regiio compreendida entre 7,30 e 7,0 ppm, referentes aos
prétons aromaticos das unidades estruturais do estireno, com as integragdes na regido
compreendida entre 5,30 e 4,50 ppm, relativas aos protons olefinicos das unidades

estruturais do isopreno.

A microestrutura das unidades de isopreno foi determinada pela relagdo entre
as Integragdes na regido compreendida entre 5,30 e 4,90 ppm, relativas aos prétons das
ligagGes duplas (=CH-) das unidades estruturais 'cis-1,4 e trans-1,4, com as integragdes
na regido compreendida entre 4,85 e 4,50 ppm, referentes aos prétons vinilicos (=CHp)

das unidades estruturais 3,4 do isopreno.
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A confirmagdo da seqiiéncia aleatéria dos copolimeros foi obtida pela
comparagio dos espectros de RMN-1H do copolimero estatistico, figura 4.2, com o
espectro de um copolimero tribloco, figura 4.3. No copolimero tribloco os prétons da
posigdo orto do anel aromatico das unidades estruturais do estireno, apresentam
absorgdes distintas em 6,58 ppm, caracteristica de seqiiéncias de estireno em bloco
maiores que 2 a 3 unidades. A medida que a aleatoriedade do copolimero aumenta,
ocorre um progressivo deslocamento dos prétons orto em diregdo a campo baixo,
mostrando que as seqiiéncias de estireno em diminuem!36, Este deslocamento para
campo mais alto em copolimeros em bloco ¢ explicado como um efeito de "corrente de
anel" devido aos anéis fenila das unidades de estireno vizinhas. Em copolimeros
estatisticos de estireno este deslocamento quimico ndo é observado e todos os prdtons

aromaticos sio equivalentes!36,

Em copolimeros estatisticos também ocorre sobreposi¢do dos prétons cis-1,4 e
trans-1,4 na regifio olefinica, dificultando a separagdo dos mesmos. Isto ¢ um efeito da

dependéncia dos protons cis, trans das unidades vizinhas imediatas!39.
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A composigdo dos copolimeros sintetizados é apresentada na tabela 4.1.

A nomenclatura utilizada ¢ a seguinte: SI-XX-YY, onde SI representa o
copolimero estatistico estireno-isopreno, XX ¢ a porcentagem de estireno ¢ YY

corresponde ao milhar do peso molecular do copolimero.

Tabela 4.1- Composi¢do dos copolimeros sintetizados,determinada via RMN-

1y
COPOLIMERO ESTIRENO ISOPRENO
(peso0%) (pes0%)

SI-05-35 62 +2 93 8 +2
S1.05-47 7,0 +2 93,0 +2
S1-05-73 6,4  +2 93,6 +2
S1-10-47 10,0 +2 90,0 +

' SI-10-74 9,6 +2 904 = *2

SI-10-100 10,6  +2 89,4 +2

Como pode-se observar na tabela 4.1, os copolimeros obtidos apresentam
teores de estireno entre 6 e 10% em peso. Os copolimeros em que a quantidade de
estireno deveria ser 10% apresentaram teores de estireno muito préximos a este valor.
Entretanto, os copolimeros em que a quantidade deveria ser 5% apresentaram teores mais
~ altos que o calculado. Este resultado pode ser atribuido a erros provenientes da dosagem
do mondmero estireno, ja que foram utilizados volumes pequenos deste mondmero.

Outro fator € o proprio calculo do teor de estireno, pois o solvente CDCl3 utilizado para
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realizar as analises apresenta seu pico de absor¢do em regido vizinha aos prétons

aromaticos, contribuindo para o calculo.

A microestrutura das unidades de isopreno dos copolimeros sintetizados ¢
apresentada na tabela 4.2. Ndo € possivel separar os picos cis-1,4, trans-1,4 e 1,2

(ombro), que entdo, foram considerados conjuntamente (1,4).

Na mistura de solventes foram obtidos copolimeros com alto teor de unidades
vinilicas, devido a utilizagdo de um solvente polar. Observa-se, ainda porém, um

predominio das unidades 1,4.

Tabela 4.2- Microestrutura dos copolimeros sintetizados, determinadas via

RMN-1H

COPOLIMERO , Peso% . Peso%
1,4 3,4
SI1-05-35 60,0 +0,1 40,0 +0,1
SI1-05-47 58,0 +0,1 42,0 +0,1
SI-05-73 490 10,1 51,0 +0,1
SI1-10-47 59,0 0,1 41,0 +0,1
SI-10-74 56,0 40,1 44,0 +0,1
SI-10-100 59,0 0,1 41,0 +0,1
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4.1.3- DETERMINACAO DA MASSA MOLAR E POLIDISPERSAO

Os dados de massa molar média numérica (Mn), massa molar média ponderal
(Mw) e a polidispersdo (Mw/Mn), foram obtidos a partir de tragos de Cromatografia de
Permeagéo em Gel (GPC).

Os valores obtidos sdo apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3- Massa Molar Média Ponderal, Massa Molar Numérica Média e

Polidispersdo dos copolimeros estireno-isopreno, determinados via GPC, a temperatura

ambiente.

COPOLIMERO Mw Mn Mw/Mn
SI-05-35 38.400 35.700 1,08
SI-05-47 50.600 47.400 1,06
SI-05-73 76.300 73.600 1,04
SI-10-47 50.500 47.100 1,07
SI-10-74 78.600 74.400 1,06
SI1-10-100 ) 107.400 100.300 1,07

Os dados da tabela 4.3 demonstram que para todos os polimeros a distribuigdo
~ dos massas molares obtida é estreita, como esperado para polimeros obtidos via
polimerizagdo anidnica. Isto demonstra que todas as cadeias foram iniciadas
praticamente ao mesmo tempo € que ndo houve quebra de cadeias durante a

polimerizagio e, que os cuidados especiais na purificagdo dos solventes, mondmeros e do
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argdnio utilizados, bem como na limpeza da vidraria, efetivamente evitam que as cadeias

sofram terminagdo por impurezas como agua ou oxigénio.

4.2- HIDROGENACAO DOS COPOLIMEROS

Para hidrogenar as insaturagdes das unidades do isopreno, permitindo realizar
areagdo de sulfonagdo sem causar reticulagdo das cadeias®® foi realizada a hidrogenagio
dos copolimeros. Foram testados diversos catalisadores tanto homogéneos como

heterogéneos, bem como a hidrogenagdo via diimida.

A eficiéncia da reagdo foi verificada através da comparagéo dos espectros de
RMN-IH e ILV. dos copolimeros apés a reagio com os espectros dos copolimeros
originais. Quando ocorre a hidrogenagdo devem desaparecer os picos referentes a regido
olefinica do espectro (5,30-4,50 ppm). A integridade estrutural da cadeia apds a reagéo,
foi verificada através dos cromatogramas de GPC, pois, ocorrendo degradagido ou
reticulagdo das cadeias poliinéricas, nas condigdes utilizadas ,péra as hidrogénagc”)es, deve
ser possivel verificar uma variagdo do peso molecular e da polidispersdo dos

copolimeros.

Para alguns testes foram utilizados polimeros comerciais com estrutura

semelhante aos copolimeros sintetizados.
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4.2.1- HIDROGENACAO DE COPOLIMEROS NA PRESENCA DE PALADIO
SOBRE CARBONATO DE CALCIO

O copolimero SI (25% isopreno e 75% estireno, Mn = 100.000) foi submetido
a reagio de hidrogenagdo na presenga de Pd sobre CaCO3, utilizando pressdes de Hy
entre 30 e 50 atm, e temperaturas entre 70 ¢ 909C. Como solvente foi utilizado
ciclohexano. Comparando o espectro de RMN-1H do polimero apds a reagdo com o
espectro do copolimero SI original, ﬁgura' 4.4, verifica-se que ndo h4 nenhuma alteragéo
no espectro. As absor¢des na regido olefinica (5,30-4,50 ppm) ndo sofreram qualquer
redugdo, evidenciando que nio houve hidrogenagio do copolimero. A reagdo foi repetida
varias vezes sempre com o mesmo resultado. Segundo a literatura®, a hidrogenagio de
polimeros na presenga de catalisadores heterogéneos ¢ dificil devido a adsor¢do do
polimero a superficie do catalisador, embora bons resultados tenham sido obtidos por

Gehlsen e Bates?7 utilizando um sistema de agitagdo especial.
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4.2.2- HIDROGENACAO DE POLIISOPRENO NA PRESENCA DE Ni(acac))/Et3Al

Através da comparagio dos espectros de RMN-1H de um poliisopreno
comercial apés a reagdo de hidrogenagio na presenga de Et3Al/Ni(aca)y, utilizando uma
pressdo de Hy de 5 atm e temperatura de 1000C em ciclohexano, com o espectro do
poliisopreno original, figura 4.5, verifica-se a diminui¢gdo das absor¢Ges na regido
olefinica do espectro (5,30-4,50 ppm), indicando que ocorreu a redugdo das ligagGes

duplas do poliisopreno.

O polimero ap6s a reagdo apresentou uma coloragido bastante escura mesmo
apos varias filtragGes através de funil de vidro sinterizado e precipitagdes em etanol
seguidas de redissolugdes em THF. Foi verificado através da analise via GPC que o peso
molecular médio numérico do polimero hidrogenado (Mn = 77.200) diminuiu bastante
em comparagdo com o peso molecular do polimero original (Mn = 177.800), indicando

que ocorreu degradagdo da cadeia polimérica durante a hidrogenagao.
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poliisopreno hidrogenado com Ni(aca)y/Et3Al (b).
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4.2.3- HIDROGENACAO DE COPOLIMEROS NA PRESENCA DO CATALISADOR
DE WILKINSON

Analisando o espectro de RMN-1H do copolimero SI apés a reagdo de
hidrogenagdo utilizando o catalisador de Wilkinson, com pressdo de Hy de 50 atm e
temperatura de 400C em 2-butanona/ciclohexano e comparando com o espectro do
copolimero original, figura 4.6, observa-se apenas a redugdo das ligagdes duplas
localizadas entre 4,85 e 4,50 ppm, atribuidas as unidades 3,4 do isopreno. Estas ligagdes
sdo menos impedidas estericamente e devem ser, por isso, mais facilmente hidrogenadas.
O catalisador de Wilkinson € bastante seletivo, porém ndo ha na literatura nenhuma
referéncia quanto a sua seletividade na hidrogenagdo de ligagdes duplas presentes em
polibutadieno e poliisopreno. Embora este resultado ndo seja interessante para este
trabalho, a possibilidade de hidrogenarem-se apenas as liga¢des duplas das unidades
vinilicas de polidienos € muito importante, pois estas sdo justamente as ligagdes mais
labeis e principais responsaveis pela degradagdo das cadeias. A sua eliminagdo
certamente tornaria o polimero mais resistente frente a oxidagdo, deixando, porém, as

demais ligagGes duplas disponiveis para futuras reagdes.

78



@

e

-

LR B S B O T L BLLELE B O  2 L S  i T T T T I T T T 1T T T T
T LANLSLANLINR N I S G N A S N M O | T T
T T TTTTITTTy T T LS LIS B L

(b) -

iy N

L0 L L L L L L B LB AL AL L L L L L L A L AL (LN B0 LN L L L S L L L L L L B O B L
; PPM

. [ .
5.3 6.0 116.5

Figura 4.6- Espectro de RMN-1H do copolimero SI (a) ¢ do copolimero SI

apos a reagdo na presenga do Catalisador de Wilkinson (b).
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4.2.4- COPOLIMEROS HIDROGENADOS VIA DIIMIDA

Para determinar as melhores condigGes de hidrogenagdo foram realizados
testes em que variou-se o tempo de reagdo e a quantidade de TSH utilizada. Também foi
utilizada uma amina terciaria com a finalidade de evitar a incorporagdo dos subprodutos
formados na decomposigdo térmica da TSH, bem como um excesso de antioxidante

Irganox 1010.

Os resultados dos testes mostraram que com 6 e 8 horas de reagdo a 1200C a
hidrogenagdo ndo é completa, mas com 10 h de reagdo verificou-se a redugéo total das
ligagGes duplas. Optou-se por utilizar 12 h de reagio para garantir a hidrogenagio total
das ligagdes duplas.

Nos testes foram utilizadas diferentes quantidades de TSH, adicionadas de
diferentes formas. Com a utilizagdo de 2 mdis de TSH por mol de ligag:z’ib dupla, ndo
ocorreu a hidrogenagédo total. Adicionando 3 méis de TSH de uma vez no inico da reagdo
também nio ocorreu a hidrogenagdo total. Otimizou-se a quantidade de TSH a ser
utilizada, adicionando-se em etapas 3 mois de TSH por mol de ligagdo dupla, 2 mdis sdo

adicionados no inicio da reagdo e 1 mol apés 6 h de reagéo.

Nos testes utilizando trietilamina(TEA) numa propor¢do TSH/TEA= 1, ndo
foi verificada nenhuma alteragio nos espectros de LV. ¢ RMN-1H dos copolimeros

hidrogenados, indicando que a reagéo ndo ocorria, com graus significativos de saturagio.

Utilizando um excesso do antioxidante Irganox 1010, verificou-se através da

analise dos espectros de 1.V. dos copolimeros hidrogenados uma diminuigdo significativa
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das bandas relativas as estruturas CgH5SO~  e/ou CeHsSO-  formadas como
subproduto na decomposigdo térmica da TSH. Lavando-se o copolimero hidrogenado
com agua quente apds a precipitagdo em etanol também diminui estas absorgdes,

através da remogao dos grupos ndo ligados a cadeia.

Através da comparagdo dos espectros no I.V. dos copolimeros SI apéds a
reagio com TSH, com os espectros do copolimero original, figura 4.7, observa-se a
auséncia de bandas de absor¢do em 1602, 889 e¢ 837 cm'l, referentes a estiramentos
(C=0C) olefn’lico, indicando a ocorréncia da redugdo destas ligagdes duplas. Observou-se
também a presenga de pequenas absorgdes em torno de 1090, 1040 e 1150 cm-1
atribuidas a estruturas do tipo CgH4S09~ e/ou CgH5SO- formadas na decomposigio

térmica da TSH, que podem ter incorporado a cadeia polimérica.

Comparando os espectros de RMN-1H dos copolimeros SI apds a reagdo,
com os espectros do copolimero original, figura 4.8, verifica-se o desaparecimento quase
completo dos picos entre 5,30 e 4,50 ppm, referentes aos prétons olefinicos das unidades

1,4 e 3,4 do isopreno, evidenciando que a hidrogenagdo foi praticamente de 100%.
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Figura 4.7- Espectro no L.V do copolimero SI-10-74 (a) e do copolimero SI-
10-74 hidrogenado com diimida (b).
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Figura 4.8- Espectro de RMN-1H do copolimero SI-10-74 (a) e do copolimero
SI-10-74 hidrogenado com diimida (b).
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A tabela 4.4 apresenta as massas molares para os copolimeros originais e
hidrogenados. Pode-se observar que a hidrogenagéo ndo altera significativamente as
massas molares e a polidispersidade dos copolimeros, indicando que ndo ocorreram
reagdes de degradagdo e reticulagdo em escala aprecidvel. As variagdes de massa molar
observadas podem ser conseqiiéncia da profunda modificagdo da cadeia polimérica com
a hidrogenagdo. Esta mudanga de estrutura pode causar uma variagio do volume

hidrodinidmico das cadeias, mesmo sem que tenha ocorrido degradag3o.

84



Tabela 4.4- Massas molares dos copolimeros originais (SI), copolimeros

hidrogenados (SIH) e copolimeros sulfonados (SIHS), obtidos por GPC.

S105-35 SIH 05-35 SIHS-05-35
Mw =38.400 Mw = 37.300 Mw = 40.600
Mn = 35.700 Mn = 33.900 Mn = 34.300
DPM= 1.07 DPM =1.10 DPM=1.18
S105-47 SIH 05-47 SIHS-05-47
Mw = 50.600 Mw = 46.100 Mw = 44.900
Mn = 47.400 Mn = 43.200 Mn = 38.000
DPM = 1.06 DPM = 1.06 DPM =1.17
S105-73 - SIH 05-73 SIHS-05-73
Mw = 76.300 Mw = 68.100 Mw = 66.600
Mn = 73.600 Mn = 62.100 Mn = 59.400
DPM = 1.04 DPM =1.10 DPM =1.12
SI 10-47 SIH 16-47 SIHS-10-47
Mw = 50.500 Mw =52.300 Mw = 51.400
Mn = 47.100 Mn = 48.200 Mn = 47.200
DPM = 1.07 DPM =1.08 DPM = 1.09
SI 10-74 SIH 10-74 SIHS-10-74
Mw = 78.600 Mw = 76.000 Mw = 74.000
Mn =74.400 Mn =70.300 Mn = 67.000
DPM = 1.06 DPM = 1.08 DPM =1.10
SI 10-100 SIH 10-9100 SIHS-10-100
Mw = 107.400 Mw = 101.600 Mw = 100.900
Mn = 100.300 Mn = 93.800 Mn = 92.100
DPM = 1.07 DPM = 1.08 DPM = 1.09
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4.3- SULFONACAO E NEUTRALIZACAO

A reagdo de sulfonagdo dos copolimeros hidrogenados foi realizada em
solugdo utilizando o sulfato de acetila como agente sulfonante. Como solvente foi
utilizada uma mistura de 1,2-dicloroetano e ciclohexano. De acordo com o método
descrito na literatura32, a reagdo deve ser realizada em 1,2-dicloroetano, porém os
copolimeros nfo puderam ser dissolvidos satisfatoriamente neste solvente. Foi utilizada,
entdo, uma mistura de 80% de 1,2-dicloroetano e 20% de ciclohexano, pois este ¢ um
bom solvente para os copolimeros.

’

Com a finalidade de encontrar-se as melhores condi¢des de reagdo, foram
realizados varios testes, nos quais a forma de adigdo e a quantidade do agente sulfonante,
bem como a forma de purificagdo do copolimero sulfonado, foram variadas. Nas reagdes
em que foi utilizada a quantidade de agente sulfonante indicada na literatura32 (0,1 ml
sulfato acetila/ 1,04 g de poliestireno), verificou-se, através da titulagdo acido-base, que
o grau de sulfonagdo era muito baixo, em torno de 20%. Os melhores resultados foram
obtidos adicionando-se 1,0 ml de sulfato de acetila/ 1,04 g de estireno, presente no

copolimero, parceladamente em intervalos regulares e deixando reagir por 3h a 500C.

O objetivo era sulfonar todos os anéis aromaticos presentes e a reagdo de
sulfonagdo foi repetida tantas vezes quantas necessarias para que praticamente 100% dos
anéis estivessem sulfonados. O acompanhamento do grau de sulfonagdo foi feito por
titulagdo acido-base apds cada etapa. A reagdo foi realizada em etapas, pois verificou-se
que um excesso ainda maior de sulfato de acetila causa degradagdo e reticulagdo do

polimero, tornando-o insolavel.
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Tendo em vista o excesso de sulfato de acetila utilizado como agente
sulfonante, poderia ocorrer a acetilagao do anel aromatico, paralelamente a sulfonagdo. O
teste do iodoféormio (secdo 3.9) foi realizado para verificar-se se havia ocorrido
acetilagdo do anel aromatico. Realizou-se, paralelamente, o teste para o copolimero
sulfonado e para uma metilcetona, sendo que este foi negativo para o copolimero

sulfonado.

A reagdo de sulfonagdo do anel aromatico de poliestireno é uma reagdo de
substitui¢io orto e para orientada. No caso dos copolimeros estatisticos os prétons nas
posigdes orto, meta e para tem deslocamentos quimicos semelhantes e n3o € possivel
estabelecer em qual das posigdes a reagdo ocorre preferencialmente (se¢do 4.1.2).
Comparando-se, porém, o espectro de RMN-1H do copolimero tribloco (SIS-10-58), no
qual ¢ possivel observar a absor¢do dos protons da posigdo orto do anel num
deslocamento diferente daqueles dos protons meta e para com o espectro do copolimero
sulfonado (SISHS-10-58) (figura 4.9), € possivel observar a permanéncia do pico em
6,58 ppm, atribuido aos prétons da posigdo orto do anel, apds a reagdo de sulfonagio,
indicando que a substitui¢do ocorre preferencialmente na posi¢do para, que é menos

impedida estericamente.
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Figura 4.9- Espectros de RMN-1H do copolimero tribloco (SIS-10-58) (a) e
do copolimero sulfonado (SISHS-10-58) (b).
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Através da comparagio das massas molares média numérica e média ponderal,
obtidas por GPC, dos copolimeros originais, hidrogenados e sulfonados, (tabela 4.4 na
se¢do 4.2.4) pode-se fazer uma avaliagdo da influéncia das condigdes de reagdo de
sulfonag@o sobre a integridade da cadeia polimérica. Verifica-se que ocorre uma pequena
diminui¢do na massa molar, bem como um aumento na polidispersdo apds a sulfonagio
dos copolimeros. A diminuigdo na massa molar pode indicar que ocorreu quebra nas
cadeias poliméricas, contribuindo também para o aumento da polidispersdo. Por outro
lado, o deslocamento para maiores volumes de eluigdo dos picos dos copolimeros
sulfonados pode ser atribuida também a presenga de associagdes intramoleculares dos
grupos polares. Estas associagdes diminuiriam o volume hidrodindmico do novelo

polimérico, deslocando o pico do trago de GPC para maiores volumes de eluigdo.

A figura 4.10 apresenta os tragos de GPC para a série do copolimero SI-10-
74, original (SI), hidrogenado (SIH) e sulfonado (SIHS). As linhas de base foram

deslocadas para melhor visualizagdo.
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Figura 4.10 - Cromatogramas obtidos através de GPC do copolimero SI-10-74
original (SI), hidrogenado (SIH) e sulfonado (SIHS).
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Os copolimeros acidos foram totalmente neutralizados com trimetilsilanolato
de sédio em solugdo em THF como descrito na segdo 3.7. Filmes do iondmero foram

obtidos a partir da solugdo em THF pelo método de "spin casting" (segdo 3.8).

Abaixo estdo representadas esquematicamente as reagfes de sulfonagdo e

neutralizagdo do copolimero hidrogenado.

H SO, SM .
,{” CH— CHW} wé'CHz—- CH — ««@(:Hz CH
(CH ¢ )2 o : :

SOH SO; M*

onde :
SM = n-Buli ou (CH;);SiONa
SH = n-Butano ou (CH,),SiOH
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4.4 - CARACTERIZACAO DOS IONOMEROS

Os iondmeros foram caracterizados através de Analise Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Viscosimetria de solugdes
diluidas e semi-diluidas. Em todas as analises fez-se comparagdes entre as propriedades
dos copolimeros originais € dos copolimeros modificados, afim de determinar a
influéncia da introdugdo dos grupos i6nicos nas mesmas. Os resultados devem ser
considerados ‘preliminares e uma caracterizagdo completa do sistema exige a utilizagio
de outras técnicas e/ou a obtengdo de maior numero de dados com as técnicas aqui

utilizadas. .

4.4.1- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica ¢ uma medida quantitativa de qualquer variagdo

de peso associada com transi¢des termicamente induzidas.

Curvas termogravimétricas sdo caracteristicas de um dado composto, devido a
seqiiéncia unica de transigdes fisicas e reagdes quimicas que ocorrem no mesmo, numa
determinada faixa de temperatura. A velocidade destes processos é muitas vezes uma
fungdo da estrutura quimica do composto. Variagdes de peso resultam de ligagdes fisicas
e quimicas sendo formadas e quebradas a altas temperaturas. Estes processos podem
envolver produtos de reagdo que resultem em uma variagdo de peso da amostra. Dados

de analise termogravimétrica sdo muito uteis na caracterizagdo de materiais, bem como
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na investigagdo da termodindmica e cinética de reagdes e transi¢gdes que resultem da

aplicagdo de calor aos mesmos.

A figura 4.11 apresenta os termogramas com a curva integral para o
copolimero original (SI), hidrogenado (SIH), sulfonado (SIHS) e para o iondmero
(SIHSNa). E possivel observar que ha um aumento acentuado na estabilidade térmica do
polimero apos a hidrogenagdo. Este comportamento € esperado, ja que com a reagio de
hidrogenagdo obtem-se um polimero com cadeia principal alifatica, que apresenta maior
estabilidade térmica que a estrutura precurssora, que contém muitas insaturagdes. Através
das curvas da derivada, apresentadas na figura 4.12, pode-se observar a diferenga na
forma das curvas dos copolimeros. Na curva do copolimero original a degradagéo ocorre
em uma ampla faixa de temperatura, enquanto para o copolimero hidrogenado esta
temperatura ¢ bem mais estreita, indicando que devido a profunda modificagdo na
estrutura quimica da cadeia, esteja ocorrendo uma mudanga no mecanismo de

degradagio.

No caso do copolimero com grupos sulfonicos observa-se uma perda de
massa em temperaturas entre 60 € 2100C, porém no ionémero esta perda néo € observada

e a temperatura de degradagdo ¢ um pouco superior a do polimero hidrogenado.
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Figura 4.11- Termogramas obtidos por TGA apresentando as curvas integrais
para o copolimero Si-10-74 original (SI), hidrogenado (SIH), sulfonado (SIHS) e
iondmero (SIHSNa).
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A perda de massa a baixas temperaturas que ocorre no polimero sulfonado
pode ser atribuida a eliminagéo de grupos SOy e SO3. A perda de massa observada &,
porém, muito superior aquela esperada com base nas quantidades de grupos sulfonato
presentes nas amostras, em torno de 20% para os copolimeros com 5% de grupos

sulfonicos e 35% para os copolimeros com 10% de grupos sulfonicos.

Outra provavel contribuigdo para a perda de massa ¢ a eliminagéo de agua,
uma vez que o material € bastante higroscdpico. Alguns testes , como a secagem do
copolimero através da destilagdo azeotropica de benzeno e agua, foram realizados para
testar essa hipdtese. Apds a destilagdo o polimero apresentou coloragdo bastante escura e
aspecto bastante diverso do anterior. Os dados de TGA do copolimero apds a destilagio
(figura 4.13) demonstram que ocorreu uma perda de massa de apenas 20% (50% da
variagdo de peso ocorrida nesta temperatura antes da destilagdo) na faixa entre 60 e
2100C. Entretanto, como a aparéncia do polimero mudou muito apds o processo de
destilagdo,ndo se pode afirmar que ndo houve modificagdo prévia na estrutura do
polimero. Tentou-se secar o copolimero através de liofilizagdo em benzeno. As curvas de
TGA (figura 4.14) mostram que ocorreu aumento na variagdo de peso nesta temperatura,
indicando que, provavelmente, por este processo o polimero absorveu mais agua.
Secou-se, entdo, o polimero em alto vacuo e repetiu-se o0 TGA (figura 4.14). Houve uma
redugdo na variagdo de peso nesta temperatura, em comparagdo com aquela apés a
liofilizagdo. A perda de massa, porém, permaneceu maior que para o polimero antes da

liofilizag3o.

Como se pode observar, seria necessaria uma investigagdo muito mais
intensiva para poder-se concluir definitivamente qual a causa da perda de massa a baixas
temperaturas no polimero sulfonado. Esta investigagdo serd objeto de trabalhos

posteriores.
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A auséncia de perda de massa a baixas temperaturas para o copolimero
neutralizado pode ser atribuida & introdugdo do contra-ion sédio, que tornaria o polimero
menos higroscépico, ou a formagio de agregados idnicos que dificultam a eliminagdo da

agua de hidratagéo.
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Figura 4.13 - Termogramas do copolimero SI-10-74 sulfonado (SIHS) (1),

copolimero sulfonado apés destilagio azeotrépica SIHS (2).
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Figura 4.14 - Termogramas do copolimero SI-10-74 sulfonado (1),
copolimero sulfonado apds destilagio azeotropica (2), copolimero sulfonado apds

liofilizagdo (3), copolimero apds liofilizagdo e secagem sob alto vacuo (4). |

A tabela 4.5 apresenta os valores para a temperatura e variagdo de peso na
degradagio para a série do copolimero SI-10-74. E possivel observar que na degradagio

do copolimero original (SI) e do copolimero hidrogenado (SIH) ocorre uma perda de
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massa de quase 100% em temperaturas entre 300 e 5009C. Para o copolimero sulfonado
(SIHS) o residuo corresponde a menos de 10% da amostra original e pode ser atribuido a
material altamente reticulado, ja que a anélise ¢ feita em atmosfera inerte. No copolimero
neutralizado observa-se maior quantidade de residuo, que corresponde a 25% da amostra

e que pode ser atribuido tanto a material reticulado como a residuos inorganicos.

Tabela 4.5- Temperatura e variagdo de peso do copolimero original (SI),
hidrogenado (SIH), sulfonado (SIHS) e iondmero (SIHSNa) com PM= 74.400 ¢ 10% de
grupos i6nicoé, obtidos por TGA.

COPOLIMERO T(°C) % VAR. PESO
SI-10-74 314-456 98
SIH-10-74 348-460 97
SIHS-10-74 60-210 32
381-472 60
SIHSNa 362-470 75
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Tabela 4.6- Temperaturas e % de variagdo de peso de

sulfonados (SIHS) e iondmeros (SIHSNa) obtidos por TGA.

varios copolimeros

AMOSTRA SIHS % VAR. SIHSNa | % VAR,
| T(°Q) PESO T(°C) PESO
SIHS-05-35 60-210 23 372-467 91
376-474 70
SIHS-05-47 60-210 21 369-471 89
| 352472 88
SIHS-05-73 60-210 11 369-470 92
369-478 .79
SIHS-10-47 60-210 44 381-482 74
394-472 44
SIHS-10-74 60-210 32 361-470 75
381-472 60
SIHS-10-100 60-210 36 378-475 60
228-474 57

A tabela 4.6 apresenta as temperaturas e a porcentagem de variagdo de peso de

varios copolimeros sulfonados (SIHS) e iondmeros (SIHSNa) com a temperatura. A

perda de massa na faixa de temperatura de 60-2100C € observada para todos os

copolimeros sulfonados. Embora essa perda de massa varie bastante para as diferentes

amostras, pode-se observar que é bem menor para os copolimeros com 5% de grupos

sulfonicos. Esta observagdo pode ser conseqii€ncia tanto da menor quantidade de grupos

sulfonicos presentes nas amostras como numa menor higroscopicidade dos copolimeros

com menor numero de grupos polares. A quantidade de residuo para os iondmeros com
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5% de grupos i6nicos ¢ menor que para os com 10%, corroborando com a afirmagio feita
anteriormente de que o residuo maior no iondmero poderia ser atribuido a sais e/ou

oxidos inorganicos.

4.42- DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA VIA
ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
(DSC) ‘

,

O principio da técnica consiste no registro sistematico da quantidade de calor
requerida para manter a temperatura de uma amostra igual a temperatura de uma
referéncia. Durante a varredura das temperaturas a que uma determinada amostra é
submetida, segundo programas de aquecimento ou resfriamento previamente
selecionados, podem ocorrer eventos térmicos, como fusdo, cristalizagdo, desidratagéo,
ebuli¢cdo. Estes eventos absorvem ou liberam calor. Quando isto ocorre, energia térmica é
transferida ou para a amostra ou para a referéncia, de forma a manter ambas na mesma
temperatura. Como a energia transferida ¢ exatamente equivalente em magnitude a
energia absorvida ou liberada na transigo, o balango de energia fornece uma medida da

energia de transi¢do, bem como da temperatura na qual ela ocorre.

A figura 4.15 apresenta os termogramas para o copolimero SI-10-74 original
(SI), hidrogenado (SIH), sulfonado (SIHS) e neutralizado (SIHSNa). A tabela 4.7
apresenta as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) para os copolimeros originais (SI),

hidrogenados (SIH), sulfonados (SIHS) e neutralizados (SIHSNa) obtidas através de
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DSC. Apenas uma temperatura de transigdo vitrea foi observada para os copolimeros néo

hidrogenados, como é previsto para copolimeros estatisticos.
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Figura 4.15- Termogramas da série do copolimero SI-10-74 obtidos por DSC

com velocidade de 20°C/min em atmosfera inerte.
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Tabela 4.7- Temperaturas de transi¢do vitrea(Tg) dos copolimeros originais
(SI), hidrogenados (SIH), sulfonados (SIHS) e iondmeros (SIHSNa), obtidos através de

DSC com velocidade de 209C/min em atmosfera inerte.

AMOSTRA SI SIH SIHS SIHSNa

Tg (°C) Tg (°C) Tg (°C) Tg (Oc)
SI-05-35 -19 -19 -14 .13
SI-05-47 13 .11 -10 .11
SI-05-73 .16 -16 -7 5
SI-10-47 15 .11 -10 -8
SI-10-74 -10 -9 6 -8
SI-10-100 -3 -8 -9 9

Analisando os dados da tabela 4.7 e figura 4.15 pode-se observar também que
ocorre pequeno ou nenhum aumento na Tg com a hidrogenagdo, sulfonagdo e
neutralizagdo. Resultado semelhante foi observado por Kakati et allil3° para poliuretanas
com diferentes concentragdes de grupos fosfonato ligados a cadeia. O pequeno aumento
da Tg pode ser atribuido a diminuigdo da mobilidade dos segmentos da cadeia ndo

envolvidos diretamente na formagio dos agregados iénicos.
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Os demais dados de Tg citados na literatura20,21,64-66 foram obtidos
utilizando-se equipamentos mais sensiveis como DMTA (Analise Termo-Mecanico-
Dinamica). Com esta analise, € possivel observar duas transi¢Ges: a de maior intensidade
¢ atribuida aos segmentos da matriz polimérica. A outra transi¢do ocorre a temperaturas
mais altas e é de intensidade bem menor. Ela ¢ atribuida ao aumento da mobiiidade dos
segmentos de uma segunda fase rica em agregados idnicos (cluster). Esta segunda

transig¢do ndo pode ser observada por DSC devido a sua pequena intensidade.

4.4.3- VISCOSIDADE EM SOLUCA‘O

Quando um polimero dissolve em um liquido, as propriedades friccionais do
solvente na mistura sdo drasticamente alteradas, devido a grande diferenga em tamanho
entre as moléculas de solvente e soluto, e um aumento na viscosidade ocorre, 0 qual

reflete o tamanho e forma do soluto dissolvido.

Além de ser uma técnica importante para determinagdo de peso molecular de
polimeros, a viscosimetria capilar € reconhecidamente util no estudo de ramificagées da
cadeia polimérica, dimensdes poliméricas e sua dependéncia com a temperatura,

flexibilidade das cadeias e associag@o de polimeros em solugio.

A viscosidade absoluta de um liquido escoando através de um capilar é dada

pela equagiol40

n = Atp (D
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deduzida a partir da equagédo de Poiseuille, sendo A uma constante para
determinado viscosimetro, que depende do volume de liquido escoado e do comprimento
e raio do capilar; e t € p o tempo de escoamento € a densidade do liquido,

respectivamente.

A equagdo (1) € valida, somente, quando toda a diferenga de pressdo aplicada
através do capilar é utilizada para vencer as forgas viscosas, isto é, quando a energia
potencial da coluna de liquido ndo fornece energia cinética ao efluxo. Na pratica, os
viscosimetros' comerciais sdo construidos de forma a que nenhuma correcdo seja
necessaria em condigdes normais de utilizagdo dos mesmos. Além disso, a equagio (1)
pressupde escoamento laminar e .incompressibilidade do liquido. Para solugdes

razoavelmente diluidas estas condigdes sdo geralmente validas.

Em se tratando de solugdes de polimero, no entanto, se esta geralmente
interessado em medir o aumento da viscosidade do solvente causado pela presenga das

moléculas do polimero. A viscosidade relativa é definida como:
nr= /Mo @
onde mq ¢ a viscosidade do solvente e 1 a viscosidade da solugdo.
De (1) tem-se que
Nr = tp/toPo (3)
onde

tet, sdo os tempos de escoamento da solugdo e do solvente;
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p € po as densidades da solugdo e do solvente respectivamente.

Para solugdes diluidas, solvente e solugdo tem densidades bastante

semelhantes e

T]r = t/ to (4)
Para dilui¢do infinita Mr — 1 e € conveniente definir a viscosidade
especifica como
Nesp=Nr - 1 =t-tolty )

A razdo  megp/c ¢ uma medida da capacidade especifica do polimero de
aumentar a viscosidade relativa e, no limite de diluigdo infinita, ¢ conhecida como

viscosidade intrinseca [ 1]
= esp /€)c—0 (6)

A forma mais geral para a dependéncia da concentragdo de Tlesp/c pode ser

escrita da seguinte forma:
Nesp/c = a1 +agc+azge? + ... @)
onde aj) =[n]

Para solugdes diluidas a equagdo de Huggins ¢ a mais empregada
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Nesp/c = [n] +K[n]%c (8)
Um grafico de ﬂesp/c versus ¢ devera ser linear, tendo [n] como intersecgéo.

k' pode ser obtido da inclinagdo da reta e é conhecido como coeficiente de
Huggins para a viscosidade. k' ndo € constante e depende de uma variedade de condigGes.
Assim, para um polimero num bom solvente, k' ~ 1/3, porém, para um polimero em um
mau solvente, k' varia entre 0,5 e 1. Desta forma, k' é uma medida da qualidade do

solvente.

Medidas dos tempos de escoamento de solugdes com diferentes concentragdes
dos polimeros obtidos e ionc‘)meros’ em THF foram realizadas em um viscosimetro
Ubbelohde a uma temperatura de 30°C. Para cada amostra de polimero, foram medidos
os tempos de escoamento de solugdes com diferentes concentragdes. Tetrahidrofurano foi

utilizado como solvente, na preparagdo das solugdes.

A figura 4.16 apresenta as curvas correlacionando viscosidade reduzida com
a concentrag@o das solugdes poliméricas, para os copolimeros SI-05-47, SI-05-73 E SI-
10-47. E possivel observar a dependéncia da viscosidade reduzida com o peso
molecular. Os copolimeros com pesos moleculares mais baixos apresentam viscosidade
reduzida menor que o copolimero com mais alto peso molecular. Também pode-se
observar a linearidade da curva praticamente em toda a regido de concentragdo

investigada, e que o teor de estireno ndo afeta o volume hidrodinamico.
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Figura 4.16- Curvas de viscosidade reduzida X concentragéo o copolimero SI-

05-47, SI-05-73 e SI-10-47.

A figura 4.17 apresenta as curvas correlacionando viscosidade reduzida com a
concentragdo das solugdes para os  copolimeros neutralizados SIHSNa-05-47 e
SIHSNa-05-73. Analisando as curvas obtidas pode-se observar a linearidade apenas na
regido mais diluida. A partir de uma concentragdo de aproximadamente 10 g/l a curva

toma uma forma concava ascendente, podendo-se notar, entdo, o efeito da agregacdo
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intermolecular dos grupos idnicos, ja que aumentando-se a concentragdo de polimero, as
diferentes cadeias estardo mais proximas umas das outras. E possivel observar também

que o copolimero com peso molecular maior apresenta maior viscosidade reduzida.

|
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o - L 4
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®
e 01} v
0 1 1
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Figura 4.17- Curvas de viscosidade reduzida X concentragdo para os

copolimeros neutralizados SIHSNa-05-47 e STHSNa-05-73.

A figura 4.18 apresenta as curvas de viscosidade para os copolimeros SI-05-47
e SI-05-73 originais e neutralizados. Pode-se observar a influéncia da introdugdo dos
grupos i6nicos. Na regido diluida a viscosidade do iondmero € menor que a viscosidade
do polimero original, devido a interagdes intramoleculares dominantes, que contraem a
macromolécula. Na regido de concentragdo de polimero mais alta, regido semi-diluida, a
viscosidade do iondmero ¢ mais alta que a do polimero precurssor, devido ao predominio

de interag¢des intermoleculares.
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Figura 4.18 Curvas de viscosidade reduzida X c para os copolimeros SI-05-47

(a) e SI-05-73 (b) originais e neutralizados (SIHSNa-05-47) (a) e (STHSNa-05-73) (b).
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Para os copolimeros com 10% de grupos sulfonicos ndo foi possivel
correlacionar os dados de forma adequada. Para esta concentragdo de grupos i6nicos,
ocorre uma grande quantidade de associagdes, dificultando a dissolugdo do polimero.
Como a solugdo foi filtrada previamente sob argbnio, parte da amostra envolvida na
formagdo dos agregados idnicos pode ter ficado retida no filtro, mascarando os resultados

obtidos.

Hara et alli47 determinaram o comportamento viscosimétrico de solugdes de
poliestireno sulfonados com valto e bgixo peso molecular-(PM = 400.000 ¢ PM = 9.000),
com diferentes concentragdes de grupos sulfonato. No caso do polimero com peso
molecular 400.000 ndo puderam realizar medidas para polimeros com mais de 4% de

grupos sulfonato.
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5- CONCLUSOES

Copolimeros estireno-isopreno com com massa molar definida, estreita
distribui¢io de massa molar e com uma distribui¢o aleatéria das unidades monoméricas
na cadeia polimérica foram obtidos via polimerizagdo anidnica utilizando-se a mistura de
solventes benzeno/trietilamina numa proporgdo 80:20 ¢ n-BuLi como iniciador. Nestas
condi¢des, foram obtidos copolimeros com predominio de estruturas do tipo 1,4 que
apresentam melhores propriedades elasticas que as estruturas vinilicas. O teor de estireno
nos copolimeros situa-se entre 6 ¢ 10% como foi verificado através da analise

quantitativa dos espectros de RMN-1H,

Nenhum dos métodos cataliticos testados foi satisfatério na hidrogenagdo das
ligagdes duplas das unidades de isopreno. A hidrogenagido com catalisador de Wilkinson
foi seletiva para as unidades 3,4' do isopreno, devido provavelmente ao menor
impedimento estérico da ligagdo dupla nesta estrutura. A redugdo com Ni(aca))/Et3Al
embora completa, causou uma diminuigdo acentuada da massa molar do polimero. Nio
houve redugdo do numero de ligagdes duplas quando se utilizou o catalisador Pd/CaCO3

em nenhuma das condigGes testadas.

Por outro lado, uma redugio praticamente completa das ligagdes duplas do

isopreno foi observada utilizando-se a diimida como agente hidrogenante. Na presenga
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de um excesso do antioxidante Irganox 1010, nenhuma variagdo significativa das massas

molares dos copolimeros foi observada.

A introdugdo de um grupo sulfénico por anel aromatico presente nos
copolimeros foi alcangada utilizando-se sulfato de acetila como agente sulfonante.
Comparando os espectros de RMN-!H de copolimeros em bloco, com estrutura
semelhante a0s copolimeros estatisticos, € possivel verificar que a sulfonagdo dos anéis
aromaticos ocorreu predominantemente na posi¢do para, devido provavelmente a0 menor
impedimento estérico nesta posig:io; Para os copolimeros sulfonados, observa-se nos
tragos de GPC um pequeno deslocamento do pico para maiores volumes de eluigdo. Este
deslocamento pode ser atribuido & quebra das cadeias ou a presenga de associagdes

intramoleculares que contraem o novelo polimérico, interferindo na analise.

Através da analise termogravimétrica(TGA) é possivel verificar um aumento
de aproximadamente 400C na temperatura inicial de degradagdo dos copolimeros apds a
hidrogenagdo, que pode ser compreendida pela profunda modificagdo na estrutura do
polimero. No copolimero sulfonado observa-se uma grande perda de massa entre 60-
2100C. Esta perda de massa pode ser atribuida a eliminagdo de grupos SO2/SO3 e
'ta.mbém a eliminagdo de 4gua ja que a amostra ¢ muito higroscopica. No copolimero

neutralizado, esta perda de massa nao foi observada.
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A analise das curvas de DSC dos copolimeros permite observar apenas uma
temperatura de transi¢do vitrea, Tg, para todos os copolimeros e, a ocorréncia de
pequeno ou nenhum aumento na Tg com a hidrogenagdo, sulfonagdo e modificagdo dos
copolimeros. Este pequeno aumento foi atribuido ao fato de que a Tg observada
corresponde aos segmentos da matriz polimérica e ndo aos segmentos da fase rica em

agregados 16nicos.

O estudo da viscosidade permitiu verificar a influéncia da introdugdo de
grupos i6nicos sobre as propriedades dos copolimeros em solugdo. Para os copolimeros
ndo modificados observa-se uma linearidade da dependéncia de mnesp/c com a
concentragdo para a féixa de concentragdo investigada (até 20g/1). Por outro lado, para
os copolimeros com 5% de grupos idnicos a curva toma uma forma concava ascendente a
partir de uma concentragio de aproximadamente 10 g/l. Além disso, para concentragGes
baixas de polimero, a viscosidade reduzida do iondmero é mais baixa que a viscosidade
do polimero original, devido a interagGes intramoleculares dominantes, que contraem o
novelo polimérico. Para concentragdes mais altas de polimero, a viscosidade reduzida do
iondmero € mais alta que a do polimero precursor, devido ao predominio de interagdes

intermoleculares.
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7. SUGESTOES

- Sintetizar copolimeros com outros grupos polares, como carboxilatos , e

investigar sua influéncia sobre as propriedades térmicas e em solugdo dos iondmeros.

- Determinar as propriedades em solugdo de copolimeros estireno-isopreno e

seus correspondentes iondmeros em um solvente altamente polar, como DMF.

.

- Sintetizar e hidrogenar copolimeros estireno-isopreno e butadieno-estireno
utilizando métodos cataliticos, que segundo a literatura, sdo eficientes e mais atrativos

economica- € industrialmente.

- Determinar a influéncia de diferentes cations sobre as propriedades dos

iondmeros.
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ANEXO 1: Espectro de RMN-1H do antioxidante 2,6-diterc-butil-p-cresol.
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