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RESUMO

londmeros constituem-se numa classe de materiais interessantes do
ponto de vista tecnolégico devido a suas propriedades especiais. No caso de
iondmeros elastoméricos, estes materiais apresentam uma combinag8o de
propriedades elastoméricas e termoplasticas, sendo vantajosos do ponto de vista

de processamento e reciclagem.

Neste trabalho, foram obtidos i6nomeros a partir de copolimeros
estatisticos e em bloco de isopreno e estireno, com teores de ions variando de 6 a

10 %. Os copolimeros foram preparados através de polimerizagio anibnica e
caracterizados via RMN-'H, FTIR e GPC.

As ligagbes duplas das unidades de isopreno foram reduzidas utilizando-
se como agente hidrogenante a diimida, gerada in sifu pela termélise da p-
toluenossulfonilhidrazida. Através de RMN-1H comprovou-se que houve uma
reducdo de quase 100 % das liga¢gdes duplas. Através de GPC verificou-se que
ndo ocorreu alteragdo dos pesos moleculares dos copolimeros durante a

hidrogenagao.

Uma solugBo de sulfato de acetila foi utilizada para introduzir
grupamentos ~-SO;H nas unidades de estireno dos copolimeros hidrogenados.
Observou-se que os grupamentos sulfonicos estavam localizados
preferencialmente na posicdo "para" do anel aromatico. Também apbs a -

sulfonagdo n&o foi verificada alterag@o significativa dos pesos moleculares dos
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copolimeros. Os grupamentos sulfénicos foram neutralizados com trimetilsilanolato
de sodio.

Através de DSC verificou-se que ocorreu apenas uma pequena variagéo
nos valores de Tg dos ionomeros em relagdo aos valores observados para seus

copolimeros originais.

Ensaios de tensdo-deformagéo mostraram que ocorre um aumento da
resisténcia & deformagéo e uma diminuigdo da deformagéo residual dos iondbmeros

como o aumento do teor de ions e do peso molecular dos copolimeros.



ABSTRACT

lonomers are an interesting class of materials from the technological
point of view due to their special properties. In the case of elastomeric ionomers
these materials present a combination of elastomeric and termoplastic properties,

interesting from processing and recycling point of view.

In this work, ionomers were prepared from isoprene and styrene random
and block copolymers, with ion contents varying from 6 to 10 %. The copolymers
were prepared by anionic polymerization and characterized by 'H-NMR, FTIR and
GPC.

The double bonds of isoprene units were reduced using the diimide as
an hydrogenating agent, produced in situ by the themolysis of p-
toluenesulfonylhydrazine. it was observed by 'H-NMR an almost complete
reduction of the double bonds. The GPC analysis showed that there was no
variation in the molecular weight of the copolymers during the hydrogenation

reaction.

An acetyl sulfate solution was used to introduce ~SO3;H groups in the
styrene units of the hydrogenated copolymers. it was observed that the sulfonic
groups were introduced preferentially in the para position of the aromatic ring. Also,
after the sulfonation, no significant variation in the molecular weight of the
copolymers was observed. The sulfonic groups introduced were neutralized with
sodium trimethyisilanolate.

Only a small variation in the Tg values of the ionomers, when compared

with the values of their original copolymers, was observed in the DSC traces.
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Stress-strain experiments showed an improvement in the strain
resistance and in the residual strain as the ions content and the molecular weight of

the copolymers increase.



1. INTRODUGAO

Os materiais poliméricos tém sido, ao longo dos anos, objeto de
extraordinario interesse tanto do ponto de vista cientifico como tecnolégico. O
interesse por estes materiais se deve as suas propriedades especiais e a sua grande
faixa de aplicagdo, suprindo os mais diversos requisitos quanto a forma, resisténcia
mecéanica @ quimica, entre outros, de uma maneira eficaz e econbémica. Nestas
condigbes, eles tém substituido materiais mais classicos, tais como vidro e madeira,
tornando-se muito utilizados nos dias de hoje. Porém, para sua aplicagéo apropriada, é
necessario um estudo abrangente da relagéo entre suas propriedades e estrutura,

visando prever seu comportamento, aplicabilidade e limitagbes.1

Os elastdmeros termoplasticos constituem uma classe importante entre os
materiais poliméricos.2 O termo elastdmero termoplastico é usado para descrever uma
grande variedade de materiais que apresentam propriedades elastoméricas a
temperatura ambiente, mas que podem ser processados como termoplasticos a
temperaturas mais elevadas. Entre os elastdmeros termoplasticos encontram-se os
copolimeros em bloco e os ionbmeros. Os copolimeros em bloco apresentam uma
porcdo elastomérica predominante, altemmada com blocos vitreos mais curtos,
apresentando estrutura geral A-B-A ou (A-B),,, onde o componente A representa um
bloco de polimero vitreo e B um bloco de polimero elastomérico.3 londmeros séo
polimeros orgénicos constituidos por cadeias de baixa polaridade, que apresentam
uma concentra¢ao relativamente baixa (<15%) de grupos idnicos ligados a elas.4.5 Os
grupos idnicos podem estar espagados aleatoriamente ao longo da cadeia polimérica,
localizados em intervalos regulares ou, ainda, localizados apenas nos terminais da
cadeia (iondmeros telequélicos).



Os elastdbmeros termoplasticos s&o bastante importantes por apresentarem
uma combinacdo de termoplasticidade e elasticidade. Este comportamento &,
geralmente, atribuido & morfologia multifasica destes sistemas. Os blocos rigidos (nos
copolimeros em bloco) ou 08 grupos idnicos (nos iondmeros) se assoclam, gerando
uma separag¢io de fases a nivel microscépico, onde pequenos dominios rigidos ficam
dispersos na matriz elastomérica, porém quimicamente ligados a ela. Estes dominios
formam pontos de reticulagdo multifuncionais, conferindo aos materiais resultantes
propriedades mecanicas semelhantes aquelas dos reticulados quimicos obtidos pela
vulcanizag¢éo de elastémeros. Porém, diferentemente dos reticulados quimicos, estes
reticulados fisicos s&o termorreversiveis. Em temperaturas elevadas, os dominios
rigidos fundem, permitindo que o polimero escoe quando submetido a uma tens&o
apropriada. Resfriados, os dominios rigidos voltam a se formar, conferindo novamente
propriedades elastoméricas ao material.24 Qutro fator importante a considerar nestes
materiais é a relativa facilidade com que podem ser reciclados quando comparados
aos elastdmeros vulcanizados.® Esta facilidade de reprocessamento se deve ao fato
de que os reticulados fisicos formados podem ser revertidos pela adicdo de solventes

apropriados e/ou pela elevagéo da temperatura.

No caso especial dos iondmeros, a introdugdo de alguns grupos idnicos
causa nao s6 mudangas profundas nas propriedades mecénicas do material, mas
também confere a0 mesmo maior resisténcia a abrasfo, melhor adesividade e

melhores propriedades 6pticas.5?

As propriedades dos iondmeros dependem de varios fatores. Entre eles
estdo a natureza da cadeia polimérica (plastico ou elastdémero), a concentragéo de

grupos funcionais (0 - 15 %), a estrutura do grupo funcional (carboxilato, sulfonato,



fosfonato, etc.), a natureza do contra-ion (amina, metal monovalente ou multivalente) e

o grau de neutralizagdo (0 - 100 %).4.8

Os ionémeros sio geralmente preparados pela copolimerizagcdo de um
mondmero apolar (em maior proporgdo) com uma pequena quantidade de um
mondmero funcionalizado ou pela funcionalizagéo direta de um polimero pré-
formado.4.5.8.10 O grupamento acido ou bésico é, entdo, parcial ou completamente

neutralizado para formar o iondmero. 1

A maioria dos iondmeros de interesse comercial contém como espécie
ibnica grupos carboxilato ou sulfonato. Outros sais tais como fosfonatos, sulfatos,
tioglicolatos, sais de aménia e piridina também tém sido estudados, mas n3o com a

mesma extensdo que os carboxilatos e sulfonatos.4.12.13

Em geral, iondmeros carboxilados s8o preparados atraves da
copolimerizagao de acido acrilico ou metacrilico com etileno, estireno ou comondmeros
similares via radicais livres.4.14 O copolimero resultante apresenta grupamentos écidos
que podem ser neutralizados até o grau desejado com hidréxidos metélicos, acetatos

ou sais similares.

A rota sintética mais utilizada para a preparacéo de iondmeros sulfonados é,
geralmente, a modificagdo de um polimero pré-formado, embora existam trabalhos

descrevendo a copolimerizagio de mondmeros sulfonados com estireno.11.15-18

Uma vantagem da técnica de copolimerizacéo é a redugio, ou mesmo a
eliminagdo, de reagdes secundarias indesejaveis. No entanto, o método da
copolimerizacdo tem utilizagB0o limitada, pois, muitas vezes, 0s mondmeros

apresentam valores das razbes de reatividade (ry e r,) desfavoraveis a obtencdo de



uma distribuicio homogénea dos grupos funcionais na cadeia polimérica® A
modificacdo de um polimero pré-formado facilita, por outro lado, a obten¢fio de uma
distribuigho aleatéria dos grupos funcionais ao longo da cadeia polimérica, originando
cadeias relativamente homogéneas. Além disso, toma-se possivel a obtengdo de pré-
polimeros através de técnicas de polimerizagdo que permitam obté-los com estreita
distribuicdo de peso molecular, que é importante quando se deseja estabelecer
relagBes entre a estrutura e as propriedades dos materiais. 10



1.1 OBJETIVOS DO TRABALHO

Neste trabalho, pretende-se obter ionémeros com propriedades
elastoméricas, apresentando os grupos ibnicos distribuidos homogeneamente ao longo
da cadeia polimérica ou concentrados nas extremidades da mesma, a fim de se
estudar a influéncia da estrutura da cadeia, bem como do teor de ions e do peso
molecular nas propriedades mecanicas dos materiais obtidos.

Para a obtencdo dos iondmeros, a seguinte rota sintética estd sendo

proposta:

- Preparagdo de copolimeros estatisticos e triblocos de isopreno-estireno
com baixos teores de estireno (entre 5§ e 10 %), a fim de preservar as propriedades
elastoméricas do sistema. Os polimeros deverdo ser preparados através de

polimerizacédo anidnica a fim de obter uma estreita distribuicio de pesos moleculares.

- Hidrogenacéo das ligacSes duplas das unidades de isopreno, a fim de

melhorar a estabilidade térmica e quimica das cadeias.

- Sulfonagdo das unidades de estireno e, posteriormente, neutralizagdo dos

grupos sulfbnicos introduzidos no anel aromético com um sal de metal alcalino.

O estudo das propriedades mecénicas dos iondmeros obtidos serd

realizado através de ensaios de tensio-deformacgéo.



2. PARTE TEORICA

Os assuntos serdo apresentados conforme as etapas a serem seguidas na
obtengéo dos ionémeros. Inicialmente seréo revisados alguns conceitos basicos a respeito
de copolimeros, passando pelas reagfes envolvidas na obtengdo dos iondmeros,
chegando-se finalmente ao estudo da estrutura e propriedades dos iondmeros

propriamente ditos.

2.1 COPOLIMEROS: DEFINICAO, CLASSIFICACAO E PROPRIEDADES

Copolimeros sdo polimeros formados a partir de dois ou mais mondmeros e
despertam grande interesse tecnolégico por combinarem propriedades dos homopolimeros
individuais, resultando, muitas vezes, em um material com melhores caracteristicas fisicas
e um melhor balango das propriedades mecanicas do que os homopolimeros ou misturas

fisicas dos mesmos.18:20

Dependendo dos mondmeros escolhidos e dos métodos de sintese utilizados,
diferentes distribuicdes das unidades estruturais na cadeia polimérica podem ser

obtidas.2! Os copolimeros podem ser subdivididos em quatro tipos principais:

(1) Copolimeros Estatisticos - quando a distribuicdo dos dois mondomeros na

cadeia é completamente aleatéria.
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(2) Copolimeros Alternados - apresentam distribuicdo altenada e regular dos

monémeros ao longo da cadeia.

ABABABABABABABABABABABABABABABABABABABA

(3) Copolimeros em Bloco - apresentam sequéncias de homopolimeros
quimicamente ligadas através de ligagdes covalentes, ou melhor, consistem de blocos do

mondmero A ligados a blocos do mondémero B.

AAAAAAABBBBBBAAAAAAABBBBBBAAAAAAABBBBBB

(4) Copolimeros Enxertados - aqueles onde os blocos de um mondmero estdo

enxertados na cadeia do outro, como se fossem ramificagdes.
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As propriedades dos copolimeros dependem fortemente da forma como as
unidades monoméricas estdo distribuidas ao longo da cadeia. Assim, copolimeros em
bloco podem apresentar propriedades totalmente diferentes de copolimeros de mesma

composicio quimica, mas com uma distribuicéo aleatoria das unidades monoméricas.20.22



Especialmente interessantes s&o aqueles copolimeros em bloco cujos
segmentos s&o incompativeis. Neste caso, os copolimeros apresentam mais de uma fase,
porém, os tamanhos dos dominios s&o muito menores do que aqueles encontrados nas
misturas fisicas dos homopolimeros correspondentes. Isto se deve a influéncia da ligagdo
covalente entre os blocos, que restringe o crescimento dos dominios. O tamanho pequeno
dos dominios e a excelente aderéncia entre as fases podem produzir um alto grau de
transparéncia e uma melhora nas propriedades mecéanicas.3.20.23.2425 Qs copolimeros
estatisticos, por outro lado, apresentam, em geral, uma Unica fase, ja que as seqiéncias
de um mesmo componente s80 muito pequenas para provocar separagéo de fases20 e as
suas propriedades representam uma média das propriedades dos seus homopolimeros.
Os copolimeros estatisticos geralmente apresentam uma Gnica Tg, dependente da
composicdo monomérica e intermediaria entre as Tgs dos homopolimeros20, enquanto os
copolimeros em bloco, mais interessantes do ponto de vista tecnolégico e cientifico,
exibem transicdes térmicas multiplas, tais como temperatura de transigdo vitrea Tg (ver
segdo 2.3.3.1) elou temperatura de fusdo, Tm, caracteristicas de cada um dos

componentes.1.20 A figura 2.1 demonstra tal comportamento.

MGDULO
MODULO

TEMPERATURA TEMPERATURA
(a) (b)

FIGURA 2.1- Representagdo Esquemdtica das curvas de modulo versus temperatura

para (a) copolimero estatistico tipico; (b) copolimero em bloco (com duas
fases).20



Copolimeros em bloco e estatisticos podem ser preparados por varias técnicas,
tais como: polimerizagdo anidnica, catibnica, via radicais livres.322 Entre elas, a
polimerizagdo anibnica é a mais indicada para obtencdo dos copolimeros em bloco,
principaimente por adicdo seqlencial ou por abertura de anel.2028 Gragas ao
desenvolvimento desta técnica, pode-se ter um melhor controle de parametros
importantes, tais como: peso molecular, arranjo seqiiencial, microestrutura e presenga de
homopolimeros e copolimeros indesejaveis, obtendo-se, assim, uma maior perfeicéo
morfologica.20 Se por um lado os copolimeros em bloco s&o mais dificeis de preparar do
que os copolimeros estatisticos, pois podem ocorrer quebras de cadeia durante a
polimerizagdo, por outro lado, sua estrutura independe das razOes de reatividade dos
mondmeros??, que influenciam a estrutura dos copolimeros estatisticos?2 (ver segbes
221e222).

Um dos objetivos deste trabalho é a obteng&o de copolimeros estatisticos e em
bloco de isopreno e estireno, a fim de variar a arquitetura da cadeia do iondmero. Para
obter um controle adequado da estrutura dos mesmos, os polimeros deverdo ser obtidos

via polimerizagéo anibnica.

2.2 POLIMERIZAGAO ANIONICA

As reagdes de polimerizagdo, nas quais a espécie reativa presente no final da
cadeia polimérica em crescimento € um anion sdo conhecidas como polimerizagio

anidnica.

A polimerizag8o anibnica fornece uma oportunidade unica de preparar

polimeros com caracteristicas moleculares controladas, tais como composigéo,



microestrutura e estreita distribuicdo de peso molecular que afetam diretamente as
propriedades dos polimeros obtidos.22.28

As reagBes de polimerizagio, em geral, ocorrem em trés etapas: iniciagéo,
propagagéo e terminagio, que se encontram extensivamente descritas na
literatura.1.22.27.28,30 Uma caracteristica importante da polimerizagdo anidnica &€ que, na
auséncia de um agente de terminagio, a cadeia polimérica continuaré crescendo até que
todo o monémero tenha sido consumido.3! Ainda assim, o &nion continuara ativo no final
da cadeia polimérica, pronto para continuar a polimerizagéo caso uma nova quantidade de
monémero seja adicionada.283233 Polimeros que exibem esta caracteristica séo
conhecidos como polimeros vivos.3 Assim, se todas as cadeias poliméricas s&o iniciadas
mais ou menos simultaneamente, elas provévelmente apresentario pesos moleculares
semelhantes, obtendo-se, assim, uma estreita distribuicio de peso molecular.33.34 Qs
terminais de cadeia carbanifnicos podem, em principio, reagir com uma variedade de

reagentes eletrofilicos para gerar varios grupos funcionais terminais.26.33

Uma das desvantagens desta técnica de polimerizagdo, porém, é que apenas
um nimero limitado de mondmeros polimeriza através da mesma. Entre eles estéo os
dienos, estireno e derivados, metacrilatos, alguns éteres e sulfetos ciclicos.26.28 Além
disso, os reagentes e solventes utilizados devem ser intensivamente purificados, sendo
necessario utilizar-se técnicas de alto vacuo efou atmosfera de gas inerte altamente
puro?®, pois os carbénions reagem rapidamente com pequenas quantidades de agua,
alcoois, didxido de carbono e oxigénio eventuaimente presentes no meio reacional,

interrompendo o crescimento da cadeia.28.35.36

As reagBes de polimerizagdo anibnica devem ser realizadas, geralmente, em
temperaturas baixas, sendo necessério, em alguns casos, a utilizagéo de temperaturas

sub-ambientes (como no caso dos metacrilatos) para evitar ou minimizar as reagbes de
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transferéncia de cadeia, de terminagéo ou reagdes secundarias do iniciador e/ou terminais

de cadeia com os grupos funcionais polares.1®

A polimerizagdo anidnica é bastante sensivel a4 natureza do meio reacional e
aos reagentes utilizados.32 A velocidade da reagio depende, entre outros fatores, da
polaridade do solvente, da natureza do contra-ion, da concentragéo e tipo de iniciador, da
estabilidade do carbanion e do grau de solvatagdo do par de ions.3¢ Principalmente na
obtengdo dos copolimeros estatisticos, € muito importante considerar a influéncia da
polaridade do solvente na velocidade de polimerizago dos mondmeros envolvidos. No
caso de polidienos, é importante considerar também a influéncia da polaridade do meio na
microestrutura resultante dos mesmos, ja que esta é determinante das propriedades do

material obtido.

2.2.1 INFLUENCIA DA POLARIDADE DO MEIO NA MICROESTRUTURA DE
POLIMEROS DIENICOS

As espécies idnicas propagadoras na polimerizagéo anidnica séo pares de ions
associados de alguma maneira, podendo ocorrer a coexisténcia de varias espécies em

solugdo.20.34 As trés principais formas em equilibrio s&o:

At B- © At /B o At + B-
par de fons par de ions separados fons livres
por solvente

Os tipos de espécies idnicas presentes em solugéo dependem muito do tipo de
solvente e da sua constante dielétrica. Solventes apolares favorecem as formas mais

associadas, enquanto que solventes polares solvatam melhor os ions, tornando-os mais
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dissociados e, assim, aumentando significantemente a velocidade de reacgéo e alterando,

muitas vezes, a microestrutura do polimero formado.1.27.32,34.37

No caso dos dienos, a polimerizagio anibnica ocomre através de apenas uma
das duas ligagbes duplas do monbémero. Polimeros com estruturas e propriedades bem
diferentes podem ser formados, dependendo da polaridade do solvente e do contra-ion
utilizado.20,26.27,32,33,38 Por exemplo, uma unidade de isopreno quando incorporada a uma

cadeia polimérica pode ter uma das quatro estruturas mostradas a seguir:

H CH, H CH, —
N C= C( > c= C:
—cn/ CH,— — CH, CH,
cis 1.4 trans-1.4
L
2%\ C
CH, CH, CHz/ \H
34- 12-

Foi constatado que a utilizagio do contra-ion litio, em solventes apolares,
favorece a formagdo de polidienos com estrutura cis-1,4, enquanto que, solventes polares
favorecem a formagio de polidienos com microestruturas misturadas, nas quais

predominém as formas 1,2-, 3,4- e trans-1,4, como mostra a tabela 127,33
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Tabela 2.1 - Microestrutura de PI preparados via polimerizag#o anifnica,
em diferentes solventes, usando o contra-fon litio.1,20

MICROESTRUTURA (%)
SOLVENTE CiS-1,4 | TRANS-14 34- 1,2-
h-Heptano 93 - 7 -
eno/Trietilamina® 30 20 50 --
kiclohex [ THF® - 26 65 9
THF - 30 54 16

a - Mistura (80/20)
b - Mistura (50/50)

E geralmente aceito que em solventes apolares ocorre a formagdo de um
complexo entre 0 mondémero diénico e as espécies organo-litio em propaga¢éo. Porém,
este complexo nao se formaria em meios polares, devido ao efeito de solvatacdo. Para
explicar a influéncia da polaridade do solvente na microestrutura dos polidienos, Morton et
al.32,34,38,3% sugeriram a existéncia de um equilibrio entre uma ligagdo sigma localizada e
uma deslocalizada entre o atomo de litio e os atomos de carbono do terminal anidnico. A

figura 2.2 representa este equilibrio para o caso do polibutadieno.

Quando o contra-ion permanece ligado ao carbono na posigéo alfa do terminal
anidnico, é observada a adigio preferencial nas formas cis- e trans-1,4. Na presen¢a de
solventes polares, ocorre a deslocalizagéo da ligagio na diregéo do atomo de carbono na
posicéo gama e o contra-ion litio se desloca para uma posigdo intermediaria entre o
carbono gama e o carbono alfa (figura 2.2). Neste caso, observa-se um aumento da

quantidade de estruturas 1,2- (para o PB) e 3,4- (para o P1).32,38,3¢
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Figura 2.2 Equilibrio proposto por Morton et alli.32.38.39

2.2.2 INFLUENCIA DA POLARIDADE DO MEIO NA VELOCIDADE DE REACAO
E NA OBTENGAO DE COPOLIMEROS ESTATISTICOS

A mudanga na velocidade de reagcdo quando se troca de um solvente apolar
para um solvente polar € muito acentuada. A polimerizagdo de mondémeros tais como o
isopreno e estireno utilizando-se um iniciador organometalico, em solventes apolares,
como, por exemplo, o ciclohexano, € bem mais lenta do que se for realizada em solventes
polares, tal como o THF.22 Muitas vezes, a adicdo de uma pequena quantidade de um
solvente polar ao meio reacional apolar é suficiente para aumentar consideravelmente as

velocidades de iniciagio e propagacéo.
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A polaridade do meio também influi significantemente nas razbes de reatividade
dos monbémeros e é de fundamental importancia na obtengéo de copolimeros estatisticos.
As razées de reatividade, rq e ry, sd0 definidas como a razio de reatividade do centro 1
com o seu proprio mondémero (M;), comparada com sua reatividade com o outro
monbémero (M,) e vice-versa. Se r > 1, o centro prefere adicionar seu préprio monémero;
se r < 1, ele prefere adicionar o outro mondmero. Porém, se rq @ 1, estio préximos de um,
0s centros apresentam a mesma preferéncia para adicionar qualquer um dos mondmeros.
Neste caso, 0 grupo terminal da cadeia crescente ndo tem influéncia na velocidade de

adicéo e os dois tipos de unidades s&o arranjados aleatoriamente ao longo da cadeia.3

Na polimerizagéo de dieno com estireno, em solventes apolares, utilizando-se
como iniciador o0 n-Buli, ocorre a polimerizagdo preferencial do dieno, enquanto que, em
solventes polares ocorre a polimerizagéo preferencial do estireno. Este comportamento
tem sido atribuido ao efeito de solvatacio na estrutura da ligagdo carbono-litio, a qual se
torna bem mais i6nica em meios polares.3237 Estudos realizados por Morton et al.32.37
demonstraram que apenas tragos de THF s&o necessarios para separar a espécie ibnica
associada poli(estiril-litio), enquanto quantidades bem maiores sdo necessarias no caso
dos dienos, como, por exemplo, o poli(isoprenil-litio). A adigio de pequenas quantidades
de éteres ou aminas ao meio reacional também pode causar um grande aumento na
velocidade de polimerizagéo de estireno, iniciada por alquil-litio, em hidrocarbonetos.32.40
A tabela 2.2 ilustra os valores de ry e r, para os mondmeros isopreno e estireno, em

diferentes solventes.

Tabela 2.2- RazBes de reatividade (iniciador: alquil-litio)!27

M1 M, SOLVENTE Ty Iy
Estireno Isopreno Tolueno 0,25 9.5
Estireno Isopreno Benzeno 0,14 7,0
Estireno Isopreno | Ciclohexano 0,046 16,6
Estireno Isopreno THF 9,0 0,1
Estireno Isopreno | Trietilamina 0,8 1,0
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O uso de solventes polares para assegurar a obtengdo de copolimeros
estatisticos com a composicio desejada, de por exemplo, estireno e isopreno, pode levar
a uma alteracio na microestrutura das unidades de isopreno (ver segfo 2.2.1 e tabela
2.1). Estas alteragcdes sdo muitas vezes indesejaveis visto que causam mudangas nas
propriedades do material obtido, como por exemplo, aumento da temperatura de transigéo
vitrea.1.33 Em geral, dois métodos podem ser utilizados para contomnar este problema: (i) o
uso de quantidades limitadas de solventes polares, de forma a se conseguir a distribuicdo
de mondmeros desejada, introduzindo o menor nimero possivel de unidades vinilicas na

cadeia diénica; (/i) o uso de uma velocidade de alimentagéo de monémero apropriada.1

Gronski et al.41-44, a fim de obter um copolimero estatistico estireno-isopreno,
utilizaram como meio reacional uma mistura de benzeno e trietilamina (80/20 %). As
razbes de reatividade dos monémeros isopreno e estireno determinadas nesta mistura, a
25 9C, sdo 1,0 e 0,8, respectivamente. Essas razdes sdo as mesmas observadas quando
se utiliza a trietilamina pura como solvente (ver tabela 2.1), porém, foi constatado um teor
maior de unidades de isopreno cis-1,4. O isopreno incorporado a cadeia polimérica
apresentou 50% de unidades 3,4- e 50% de unidades 1,4- (60% cis e 40% trans).

Embora as razoes de reatividade dos monémeros exergam grande influéncia na
estrutura de copolimeros estatisticos, sua influéncia é bem menor no caso dos
copolimeros em bloco, onde a seqiiéncia de adigdo dos monémeros e o tipo de iniciador é

que determinam a estrutura dos mesmos.
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2.2.3 OBTENGAO DE COPOLIMEROS TRIBLOCOS

Existem, em principio, quatro rotas sintéticas para a obtengio de copolimeros

em bloco do tipo A-B-A.20.22,25.26,34

(1) Adigio Seqiencial de Mondmeros, utilizando-se um iniciador bifuncional,

com duas adigcdes de mondmeros.

(2) Adiggo Sequencial de Mondmeros, utilizando-se um iniciador monofuncional,

com trés adigbes sequenciais de mondmeros.

(3) Reacdo de Acoplamento de Cadeias, utilizando-se duas adigbes de
mondmeros para preparar um copolimero dibloco A-B, seguida da adi¢do de um agente de
acoplamento, que reage com os dois terminais vivos, unindo as cadeias poliméricas (do

copolimero A-B), formando um copolimero tribloco A-B-A.

(4) Processo em dois estagios envolvendo a polimerizagéo inicial de um bloco
do mondmero A, seguida pela copolimerizagdo de uma mistura dos mondémeros A e B,
onde B é& polimerizado preferencialmente. Assim, a maior parte do monbémero A (da
mistura) € polimerizado no final, obtendo-se um segundo bloco terminal de A. Estes
polimeros s&o também chamados tapered blocks.

Para a obtengio de copolimeros em bloco é necessario que pelo menos o
énion de um dos mondémeros seja capaz de iniciar a polimerizagio do outro
mondémero.1.222325 Por exemplo, o fon do poliestireno inicia a polimerizagdo do
metacrilato de metila, mas o ion do metacrilato de metila ndo inicia a propagag¢do do
estireno. Isto n&o acontece com o par estireno-isopreno, onde ambos 0s &nions em
crescimento, poli(estiril) e poli(isoprenil), s8o capazes de iniciar a polimerizagéo do outro

mondmero.
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A adicdo seqiiencial de mondémeros é muito utilizada para a obtencho de
copolimeros triblocos A-B-A. Entre os iniciadores mais utilizados, neste caso, estdo os
compostos organometalicos de litio, s6dio e potassio.2? Os mondémeros mais utilizados
para a produgdo de elastdmeros, por esta técnica, sdo o estireno, isopreno e butadieno.
A figura 2.3 apresenta as etapas da copolimerizagdo de um dieno com estireno,
onde A = estireno e B = isopreno ou butadieno. Controlando-se a pureza dos reagentes e
solventes, estes mondmeros polimerizam com praticamente nenhuma rea¢&o secundéria e
a reacdo de terminagao pode ser completamente eliminada.

CH, = CH
RLi + —»  RawwhiwmeCH, - CH- Li*

CH,=CR-cH=CH, B
R=HCH,, etc)

R s CH, - CHomwisismomsne CH, - CR - CH - CHy Li*

l Estireno
Polidieno

RW%-CHW%-CR:C-CHZWMCHZ-CHW

Figura 2.3 - Copolimerizagdo de Estireno-Dieno via adigdo seqiiencial de
mondmeros. 20
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Especial atengcéio deve ser dada a purificagdo dos reagentes para evitar a
quebra de cadeia e a formagdo de espécies indesejaveis, tais como homopolimeros e
copolimeros dibloco. A primeira etapa do processo, iniciagdo do primeiro bloco de estireno,
deve ser rapida o suficiente para garantir que todo o iniciador seja consumido. A reagio
cruzada do anion poli(estiril) para o &nion dienil & extremamente rapida.2® A formagéo do
tltimo bloco de estireno, via iniciaggo com 0 anion do polidieno n&o é tdo rapida quanto no
inicio do processo em solvente apolar puro. Entretanto, a adicdo de pequenas quantidades
de éteres, por ex., THF, com a ultima porgéo de estireno acelera a reag3o. Através desta
técnica, copolimeros triblocos com estreita distribuicdo de peso molecular podem ser

obtidos.

Os copolimeros podem ter suas propriedades completamente alteradas através
de reagbes que modifiquem sua estrutura apés a polimerizacdo. A hidrogenagéd de
insaturagdes nas cadeias poliméricas, mais comumente em polimeros e copolimeros de
butadieno e isopreno, tem sido utilizada para preparar elastdmeros com melhor
estabilidade térmica e oxidativa, quando comparados com seus polimeros originais
(insaturados). Copolimeros diénicos, em bloco e estatisticos, constituem uma classe
industrialmente importante de materiais elastoméricos e, através da hidrogenagdo, podem
encontrar um maior nimero de aplicagdes, ja que apresentam maior resisténcia quimica e

podem ser processados a temperaturas mais elevadas sem degradarem.45.46
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2.3 HIDROGENAGAO DE POLIMEROS E COPOLIMEROS DIENICOS

A hidrogenagio de polimeros contendo insaturagbes teve um papel importante
no desenvolvimento da ciéncia dos polimeros e € uma das mais antigas reagdes de
modificacdo dos mesmos.47.48 Material termoplastico com estrutura idéntica ao do
polietileno pode ser obtido através da hidrogenagéo completa do polibutadieno. Por outro
lado, a hidrogenagdo completa do poliisopreno pode originar copolimeros alternados de

etileno-propileno.46

A facilidade de hidrogenagio e o grau de saturagéo atingidos dependem muito
da estrutura do polimero. Ligagbes duplas externas a cadeia polimérica, tais como a do
polibutadieno cis-1,2, sdo mais facilmente hidrogenadas do que as intemas (tais como as .
do polibutadieno cis-1,4 ou trans-1,4). Varios estudos demonstraram que a hidrogenagéo
do poliisopreno é mais dificil que a do polibutadieno.!47.48 Em geral, a relativa facilidade
de hidrdgenagéo dos dienos decresce com o aumento do nimero de substituintes,

provavelmente devido ao impedimento estérico.

Varios métodos de hidrogenagao sdo conhecidos, alguns requerem condigbes
severas de reacdo (altas temperaturas ou pressdes), outros requerem a utilizaggo de
produtos quimicos altamente reativos e/ou tém custo elevado. Muitas vezes, as condigbes
em que a reagao ocorre sio extremamente severas, gerando muitas reagbes secundarias
indesejaveis, que modificam ou degradam a cadeia polimérica. Os métodos estudados na
hidrogenagéo de polimeros insaturados podem ser classificados em trés categorias:
aqueles que utilizam catalisadores homogéneos, aqueles que utilizam catalisadores

heterogéneos e aqueles que utilizam agentes estequiométricos, geraimente a diimida.50.51

A seguir, alguns destes métodos de hidrogenagao seréo discutidos.
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2.3.1 METODO ESTEQUIOMETRICO DE HIDROGENAGAO (DIIMIDA)

O uso da diimida para hidrogenagdo de olefinas de baixo peso molecular ja era
bem conhecido na literatura4®.52 em 1965. Miller52 estudou detalhadamente a utilizagdo da
diimida na hidrogenagdo de olefinas, acetilenos e compostos azo, entre outros,
apresentando mecanismos de reagio e, também, varios métodos para a obtengdo da

diimida.

Devido as suas caracteristicas, esta técnica tornou-se potencialmente atrativa
para aplicagdo em polimeros. Em geral, a reagdo é conduzida em atmosfera inerte, a
pressdo atmosférica e numa temperatura inferior a 150 °C. O procedimento e a
aparelhagem séo relativamente simples, bem como a remogéo dos produtos hidrogenados
do meio reacional.53 Dependendo do substrato utilizado, altas conversdes podem ser

atingidas.46.48

Para utilizacdo desta técnica de hidrogenagéo, & necessario, inicialimente,
selecionar um reagente apropriado para gerar a diimida, entre aqueles potencialmente
disponiveis. A diimida pode ser gerada via oxidagio da hidrazina, descarboxilagdo de
azodicarboxilato de potassio ou pela termélise de arilssulfonilhidrazidas, mais comumente
a p-toluenossulfonilhidrazida (TSH). Dos reagentes conhecidos, a TSH parece ser 0 mais
adequado, permitindo solubilizar no meio reacional o polimero inicial, o agente
hidrogenante e o polimero final para todos os graus de conversdo, principalmente se a

reago for realizada em solvente aromatico.45.48

O primeiro trabalho encontrado na literatura sobre o uso da TSH na
hidrogenagdo de polimeros insaturados envolve a hidrogenacdo de poli(cloreto de
vinila).44 Estudos sistematicos do uso da TSH para hidrogenar polimeros e copolimeros

diénicos foram publicados simultaneamente por Harwood et al.4”7 e Mango e Lenz*® e,
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desde entdo, esta técnica tem sido comumente utilizada em escala laboratorial.45.54.55
Nestes estudos, a diimida é gerada in situ pela termélise da TSH e a hidrogenagéo ocorre

conforme as reagdes apresentadas a seguir:

n,c—<@>—soz—M-i—NH2 — H3C—©>—302H +  [NH=NH] @.1)
aquecimento diimida

TSH

||
we G = Cowwnw  + [NH=NH] > (lz—(lz + Ny 2.2
H H

O grau de insaturagdo resultante pode ser controlado pela concentragéo de
TSH e pelas condi¢Bes de reagéo (temperatura, solvente, concentragdo da solug¢do, tempo
de reagdo).4548 Katabe et al.5* demonstraram para o poliisopreno cis-1,4 que quanto
maior a concentragao de TSH, maior a velocidade de hidrogenagéo; também observaram
que o grau de conversdo e a velocidade da reacdo aumentam com o aumento da
concentracio de polimero. E importante salientar que nestes estudos limitaram-se a
trabalhar com razdes polimero / TSH variando de 1:0 & 1:3. Hahn43.51, entretanto, afirma
que utilizando-se razbes polimero / TSH maiores que 1:3, ocorre um decréscimo no
percentual de hidrogenagdo, pois estas condicbes favoreceriam a reagdo de auto-

hidrogenagédo da diimida.

A diimida é bastante eficiente quando a concentragéo das unidades insaturadas
é alta, mas sua eficiéncia cai consideravelmente a medida que diminui a concentragéo da
olefina. A eficiéncia pode ser aumentada se forem empregadas altas concentracbes de
polimero e se a TSH for adicionada parceladamente & mistura de reagdo. Em geral, é

utilizada, no minimo, uma razdo molar de TSH : olefina de 2:1, para que uma



hidrogenagéo completa possa ser alcangada. Isto se deve, em parte, a alta reatividade da
diimida que pode sofrer uma reagfio de desproporcionamento gerando N, e hidrazina, ou

mesmo reagir com oxigénio gerando agua e nitrogénio.45-48

Dependendo das condigbes utilizadas, pode ser obtido um grau de saturagéo
bastante variado (de 100 % a valores bastante baixos) na hidrogenagéo de polimeros
contendo isopreno com TSH. Em todos os estudos reportados tratando da hidrogenag&o
de poliisopreno e polibutadieno foi concluido que a razéo de TSH / olefina requerida para
obter mesmo grau de saturagdo é muito maior para o poliisopreno do que para o
polibutadieno. Foi demonstrado que, uma vez formada a diimida na presenca da olefina,
dois processos competem para este reagente: a hidrogenagéo da olefina (Velocidade =ky)
e a reagdo de desproporcionamento ou auto-hidrogenagao da diimida, originando hidrézina

e N, (velocidade = k,).45:51 A figura 2.4 apresenta estes dois processos competitivos.

Hﬁ-@— SO,—NH— NH, A li N= N\ }
H H

N, + NH,

R=H, CH,

Figura 2.4 - Reagdes competitivas da diimida: Hidrogena¢do de olefina e
Desproporcionamento ou auto-hidrogenagdo originando hidrazina e N,
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Na hidrogenacgdo de polibutadieno, a hidrogenagdo do alqueno processa-se, no
minimo, tao rapida quanto a reagdo de desproporcionamento da diimida (k, < k4), sendo
suficiente uma razdo de TSH / olefina de 2:1 para reduzir completamente a insaturagéo do
alqueno. Para o poliisopreno, onde a hidrogenagdo da olefina se processa mais
vagarosamente, a reacdo de desproporcionamento compete efetivamente com a
hidrogenagédo do alqueno (k, > k4), obtendo-se um menor grau de saturagio do que o

obtido para o polibutadieno nas mesmas condigbes.45.51

A decomposigido térmica da TSH origina, também, outros subprodutos, além da
diimida. Estes subprodutos sdo capazes de reagir com as ligacbes duplas carbono-
carbono do substrato polimérico antes que este esteja completamente hidrogenado. Nos
estudos realizados por Harwood et al.47 e Mango et al.48, evidéncias espectroscépicas (via
RMN e 'IV) indicam que alguns fragmentos da TSH s3o de fato incorporados aos
polimeros.48.51.53 Dois subprodutos distintos contendo enxofre sdo formados: o acido p-
toluenossulfinico e o bis-(p-tolildissulfeto). Aparentemente, o bis-(p-tolildissulfeto) se
origina das reagbes de desproporcionamento do acido p-toluenossulfinico inicialmente
formado. A reagdo destes subprodutos com os sitios insaturados no polimero pode levar a
alteragdo do peso molecular e a adigio de grupos funcionais contendo enxofre a cadeia
polimérica. Tanto mecanismos idnicos como radicalares tém sido propostos para explicar a
degradagio do polimero. E possivel que a protonagio da funcionalidade olefinica pelo
acido p-toluenossulfinico leve a uma variedade de reagdes ibnicas na cadeia polimérica,
incluindo quebra da cadeia, reagbes de acoplamento e ciclizag8o e a adicdo do &nion p-

toluenossulfinato.45.48.51

Segundo Wang et al.53, o acido p-toluenossulfinico pode sofrer uma adigéo

idnica ou radicalar para produzir uma sulfona (equagéo 2.3) e o bis-(p-tolil)dissulfeto sofre
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uma termdlise originando um radical livre que por sua vez produz uma sulfona (equagao

2.4):

H,C—@soﬁ + CH,=CH—CH, —» W—@'soz—u"z—c"b_c”a @3)

QO == O =
w—@soz—%—%—%

Wang et al.52 afirmam que inibidores de radicais livres podem ao menos evitar
a reagdo do bis(p-tolil)dissulfeto e que, em condi¢cbes apropriadas, como quantidade
minima suficiente de TSH e tempo menor de reagd055, o teor de residuos incorporados
pode tornar-se insignificante. Neste estudo, os autores utilizaram um fenol impedido e de
peso molecular elevado como antioxidante (lrganox 1010 - figura 2.5)%8, para evitar a
possivel incorporagio de fragmentos de TSH aos grupos vinilicos pendentes no polimero,
mais suscetiveis as reagdes quimicas do que as ligas duplas situadas ao longo da cadeia
principal. Embora tenha sido observada uma diminuigdo na incorporagéo dos subprodutos,
a adicdo ibnica do acido p-toluenossulfinico aos grupos vinilicos pendentes nfo foi
efiminada. |
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C(CHy), ]

H CH,), —fl;_ OCH,——

o)
C(CHy)s 4

Figura 2.5 - Estrutura do Irganox 1010 (tetrakis{metileno-3-3',5'-di-t-butil-4'-
hidroxifenilpropionato metano)

Podesva et al.57 utilizaram a diimida para hidrogenagéo de copolimeros dibloco
isopreno-estireno, na presenga de Irganox 1010, e observaram que aproximadamente

0,6% do total das unidades de isopreno apresentavam fragmentos dos subprodutos da

decomposi¢do da TSH incorporados.

A fim de evitar a protonagdo dos polimeros insaturados durante a hidrogenac¢ao
com TSH, Hahn45:51 realizou a reagéo de hidrogenag&o na presencga de uma amina de alto
ponto de ebuligdo, a tri-n-propilamina, esperando que a amina agisse como um captador
de prétons. Assim, a protonacdo da amina diminuiria muito a probabilidade do &nion p-
tolilssulfinato atacar a cadeia polimérica. Além disso, a adigcdo de uma base poderia
aumentar a velocidade de reagéo, por facilitar a deprotonagéo da TSH. Os estudos feitos
com copolimeros em bloco e estatisticos de butadieno demonstraram que este podia ser
completamente hidrogenado, com pequena ou nenhuma variagdo do peso molecular na
presenca de tri-n-propilamina. No caso do poliisopreno, ndo foi atingido um grau de
hidrogenagdo superior a 69%. Além disso, foram observadas alteragbes significativas no

peso molecular do polimero.
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2.3.2 METODOS CATALITICOS DE HIDROGENAGAO

2.3.2.1 HIDROGENAGAO NA PRESENGA DE CATALISADORES HETEROGENEOS

A hidrogenacao de polimeros na presenca de catalisadores heterogéneos é
geralmente dificil e insatisfatdria. Isto se deve & grande tendéncia dos produtos de
hidrogenacdo em se depositar na superficie do catalisador, desativando-0.58 Quando
grandes quantidades de catalisador, altas temperaturas e altas pressdes de hidrogénio
sdo empregadas, os polimeros podem ser hidrogenados com sucesso, porém, as
condicbes severas utilizadas podem provocar a quebra da cadeia polimérica, dando
origem a produtos de baixo peso molecular.4” Uma das vantagens da utilizagdo de
catalisadores heterogéneos é a relativa facilidade com que eles podem ser separados dos
produtos de reagdo. Alguns sistemas cataliticos heterogéneos podem ser simples e
rapidamente regenerados, porém, o alto peso molecular dos produtos de hidrogenagéo

torna a recuperagéo do catalisador dificil em escala industrial. .55

Alguns estudos utilizando catalisadores heterogéneos mais ativos tais como Pd-
CaCO; ou "platinum black”, em condigdes brandas, foram reportados. Nestes estudos néo
foram observadas evidéncias de alteragdes significativas no peso molecular do polimero

apds a hidrogenagéo.50.5¢

Segundo Rachapudy et al.50, a hidrogenagdo de polimeros e copolimeros de
butadieno, a pressbes de hidrogénio na faixa de 30 a 50 atm, em presenga de Pd-CaCO3
ou Ni-silica, leva a produtos completamente saturados, sem alteragGes significativas do
peso molecular e sem residuos de catalisador incorporadoé as cadeias. O produto

apresenta estrutura semelhante a do polietileno e boa estabilidade térmica.1.50
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Yakubchik e Gromova®® estudaram o processo de hidrogenagéo de
polibutadieno, a pressdo atmosférica, utilizando varios catalisadores heterogéneos, entre
os quais estdo o Pd-CaCO3 e o Pd-Ni. A influéncia de alguns fatores tais como a
intensidade de agitagdo, a quantidade de catalisador e a concentragédo de polibutadieno
(com proporgdes constantes de polimero e catalisador) foi investigada. De acordo com
este estudo, a velocidade de hidrogenagado do polibutadieno ndo depende da intensidade
de agitagcdo, porém a quantidade de catalisador tem efeito decisivo na mesma (a
velocidade aumenta a medida que aumenta o teor de catalisador). Finaimente, a
velocidade de hidrogenagéo € praticamente independente da concentrag&o da solugéo,
dentro dos limites de aproximadamente 0,2 a 0,8%. Também foi observado que as

ligacdes duplas externas sdo hidrogenadas mais rapidamente que as internas.

Recentemente, Gehisen e Bates81, obtiveram bons resultados na hidrogenagéo
de poliestireno e poliisopreno e copolimeros dibloco poliestireno-poliisopreno (PI-PS), na
presengca de Pd-CaCO3; ou Pd-BaSO4. Ambos os catalisadores apresentaram
comportamento semelhante na hidrogenag¢io do_ poliisopreno e do poliestireno, porém
foram observadas diferencas para o copolimero dibloco PS-Pl. O catalisador de Pd-
BaSO4 mostrou-se um pouco mais efetivo do que o catalisador de Pd-CaCOgj. Estes
autores, cientes das dificuldades de hidrogenar poliisopreno, poliestireno e copolimeros
poliisopreno-poliestireno, identificaram cinco fatores que exercem importante influéncia
nas reagbes de hidrogenagio destes na presenga de catalisadores heterogéneos:
temperatura de reagfo, suporte do catalisador, tipo de polimero, peso molecular do
polimero e limitacbes de transferéncia de massa (agitagdo do meio). Algumas destas
variaveis sdo determinantes para o percentual de saturagio obtido. Uma discuss@o mais
aprofundada das conclusdes, bem como uma descricdo do reator desenvolvido para este

fim ainda estao por ser publicadas.
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2.3.2.2 HIDROGENAGAO NA PRESENGCA DE CATALISADORES HOMOGENEOS

Compostos organometalicos sao, em geral, catalisadores efetivos para a
hidrogenagdo de polidienos em condigdes brandas. A dificuldade no uso destes
catalisadores esta na remogéo dos residuos dos mesmos apds a reagdo, ja que, neste
caso, todos os componentes do sistema reacional estao na mesma fase (catalise
homogénea). Para separar o catalisador do produto de reagdo podem ser utilizados
agentes que complexam com o catalisador, tais como a dimetilglioxima, ou que formam

sais com 0 mesmo, tais como o acido oxalico.57.60

Os catalisadores homogéneos de hidrogenagdo envolvem geraimente um
composto de coordenagédo de Co ou Ni e um agente redutor (R3Al ou n-C4Hgli). Os
catalisadores mais modermnos incluem complexos de cobalto com piridina, carboxilatos,
lactamas, amidas, uréia e hidroxilamina juntamente com um trialquilaluminio ou n-C HglLi.
Catalisadores homogéneos de rodio, tais como [P(CgHs);sRhCl e [P(CgHs):]sRhCO

também séo utlizados, sendo bastante seletivos.59.62.63

Um estudo envolvendo a hidrogenagao de um copolimero acrilonitrila-butadieno
foi realizado na presenga do catalisador de Wilkinson, RhCI[P(CgHs)als, © qual, em
condigdes de reagdo brandas, permite obter a hidrogenagdo completa da insaturagdo
carbono-carbono, sem hidrogenar a funcionalidade nitrilica.52 A seletividade do catalisador
para hidrogenar as ligas duplas extemas, preferencialmente as internas presentes no

polimero, é bastante influenciada pela natureza do meio reacional.$2

Também sdo encontrados na literaturas? trabalhos descrevendo a hidrogenagéo
de polibutadieno utilizando sistemas cataliticos formados por um alquil-metal e um sal
organometalico. Os alquil-metais utilizados foram 2-etil-hexanoato de Ni e Co e
acetilacetonatos de Pt e Pd. Utilizando condi¢des brandas de reagdo: 70 °C e pressdes de

H, de 1 a 2 atm, foi observada a hidrogenagao praticamente completa do polimero, porém,
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houve incorporagdo de residuos de catalisador a cadeia polimérica. Além disso, ocorreram
outras mudangas estruturais, como a quebra da cadeia polimérica e o alargamento da
distribuicdo de peso molecular (tanto para baixos como altos pesos moleculares). Os

produtos da hidrogenagao também apresentaram baixa estabilidade térmica.

Velichkova et al.54 estudaram a hidrogenagdo de copolimeros em bloco
estireno-isopreno, utilizando os seguintes sistemas cataliticos: 2-etil-hexanoato de niquel e
triisobutil aluminio, ou acetilacetonato de niquel com capronato de niquel e triisobutil
aluminio, ou 2-etil-hexanoato de niquel e triisobutil aluminio. Para os trés sistemas
cataliticos utilizados, andlises dos espectros de RMN -1H e |.V. dos produtos mostraram
que as insaturagdes olefinicas foram completamente hidrogenadas (95-100%). Também
foi observado que n&o ocorreu modificagdo no peso molecular do polimero. O melhor
resultado foi obtido pela combinagao de dois compostos organo-niquel (acetilacetonato de
niquel com capronato de niquel e triisobutil aluminio), quando os autores observaram
100% de hidrogenagéo, em condi¢des mais brandas (aproximadamente 80 °C e 3 atm de
H,) do que as utilizadas com outros sistemas cataliticos. Nestes estudos, a influéncia da

estrutura da cadeia do copolimero foi considerada desprezivel.

Assim como acontece com os catalisadores heterogéneos que se tornam
inativos, nos sistemas cataliticos homogéneos, reagdes secundarias diminuem a
concentragcao das espécies ativas, convertendo-as em alguns complexos inativos, sendo

necessario reativa-los.1.58

A escolha do método de hidrogenagéo a ser utilizado depende do produto que
se deseja obter, isto é, do grau de saturagdo desejado, bem como do substrato que se
quer hidrogenar. A etapa seguinte da obteng@o dos iondmeros devera ser a sulfonagéo
dos anéis aromaticos. Para evitar a reticulagéo do polimero é necessario que o método de

hidrogenagéo utilizado permita obter um grau de saturagéo em tomo de 100 %.
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2.4 SULFONAGAO DE POLIESTIRENO E NEUTRALIZAGAO DOS
GRUPOS SULFONICOS RESULTANTES.

A introdugido de grupos sulfdnicos em cadeias poliméricas é feita através do
ataque eletrofilico do reagente de sulfonagcdo a insaturagdes do polimero. No caso do
poliestireno, o ataque eletrofilico ocorre diretamente no anel aromatico. O grau de
sulfonagdo obtido depende da quantidade de agente sulfonante empregado e do tempo de

reagao.4.65

O agente sulfonante mais utilizado é o sulfato de acetilaS, que é obtido pela
reacdo de anidrido acético e acido sulfiirico®5-67, conforme mostra a equagdo 2.5. Em
geral, a reagdo de sulfonacéo é realizada a temperatura ambiente ou entre 50 e 70 °C, e 0
tempo de reagdo é de uma hora. A equagdo 2.6 representa a reagéo de sulfonagdo do
poliestireno utilizando o sulfato de acetila como agente sulfonante. A reagdo é terminada
pela adicdo de um alcool a0 meio reacional.56%70 Apds a reagio de sulfonagdo é
necessario remover os contaminantes e residuos dos reagentes (por ex., acido sulfarico)
através de lavagens sucessivas do produto com agua, ja que os contaminantes interferem
tanto na determinagio do percentual de sulfonagdo, como alteram as propriedades do
produto n&o neutralizado.4

0
I I
(CHCLO + HSO, —m CHCOOH + CH,COSOH (25)

ww(CH,CHyw + CHal(l:0803H <= ww(CHCHmw + CHCOOH  (26)

SOH
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O grau de sulfonagéo obtido & determinado através de uma titulacéo acido-base
ou por andlise elementar de enxofre e, em geral, ndo ultrapassa 95%.5 O produto
apresenta distribuigdo aleatéria dos grupos sulfénicos ao longo da cadeia. A sulfonagédo do
poliestireno nao afeta o peso molecular nem a distribuicdo de peso molecular e as

diferengas observadas nos tragos de GPC podem ser atribuidas as interacdes ibnicas.4

A neutralizag8o dos grupos sulfénicos resultantes é efetuada pela reacéo do
polimero funcionalizado com bases ou sais de sddio, zinco, litio @ amobnia entre outros.
Através da quantidade de reagente adicionado é possivel controlar o grau de

neutralizagdo alcangado.4.56

O teor de ions, o grau de neutralizaggo e 0 tipo de céation exercem grande
influéncia nas propriedades dos iondmeros. Assim, para que se possa avaliar e
compreender as propriedades apresentadas por estes sistemas é importante que se

conhega a estrutura dos mesmos.

2.5 ESTRUTURA DOS IONOMEROS

O arranjo dos grupos idnicos na matriz polimérica foi e continua sendo alvo de
muitas discussOes. Inicialmente existiam dois grupos principais com opinides
aparentemente divergentes a respeito da estrutura dos iondmeros. O primeiro propunha a
existéncia de regibes de dimensdes consideraveis, aproximadamente 100 A, nas quais 0s
fons estariam agrupados.”! Outro grupo afirmava que os ions estariam dispersos na
amostra em agregados extremamente pequenos, formando, principalmente, pares ou
quartetos idnicos.”! Mais tarde, foi verificado que ambos os grupos estavam certos e que

o comportamento observado variava com a concentragéo dos grupos idnicos no material

polimérico.
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Embora atualmente a existéncia de agregados ibnicos acima de certa
concentragdo de ions nos iondmeros seja, em geral, reconhecida, uma descrigdo a cerca
do seu tamanho, forma, estrutura intena e distribuicdo no material organico ainda é
questdo de consideravel incerteza e alvo de muitos estudos.14.72-77 VVarios modelos tém
sido propostos para descrever a microestrutura dos iondmeros,14.72-73 baseados
principaimente em dados de andlise de espalhamento de raios X em baixo angulo
(SAXS)48.14.7375-76,76-81  espectroscopia de  infravermelho4.80,  espectroscopia

Raman4.83.84 anglise de propriedades mecanicas4.14.85-86 e dielétricas.4.14.86

Ja nos primeiros estudos utilizando SAXS, foi observado o aparecimento de um
pico intenso, em baixos angulos , que foi chamado de pico idnico e que foi utilizado como
evidéncia da agregagdo idnica.11.16.69.73.75-76,78,86-89 Embora muitos estudos continuem
sendo realizados para determinar a estrutura dos iondmeros através de SAXS, a origem
do pico idnico ainda é questdo de discusséo até hoje.77.90 Mesmo assim, os resultados
obtidos através de espalhamento de raios X sdo bastante importantes na interpretagéo da

estrutura dos ion6meros.

A figura 2.6 apresenta os dados de espalhamento de raios X obtidos para trés
sistemas diferentes: polietileno de baixa densidade, um copolimero etileno-acido
metacrilico e um ionémero (copolimero etilieno-acido metacrilico neutralizado com um sal
de sodio). Analisando-se os difratogramas obtidos, verifica-se que o iondmero apresenta
um pico adicional centrado em aproximadamente 26 = 4°. O pico idnico parece ser uma
caracteristica comum de todos os iondbmeros analisados, independente da natureza da
cadeia polimérica e da presenga ou auséncia de cristalinidade na cadeia. O pico ibnico
apresenta as seguintes caracteristicas’4.72: (a) Ocorre em todos os iondmeros sem levar
em consideragdo a natureza do cation; (b) A magnitude e a localizagdo do mesmo

dependem da natureza do cétion; (c) Néo é afetado, praticamente, pela temperatura. Foi
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observado que o pico ibnico do ionédmero apresentado na figura 2.6 persistiu pelo menos

até 300 °C.; (d) E destruido quando o ionémero é saturado com égua.

) 04718 €/MAA
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Figura 2.6- Difratograma de Raios-X: (a) polietileno de baixa densidade; (b)
copolimero etileno-dcido metacrilico; (c) ionémero”’

Basicamente, dois modelos estruturais tém sido propostos para explicar a
aparic8o deste pico idnico nos iondbmeros.81.21 No primeiro, o aparecimento do pico idnico
é atribuido ‘a interferéncia entre sitios, dentro do mesmo agregado iénico, como, por
exemplo, no modelo "core-shell" proposto por Macknight et al.14.7281 No segundo, o pico
idnico é atribuido a interferéncia entre as particulas, isto é, ao espagamento entre os

agregados ibnicos, conhecido como modelo "liquidlike" proposto por Yarusso e Cooper.7

Em 1970, Eisenberg publicou um dos primeiros -trabalhos teéricos sobre o
arranjo dos grupos idnicos nos ionémeros.”! Segundo Eisenberg, a entidade estrutural
fundamental é o par de ions em contato, isto &, a estrutura na qual o cétion e o &nion

estdo separados um do outro pela distancia do seu raio ibnico.14 Eisenberg sugeriu que a



2

agregacéo é controlada por duas tendéncias opostas: a associagéo entre pares de ions
(G <0) e o estiramento dos segmentos de cadeia polimérica quando ocorre tal associagdo
entre os pares de ions (G > 0). O desenvolvimento da sua teoria esta baseado em duas

consideragOes gerais:

(1) Argumentos estéricos s&o usados para calcular o maior nimero de pares de

ions que podem se agrupar sem a interferéncia de qualquer segmento de cadeia.

(2) Consideragbes energéticas (forcas eletrostaticas) sfo usadas para
argumentar sobre a formagéo de entidades maiores, formadas por sistemas de pares de
fons separados uns dos outros por segmentos de cadeia aos quais os grupos acidos estéo

quimicamente ligados.

Assim, Eisenberg propds a existéncia de dois tipos de agregados idnicos :
Multipletes e Clusters. Multipletes sdo definidos como a associagdo de um namero
relativamente pequeno de pares de ions (nos quais as cargas estdo o mais préximo
possivel umas das outras) completamente envolvidos por material ndo idnico. Supondo
que os multipletes apresentassem geometria esférica, o nimero maximo de pares de ions
que poderiam interagir seria oito. Os clusters resultariam da agregag¢éo de multipletes.
Como os multipletes sdo completamente envolvidos por material ndo idnico, é esperado
que os clusters incorporem também segmentos de cadeia, além dos grupos ibnicos. Os
clusters seriam, entdo, constituidos por agregados de pares de ions intercalados por
cadeias poliméricas412.8592 e seriam resultado da interago eletrostatica entre os
multipletes, oposta, porém, pelas forgas elasticas da cadeia polimérica.14.92 Os clusters se

comportariam como uma fase separada, exibindo sua prépria Tg.

Segundo este modelo existe uma faixa de concentragido de ions, na qual os

multipletes podem existir, mas na qual a formagdo dos clusters é desfavoravel.# Eisenberg
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considerou’271 que trés fatores devem ser levados em consideragdo quando se fala na
formacgdo de multipletes e clusters: (a) as dimensdes das cadeias poliméricas e dos pares
de ions; (b) a tensdo nas cadeias, resultante da agregagdo ibnica se pares de ions
sequenciais fossem incorporados em agregados diferentes; (C) a energia eletrostatica
liberada na formag&o do agregado. Destes trés, o principal fator limitante a associagdo dos
pares de ions ém multipletes sio as restricdes espaciais, ja que a energia eletrostatica
ganha na associagido € muito maior do que o trabalho necessario para deformar as
cadeias. |

Ja no caso dos clusters, a energia eletrostética liberada na agregagdo dos
mUItipIetes seria muito menor e a consideracdo das forgas elasticas das cadeias,
calculadas com base na diminuig8o da entropia das mesmas quando sdo estiradas,
adquiririam uma irhponéncia muito maior. Como as forgcas eletrostaticas dependem pouco
da temperatura, enquanto as forcas elasticas sdo proporcionais a temperatura, seria
possivel considerar que em uma determinada temperatura critica (Tc) as duas forgas
tenham magnitude semelhante, tomando os clusters instaveis.# Nesta temperatura os
clusters se decomporiam novamente em multipletes. A figura 2.7 € uma representagio
esquematica de como ficaria a distribuicdo dos agregados ibnicos em clusters e

multipletes em duas temperaturas diferentes.4

|
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Figura 2.7 - Distribui¢do Esquemdtica dos Agregados I6nicos nos lonémeros.

temperaturas baixas; —-— temperaturas altas.*



Vérios outros modelos tedricos foram desenvolvidos, entre eles, por Forsman®3,
Dreyfus®4 e Taylor®S, baseados nos mesmos principios de forgas elasticas versus forgas
eletrostaticas. Estes autores chegaram a conclustes semelhantes aquelas de Eisenberg,
porém trouxeram algumas contribuigbes adicionais.?2 Forsman apresentou um tratamento
mecanico-estatistico para explicar o efeito da associacdo entre os segmentos nas
dimensdes da cadeia polimérica. Como resultado, sugeriu que o novelo polimérico poderia
apresentar uma pequena expanséo devido & agregagéo dos ions.”7.83 Dreyfus®4 e Taylor®s
desenvolveram com mais detalhe um termo para a energia eletrostatica e derivaram
modelos que pretendem descrever o arranjo das espécies ibnicas nos clusters. Dreyfus®4,
baseia-se na teoria de Eisenberg para descrever os multipletes e a agregagao destes para
formar os clusters. Neste modelo, porém, o cluster resultante apresenta uma estrutura
ordenada, como um pequeno cristal. A estrutura do cluster apresentada resuita de um
equilibrio termodinamico, onde trés fatores energéticos devem ser consideradas durante a
formagdo dos mesmos: (1) a energia elétrica residual entre os multipletes; (2) a repulsdo
estérica entre os segmentos de cadeia; (3) as energias "entrOpicas" necessarias para
deformar os novelos da sua configuragio natural, livre, que sdo as mesmas descritas na
teoria da elasticidade da borracha. Assim, o modelo apresentado por Dreyfus pode ser
considerado como quase cristalino, visto que o cluster apresenta uma ordem, como um
pequeno cristal e estes clusters, por sua vez, se encontram ordenados em um cristal
maior. Todos estes modelos, entretanto, ainda ndo encontraram comprovagao

experimental.

Eisenberg et al.”” propuseram recentemente um novo modelo multiplete-cluster,
baseado na mobilidade restrita das cadeias poliméricas na vizinhanga dos multipletes.
Nesta teoria, o termo multiplete tem o mesmo significado do modelo original de Eisenberg
e vérios fatores determinados pela natureza das espécies ionicas ou da cadeia polimérica

controlam a formagdo dos mesmos em iondmeros com distribuicdo aleatéria dos grupos
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ibnicos ao longo da cadeia polimérica. Segundo os autores, o fator mais importante que
afeta a formagao do multiplete é a intensidade das interagbes eletrostaticas entre os pares
de ions. Assim, se estas interagdes ndo sdo fortes o suficiente para superar as forgas
elasticas das cadeias as quais o0s grupos iOnicos se encontram ligados, ndo havera
formagao de multipletes. A intensidade com a qual os pares de ions s&o mantidos juntos
também é determinada pelas interagbes eletrostaticas: pares de ions pequenos e de alta
polaridade interagem mais fortemente e, conseqientemente, tendem a estar mais
fortemente ligados do que grupos maiores. O teor de ions do iondmero também é muito
importante, visto que determina a distancia entre os pares de ions. Se os pares de ions
estiverem muito diluidos, eles estardo muito longe uns dos outros para apresentarem
atragdo eletrostatica significante e, por isso, néo apresentardo tendéncia para se

agregarem.”’

As caracteristicas da cadeia polimérica também s&o importantes na formag&o
dos multipletes em um iondmero estatistico. Cadeias poliméricas que apresentam baixa
constante dielétrica e baixa Tg tendem a favorecer a agregagio idnica, enquanto cadeias
que apresentam alta constante dielétrica e/ou Tg elevada tendem a inibir a formagao de

multipletes.””

Em iondmeros nos quais a agregagdo idnica é energeticamente favoravel, o
tamanho dos agregados é limitado por fatores estéricos. Em iondmeros estatisticos tipicos
obtidos a partir de poliestireno, tal como poli(estireno-co-aicali metacrilatos), fatores
estéricos permitem que apenas um pequeno numero de pares de ions entrem em contato
uns com os outros. Neste caso, os multipletes devem ser relativamente pequenos e
rigidos.”1.77 Em iondmeros nos quais os ions estdo localizados nas extremidades de
cadeias poliméricas longas e flexiveis, existe menor impedimento estérico & agregacéo e,

conseqtientemente, sdo formados multipletes maiores.””
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Uma inovagao deste modelo”4.77 é a suposi¢io de que 0s segmentos de cadeia
hidrocarbdnica, cercando cada multiplete, apresentam mobilidade restrita. Cada par de
ions "amarra" a cadeia polimérica no ponto ao qual esta associado. Assim, a mobilidade
da cadeia polimérica, na vizinhanga imediata do multiplete, seria bastante reduzida. A
medida que aumenta sua distancia do multiplete, os segmentos da cadeia tém sua
mobilidade gradativamente aumentada. A intensidade com a qual o par de ions esta

"amarrado” & importante para definir o quanto a mobilidade da cadeia esta restrita.

Um multiplete individual aumenta a Tg do material, agindo efetivamente como
um grande ponto de reticulagdo. A regido cercando cada multiplete individual nao é,
poréﬁw, grande o suficiente para exibir sua propria Tg. Por outro lado, o aumento do teor de
ions pode causar sobreposi¢do destas regides de mobilidade restrita, formando, no final,
grandes regides de mobilidade bastante reduzida. Quando estas regides se tornam
suficientemente grandes, elas formam uma segunda fase e apresentam sua propria Tg,

sendo chamadas de clusters.

Outra caracteristica importante deste modelo € que ele nao impbde uma
geometria particular para os clusters, sendo provavel encontrarem-se formas bastante
irregulares. Em contraste com os outros modelos, nao ha nenhum limite definido quanto ao
tamanho ou nimero de pares de ions ou multipletes contidos em um cluster. Além disso,
diferentemente dos modelos de clusters previamente apresentados, ndo € necessario
considerar as interacdes eletrostaticas entre multipletes, a fim de explicar a existéncia dos
clusters. Embora possam existir forcas eletrostaticas fracas entre os multipletes, elas n&do
séo consideradas relevantes para a formagdo dos clusters. Assim, os multipletes ndo
"condensam" para formar os clusters, mas estao agrupados ém virtude da proximidade
doé pares de ions nas cadeias poliméricas. Neste aspecto, este modelo difere bastante

dos anteﬁores, onde a forca motora para a formag@o dos clusters era a atragio
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eletrostatica entre os multipletes. Qualquer que seja a sua estrutura, a existéncia de
clusters & geralmente aceita, principalmente devido as evidéncias experimentais obtidas

por SAXS e por espalhamento de néutrons em baixo angulo(SANS).

A figura 2.8 mostra uma representagdo esquematica da morfologia de
iondbmeros estatisticos com diferentes teores de ions. As regides escuras da figura

representam as regides de mobilidade restrita.
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Figura 2.8 - Representagdo esquematica da morfologia de iondémeros estatisticos com

diferentes concentragdes de ions: baixa, média e alta.”’

Recentemente, Nyrkova et alli%® realizaram estudos onde discutiram as
possiveis diferencas nas estruturas dos multipletes em ionémeros cujos grupos idnicos se
encontram localizados em intervalos regulares ou aleatoriamente na cadeia polimérica.
Concluiram que para um mesmo teor de ions, os multipletes devem ser maiores para
iondmeros com os grupos idnicos distribuidos aleatoriamente na cadeia polimerica do que

para os iondmeros que apresentam os grupos ionicos distribuidos em intervalos regulares
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na mesma. Em outras palavras, o tamanho dos multipletes aumenta na seguinte ordem:
iondbmeros com o0s grupos iénicos localizados em intervalos regulares, ionémeros com os
grupos ibnicos distribuidos aleatoriamente na cadeia, iondmeros telequélicos. E importante
salientar que o tamanho dos multipletes observado para os iondmeros estatisticos esta
mais préximo do tamanho observado para os iondOmeros telequélicos do que o observado

para os iondmeros com 0s grupos idnicos localizados em intervalos regulares.

A introducdo de grupos ibnicos em cadeias poliméricas nao idnicas e a
conseqnﬂente formagao de agregados ibnicos na matriz apolar causa mudangas profundas
em diversas propriedades destes polimeros. Entre estas, encontram-se a temperatura de
transicao vitrea (Tg), a viscosidade do polimero fundido, o0 médulo elastomérico e a
resisténcia ao impacto do material. Algumas destas propriedades serdo discutidas a

seguir.

2.6 PROPRIEDADES DOS IONOMEROS

2.6.1 TEMPERATURA DE TRANSIGAO VITREA (Tg)

A Tg € uma das caracteristicas mais importantes dos polimeros. Ela representa
a regiao de temperatura, abaixo da qual, o polimero se apresenta no estado vitreo e,
acima da qual, se apresenta em um estado amorfo, por exemplo, como um liquido viscoso
ou como um material elastomérico.97.98 A Tg dos copolimeros depende da composigéo
quimica dos mesmos e da distribuigdo das unidades monoméricas ao longo da cadeia.98.99
Modificagbes na Tg de um material sdo muitas vezes desejaveis. Por exemplo,
aumentando-se a Tg, pode-se estender a faixa de temperatura de utilizagdo de um material

plastico. Por outro lado, um aumento na Tg de elastdmeros, geraimente diminui sua faixa
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de utilizagcdo, uma vez que o polimero se toma vitreo em temperaturas mais proximas a

temperatura ambiente. 120,100

No caso dos iondmeros, 0 aumento da Tg com 0 aumento do teor de ions esta
relacionado diretamente a presenga de agregados ibnicos, ja que estes diminuem a
mobilidade dos segmentos de cadeia, de uma maneira similar aos pontos de reticulagio

quimicos em uma borracha vulcanizada.80.86

Além disso, para altas concentragbes de grupos idnicos, os iondmeros, em
geral, apresentam duas Tgs, uma delas relativa a matriz polimérica, contendo pares de
ions dispersos e outra relacionada com segmentos de cadeia proximos aos multipletes,
cuja mobilidade reduzida origina uma segunda transi¢do a temperaturas mais altas (ver

segéo 2.5).77.86,96

2.6.2 PROPRIEDADES MECANICAS

Os polimeros sao geralmente descritos como materiais viscoelasticos, um
termo genérico que enfatiza sua posigdo intermediaria entre liquidos viscosos e sélidos
elasticos ideais. 1?1 Os liquidos viscosos, os quais ndo apresentam uma forma definida,
quando submetidos a uma forga externa escoam irreversivelmente e o trabalho mecanico
realizado para deformar o material é dissipado instantaneamente. A tensdo em cada
momento depende apenas da velocidade de deformagdo. Os sdlidos elasticos ideais
apresentam uma forma definida e, quando submetidos a uma forga externa, assumem
uma nova forma de equilibrio. Quando a forga externa é removida, os sdlidos elasticos
ideais retornam a sua forma original. Esta propriedade se deve ao fato de que os sdlidos

elasticos ideais armazenam a energia obtida do trabalho realizado pelas forgas externas
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aplicadas durante a deformagéo. Esta energia € responsavel pela restauragdo da forma

original 97.99-101

Um material € dito viscoelastico se, durante a deformacgdo, tanto armazena
como dissipa energia. Os ;;olimeros, o melhor exemplo para este tipo de comportamento,
ao serem submetidos & agdo de uma forca externa, deformam-se gradualmente com o
passar do tempo, porém, armazenam parte da energia e, quando a forga é removida,
conseguem retornar a um estado intermediario entre o final e o inicial. Parte da energia é
dissipéda na forma de calor devido as alteragbes conformacionais ocorridas na cadeia

polimérica durante o processo de deformagao.100-102

Os polimeros apresentam diferentes tipos de comportamento mecanico e
respondem de diferentes formas a situagbes especificas de aplicacéo de tensdo. O
comportamento depende da velocidade de reorganizagdo estrutural a nivel molecular dos
segmentos de cadeia, que por sua vez depende de fatores tais como peso molecular,

estrutura quimica e temperatura.98-102
A tensao é definida como a razido da forga pela area transversal da amostra :
O = FIA @
A deformagio na elongacao uniaxial é definida por:

€=(-lo)/lo (2.8)

onde | € o comprimento da amostra em um tempo "t" e lo é o comprimento inicial 87,100

No caso dos elastdmeros utiliza-se também a elongagéo (a) que é definida
como a razao entre o comprimento (I) da amostra em determinado tempo e o comprimento

inicial (lo) da mesma (equagé&o 2.9). Outro parametro importante é o médulo, que é
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definido como a razio entre a tensdo e a deformagéo (equagdo 2.10). O médulo pode

sofrer um aumento significativo com a introdugéo de grupos idnicos nos polimeros.80.86

a=1/lo ' 2.9)

G=0Cl/¢ (2.10)

O comportamento mecéanico apresentado pelos polimeros depende muito da
. estrutura da cadeia (por exemplo: um elastobmero comporta-se diferentemente de um
plastico), do peso molecular, bem como das condi¢cdes de teste utilizadas (temperatura,

velocidade, carga).

2.6.2.1 PROPRIEDADES MECANICAS DE ELASTOMEROS

Os elastdmeros apresentam um alto grau de deformabilidade sob a aggo de
forcas relativamente pequenas. Esta alta deformabilidade é a principal caracteristica fisica
deste tipo de material. A figura 2.9 apresenta uma curva tipica tensao x deformagéo (%)
obtida para um elastdmero. Em geral, os elastomeros podem ser elongados até um

maximo de 500-1000 %.100,103

tersoo (Nmm?)

0 ! I 1 1 1 : )
9 20 400 ') 6"’/)
o

Figura 2.9 - Curva tipica tensdo x deformagdo (%) obtida para um elastémero. 1%



QOutra caracteristica importante dos elastdmeros é a capacidade de recuperar a
forma original apds a remogéo da forga que o deformou. Para que o material apresente
este tipo de caracteristica € necessario que ele preencha alguns requisitos moleculares:
(a) o material deve ser constituido por cadeias poliméricas longas; (b) as cadeias devem
apresentar um alto grau de flexibilidade e mobilidade; (c) as cadeias devem apresentar

pontos de reticulagéo.100.101,103

O primeiro requisito citado acima esta associado a alta deformabilidade e ao
fato de que as moléculas em um material elastomérico devem ser capazes de alterar
dramaticamente suas conformagdes e extensdo no espaco, em resposta a uma tenséo
aplicada. Apenés moléculas com cadeias longas sdo capazes de realizar isto. O segundo
requisito, também relacionado a alta deformabilidade, especifica que as cadeias devem
ser flexiveis e mdveis a fim de que as mesmas possam atingir diferentes arranjos
espaciais em um espago de tempo relativamente curto. Estas mudangas nas
conformagdes nao seriam possiveis se as cadeias fossem rigidas efou apresentéssem
mobilidade reduzida devido, por exemplo, a cristalizaggo extensiva das cadeias, a alta
viscosidade ou se existissem ligagdes fortes entre as moléculas. O terceiro requisito esta
associado a recuperagio completa da deformagéo. A formagao de reticulados impede que
as cadeias deslizem umas sobre as outras, impedindo o escoamento das mesmas.
Entretanto, o nimero de pontos de reticulagdo deve ser pequeno, a fim de que as cadeias
apresentem mobilidade suficiente para atingir novas conformagdes e possam ser estiradas
até grandes extensdes, sem que ocorrra quebra das ligagdes covalentes. A introdugdo de
um pequeno numero de pontos de reticulagdo entre as moléculas permite a formagéo de
uma rede tridimensional que impede que as moléculas se movam independentemente

como em um liquido. 100-103



Devido ao tamanho das cadeias poliméricas, o nimero destes pontos de
reticulagdo ndo € suficiente para interferir significantemente na liberdade local de

movimento ou nas flutuagbes aleatdrias das cadeias individuais. 100,103

Segundo a teoria estatistica da elasticidade da borracha, a elasticidade
apresentada pelos elastomeros, estd relacionada com a redugdo da entropia
conformacional que ocorre quando os mesmos séo deformados sob a agéo de uma forga.
Em um elastdbmero, suas cadeias longas e flexiveis estdo continuamente sofrendo
rearranjos conformacionais devido ao movimento térmico. Todas as conformacdes sdo
igualmente acessiveis e praticamente nao existe diferenca de energia entre elas. Quando
as cadeias sdo estiradas, algumas destas conformagdes tornam-se inacessiveis, levando
a um decréscimo na entropia. Assim, & medida que as cadeias deformadas assumem
novas formas mais estendidas, diminui o ndmero de conformagbes possiveis, o que

implica em uma menor entropia do sistema. 100,103

Ainda segundo a teoria estatistica da elasticidade da borracha, a forga elastica
de um elastdmero submetido a uma extensio uniaxial é diretamente proporcional a
concentragdo de "pontos de reticulagdo”. Outro fator que influencia na forga elastica
apresentada pelos elastomeros s&o os entrelagamentos entre as cadeias. Tais
entrelagamentos impdem restrigdes conformacionais adicionais as cadeias reticuladas,
aumentando a forga elastica. Acredita-se que um grande nimero de entrelagamentos deve
ocorrer entre os reticulados, principalmente se as cadeias sao bastante longas e, assim,

sua contribuigdo para o aumento da forga elastica pode ser bem significativa.102

A resposta dos elastdmeros a esforgos mecanicos pode ser avaliada de duas
maneiras gerais: resposta a tenses relativamente pequenas e ruptura sob condigbes
extremas de tensdo. Ambos 0s aspectos do comportamento s&o importantes para a

utilizagdo adequada destes materiais. As propriedades mecéanicas dos polimeros



dependem, naturalmente, das condigdes de teste utilizadas, como velocidade e forma de
aplicagdo da carga, temperatura e intervalo de tempo. Para o estudo sistematico das
propriedades mecanicas dos polimeros, algumas destas variaveis devem ser fixadas
como, por exemplo, a forma como a deformagdo ou a tensdo sdo aplicadas. Uma das
formas de se estudar as propriedades mecénicas de um material € submeté-lo a uma
deformagéo elongacional uniaxial, onde a velocidade de deformagéo é mantida constante.

A tensao resultante é convenientemente medida, em fungéo da deformacgéo aplicada.99-102
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os principais equipamentos utilizados neste trabalho foram:
- Espectrometro FTIR, Mattson modelo 3020, Galaxy Series FTIR 3000.
- Espectrémetro de RMN, Varian modelo VXR 200, 200 Mhz.

- Cromatégrafo Liquido (HPLC) equipado com coletor de dados Gateway 2000,
refractomonitor IV LDC Analytical, bomba isocratica LDC Analytical modelo Metric 3200 e

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

- Maquina Universal de Ensaios: Wolpert tipo TZZ - com célula de carga com
capacidade maxima de 10 N.



3.2 REAGENTES E SOLVENTES

Neste trabalho, os principais reagentes e solventes empregados foram:
- Isopreno Comercial - COPENE

- Estireno Comercial - PETROFLEX

- Benzeno p.a. - Grupo Quimica

- Trietilamina p.a.- Grupo Quimica

- Ciclohexano p.a. - Merck

- Tetrahidrofurano(THF) p.a.- Merck

- Xileno p.a. - Nuclear

- 1,2-Dicloroetano p.a. - Grupo Quimica

- Butanona p.a - Eastman Organical Chemicals

- Anidrido Acético p.a. -Grupo Quimica

- Acido Sulfurico conc. - Merck

- n-Butil-litio (solug&o 1,6M em ciclohexano) - Aldrich
- Trimetilsilanolato de sédio - Aldrich

- p-Toluenossulfonilhidrazida - Aldrich

- 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol - Aldrich

- Irganox 1010 - Ciba-Geygi

- 4-Bifenilmetanol - Aldrich

- Hidreto de Calcio p.a. - Merck

- Hidréxido de Sédio p.a.- Merck
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- Sulfato de Sdédio p.a.- Merck

- Cloreto de Célcio p.a. - Reagen

- Pentéxido de Fésforo - Riedel-de Haen

- Argbnio Ultra Puro - White Martins

- Argbnio de Alta Pureza - White Martins

- Hidrogénio Puro - White Martins

- Catalisador de RhCI(PPh,), - sintetizado no grupo do prof. Jairton Dupont.
- Catalisador de Pd sobre CaCO, - Aldrich

- Catalisador Ni(acac), e Trietilaluminio - cedidos pelo lab. K-110

- Fita Quantofix para determinag@o semiquantitativa de H,0O, - Aldrich



3.3 PURIFICAGAO DOS SOLVENTES E MONOMEROS

3.3.1 PURIFICAGAO E SECAGEM DOS SOLVENTES

As técnicas de purificagcdo e secagem dos principais solventes utilizados neste
trabalho estao descritas abaixo.

3.3.1.1 SECAGEM DE BENZENO, XILENO E CICLOHEXANO

O solvente foi refluxado com sodio metélico na presenga de benzofenona. A
benzofenona forma um ion de coloragéo azul, na presenga de sédio metélico, quando o
solvente esta seco. Apds o aparecimento da coloragdo azul, o solvente fol destilado sob
fluxo de argbnio para garantir auséncia de umidade e armazenado em um baldo com

tampa esmerilhada, vedada com fita tefion.

3.3.1.2 PURIFICAGAO E SECAGEM DE TRIETILAMINA104

A trietilamina foi refluxada com KOH durante 6h, sendo, entdo, destilada. A
trietilamina destilada foi adicionado CaH,. A mistura ficou sob agitaggo magnética durante
aproximadamente 18h. A seguir, a mistura foi refluxada de 6 & 8h e destilada sob fluxo de
argénio. O solvente foi armazenado em um bal&o com tampa esmerilhada, vedada com fita

teflon.

3.3.1.3 PURIFICAGAO E SECAGEM DE THF

O THF foi refluxado com KOH por algumas horas,a fim de eliminar os perdxidos
presentes, sendo, entéo, destilado. Foi feito um teste com papel indicador de peréxidos
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para verificar se estes haviam sido completamente eliminados. A secagem do THF foi

realizada conforme descrito na se¢éo 3.3.1.1.

3.3.1.4 SECAGEM DE 1,2-DICLOROETANO

0 1,2-dicloroetano foi refluxado durante 6h na presenca de pentéxido de fésforo.
A seguir, o solvente foi destilado sob fluxo de argdnio e armazenado em um bal&o com

tampa esmerilhada, vedada com fita teflon.

3.3.1.5 PURIFICACAO E SECAGEM DE BUTANONAT104

A butanona foi refluxada com KOH durante 3h, sendo, ento, destilada. A
seguir, foi adicionado CaSQO, anidro a butanona e a mistura foi deixada sob agitagio
magnética durante 24h. A mistura foi filtrada através de um filtro de papel e a butanona foi
armazenada em um baldo contendo peneira molecular.

3.3.2 PURIFICAGAO PREVIA DOS MONOMEROS

Os monbémeros utilizados neste trabalho foram estireno e isopreno. Estes foram
previamente purificados antes de serem submetidos ao processo de purificagéo final na

linha de vacuo.

3.3.2.1 PURIFICAGAO DE ISOPRENO

Inicialmente, o isopreno comercial foi destilado, sob fluxo de argbnio de alta
pureza para eliminagéo do inibidor de polimerizagdo. A primeira fragdo coletada (ponto de
ebulicdo em tomo de 34 °C) foi desprezada. Ao isopreno destilado foi adicionada uma
pequena quantidade (2 a 5 gotas) de n-BuLi (solugéo 0,3 M em ciclohexano), capaz de
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iniciar sua polimerizagdo e, também, reagir com impurezas presentes no mondémero. O
calor gerado na propria polimerizagdo do mondémero provoca uma nova destilagdo do
mesmo. Pode-se aquecer levemente (temperatura entre 30-34 °C) para acelerar a
destilag@o. O isopreno purificado foi armazenado sob argbnio de alta pureza, a -16 °C.

3.3.2.2 PURIFICACAO DE ESTIRENO

Inicialmente, o estireno comercial foi agitado com uma solugdo aquosa de NaOH
2M em uma pera de separacdo, a fim de remover o inibidor de polimerizagéo. Este
procedimento foi repetido até observar-se que o mondmero, inicialmente amarelado,
toou-se mais claro. A seguir, foram realizadas lavagens sucessivas do monémero com
agua destilada afé a neutralizagdo do pH. O estireno foi coletado em um bal#io e CaCl, foi
adicionado. A mistura foi deixada sob agitagdo magnética durante 3h. Apés este periodo, ©
estireno foi filtrado e a ele adicionado Na,SO,, deixando-se novamente sob agitagdo
magnética durante 3h. Foi realizada uma nova filtragio e CaH,, foi adicionado, deixando-se
mais uma vez sob agitagdo magnética de 3 a 4h. O estireno foi, entdo, destilado sob
vacuo, evitando-se as altas temperaturas que poderiam iniciar sua polimerizagdo
(temperatura controlada entre 30 e 35 °C). O estireno destilado foi armazenado sob

atmosfera de argbnio de alta pureza, & -16 °C.

3.4 A LINHA DE ALTO VACUO
Para a realizag8o das reagdes de polimerizag8o anibnica foi utilizada uma linha

de alto vacuo, figura 3.1, que permite atingir as condicbes de pureza necessarias para
conduzir as polimerizagdes.
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1-CILINDRO COM ARGONIO;
2-COLUNAS PARA A PURIFICAGAG DO ARGONIO;
'3-20MBA DE VACUO MECANICA;

4-BOMBA DE VACUO DIFUSORA;

5-ARMADILHAS PARA A CONDENSAGAO DE GASES;
G -COCNECGAO COM JUNTAS;

7-sEL0 DE MERCURIO.

Figura 3.1 - Linha de alto vécuo utilizada nas reagdes de polimerizagdo.! 03



3.4.1 DESCRIGAO DA LINHA DE ALTO VACUO105

A linha de alto vacuo é composta por uma aparelhagem de vidro, provida de
armadilhas refrigeradas com nitrogénio liquido (traps), para a condensacio de solventes e
intercaladas por valvulas que possibilitam sua operagéo. O sistema de evacuagéo é
composto por uma bomba mecénica Edwards, modelo E2M8 duplo estégio, ligada a uma
bomba difusora Leybold-Heraeus, modelo GA 389/3, para obtencéo de alto vacuo.
Pressbes de, no minimo, 104 mmHg s&o alcangadas com este sistema. Na extremidade
da linha, pegas de vidro com juntas de tamanho 29/32 mm e 14,5 mm ou apenas 29/32 mm
permitem conectar, a linha, ampolas e baides, utilizados nas etapas de purificacdo de

mondmeros e solventes e na polimerizacéo propriamente dita.

Conectada & linha de vacuo, existe uma linha para purificagfio e transporte de
argbnio. O cilindro de argénio ultra puro é conectado a uma coluna de vidro recheada com
peneira molecular, para remogéo de umidade. Esta peneira esta ligada a uma segunda
coluna de vidro, recheada com um catalisador (BTS - fomecido pela BASF) capaz de
remover tragos de oxigénio contidos no argbnio. O argbnio purificado é conduzido por uma
tubulac@o de vidro que esta conectada a linha de vacuo e a um selo de mercurio por
intermédio de dutos flexiveis. O selo de merctrio é formado por um tubo capilar de vidro
mergulhado em um bulbo com mercirio e permite a salda de gases da linha de vécuo,
funcionando como um dispositivo de seguranga para o caso de sobrepressbes. O selo de

mercurio fornece, ainda, uma indicagéo visual da press&o na linha de vacuo
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3.4.2 OPERAGOES BASICAS NA LINHA DE ALTO VACUO

Algumas operacdes basicas na linha de alto vacuo foram repetidas varias vezes
e serfo descritas primeiramente. Nas etapas de purificacho final de mondmeros e

solventes, as mesmas serdo apenas mencionadas, sem serem descritas novamente.

3.4.2.1 SECAGEM DA APARELHAGEM DE VIDRO

A aparelhagem foi evacuada durante cerca de 30 minutos e cuidadosamente
flambada com chama de bico de Bunsen para remogéo de gases e de umidade aderida
nas paredes de vidro. A secagem proxima as juntas e as valvulas de teflon foi realizada

com o auxilio de um soprador térmico de baixa temperatura para evitar variagbes nas
dimensodes das mesmas.

3.4.2.2 DESGASEIFICAGAO DO SOLVENTE

A solugéo foi congelada mergulhando-se o fundo do baldo, ja conectado & linha
de vacuo, em nitrogénio liquido. A seguir, a aparelhagem foi evacuada durante cerca de 30
minutos. Apés este periodo, a valvula W, figura 3.1, foi fechada e a fonte fria foi removida
para que o solvente se liquefizesse e os gases nele contidos fossem extraidos. A solug@o
foi agitada por alguns minutos e o procedimento descrito acima foi repetido mais duas

vezes.



3.5 PREPARAGAO DA SOLUGAO DE n-BUTIL-LITIO

3.5.1 DILUIGAO DE n-BUTIL-LITIO

Uma solugdo de n-butiklitio (n-BulLi) em ciclohexano foi utilizada tanto na
iniciagio das reagbes de polimerizagdo como na etapa de purificagio dos mondmeros e
solventes. Para a purificagdo dos mondémeros, a concentragio da solugéo fomecida pela
Aldrich era muito alta (1,6 M), sendo necessaria sua diluicdo. Assim, a partir da solugéio de
n-BulLi concentrada foi obtida uma solugdo mais diluida, com concentraglo de
aproximadamente 0,3 M.

Na extremidade da linha de vacuo, foi conectado um baldo de duas bocas de

100ml e um schienck, conforme mostra a figura 3.2 e foi realizada a secagem da vidraria.

A

Figura 3.2 - Sistema utilizado para a preparagdo da solugdo de n-Buli na linha de
vdcuo.
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Sob forte fluxo de argbnio, a press&o na parte terminal da linha foi equalizada e
a quantidade necessaria de ciclohexano seco (geraimente 30ml) e aproximadamente 0,5
ml de n-BuLi (1,6 M) foram adicionados ao baléo de duas bocas. O n-Buli auxilia na
purificacéo do solvente, reagindo com impurezas, principaimente tragcos de agua. Apés o
solvente ter sido desgaseificado, o schlenck foi refrigerado com nitrogénio liquido,
provocando a destilagdo criogénica do ciclohexano para o seu interior. Sob fluxo de
argbnio ultra puro, o schlenck foi removido da linha de vacuo e ao mesmo foi adicionada a
quantidade necessaria da solucéo de n-Buli 1,6 M (5-7 ml).

A concentrag&o da solugio diluida foi determinada conforme descrito na segéo
3.5.2 e a mesma foi armazenada & -16 °C sob abrigo da luz.

3.5.2 TITULACAO DA SOLUCAO DE n-BUTIL-LITIO

A concentrag@io da solugcio de n-BulLi é determinada através da reagéo entre o
n-Buli e o 4-bifenilmetanol1%8, como mostra a figura 3.3.

O-Orewr - e —= O-Orowr +
cﬁw . o — aé"w - o

Figura 3.3 - Reagdo entre n-Buli e 4-bifenilmetanol

Em um baldo de duas bocas de 100 mi, foram pesados 150 mg de 4-
bifenilmetanol. A seguir, sob fluxo de argdnio, foram introduzidos 10 ml de THF seco
através de um septo de borracha, com a utilizagBo de uma seringa de 20 ml. A solug8o foi



homogeneizada e mantida sob agitagdo magnética, enquanto a solugdo de n-BuLi foi
adicionada, "gota a gota" com o auxilio de uma seringa de 1 ml. No ponto de viragem, a

coloracdo da solugdo de 4-bifenilmetanol, originaimente amarela, passa para vermelho

esCuro.

3.6 PURIFICAGAO DOS MONOMEROS NA LINHA DE ALTO VACUO

O estireno e o isopreno previamente purificados foram destilados na linha de
vacuo, a fim de atingirem o grau de pureza necessario para as reagdes de polimerizagio.
Para a realizagdo da destilagdo dos monémeros, foram conectados, na extremidade da
linha de vacuo, um baldo de duas bocas de 100 ml e uma ampola de vidro com vélvula de
teflon (para o isopreno) ou um schlenck (para o estireno). A secagem da aparelhagem foi
realizada conforme descrito na segéo 3.4.2.1.

A seguir, sob fluxo intenso de argdnio ultra puro, a quantidade de estireno ou
isopreno desejada foi introduzida no bal&o. Foram adicionadas algumas gotas da solugéo
de n-Buli diluido (0,3 M) para auxiliar na purificagdo dos monémeros. A solugdo ficou sob
agitacdo magnética durante alguns minutos. O aparecimento de uma coloragio laranja
para o estireno ou levemente amarelada para o isopreno, indica que teve inicio a
polimerizacéo do mondmero, que é indesejavel nesta etapa do processo. O mondmero foi,
entéo, desgaseificado.

A seguir, o monoémero foi mantido sob agitagdo magnética e a ampola ou o
schlenck foi refrigerado com nitrogénio liquido, provocando a destilagdo criogénica do
mondmero para o interior dos mesmos. Concluida a destilagio, a valvula de teflon da
ampola foi fechada e a pressédo da parte terminal da linha foi equalizada com argnio ultra
puro. A ampola foi removidé e armazenada & temperatura ambiente, sob o abrigo da luz. O
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isopreno purificado foi logo utilizado na reagdo de polimerizagdo. No caso do estireno, o
schlenck foi removido da linha de vacuo sob fluxo de argbnio ultra puro. O estireno foi
armazenado a -16 °C sob o abrigo da luz, podendo ser utilizado com seguranga até

aproximadamente um més apoés o processo de purificagéo final.

3.7 POLIMERIZAGAO ANIONICA

Antes de iniciar-se a polimerizagdo propriamente dita, foi necessario realizar a
purificagdo da mistura de solventes na linha de alto vacuo. Para a realizagio desta etapa,
foram conectados a parte terminal da linha de vacuo um baldo para os solventes e o

reator, conforme mostra a figura.3.4.

Figura 3.4 - Aparelhagem utilizada nas polimerizagdes anidnicas.
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3.7.1 PURIFICAGAO DA MISTURA DE SOLVENTES

Um bal&o de 500 ml, de duas bocas e um outro bal&o de 500 mi, de trés bocas
(reator) foram conectados a linha de alto vacuo. Uma conexdo provida de valvula de teflon
(rotaflo), que permite isolar o baldo de reagio quando necessério, foi colocada entre o
terminal da linha e 0 baldo de reagdo. Em uma das bocas (29') do bal&o de reacho foi
conectada a ampola contendo o isopreno purificado e, na outra boca (14'), foi colocado um
septo e uma tampa esmerilhada. Primeiramente foi realizada a secagem da vidraria, como

descrito na se¢éo 3.4.2.1.

De acordo com a quantidade de polimero desejada, uma quantidade da mistura
de solventes (benzeno e trietilamina, 80/20 % em volume), suficiente para obter-se uma
solucéo a 10% (10 g de polimero/ 100 ml de solugdo) foi adicionado ao baldo de duas
bocas, sob forte fluxo de argbnio ultra puro. Também foram colocados no baldo de duas
bocas aproximadamente 1,5 ml da solugdo de n-Buli para purificagdo dos solventes e
quatro gotas de estireno purificado para servir como indicador. Como os ions do
poliestireno apresentam coloragdo laranja, se a mistura de solventes estiver seca, a
polimerizagdo do estireno sera iniciada e a solugdo apresentara coloragéo alaranjada.
Caso a mistura de solventes néo apresentasse colora¢do alaranjada, mais uma aliquota da
solugio de n-BulLi era adicionada. A mistura de solventes ficou sob agitacdo magnética

durante 10 minutos, para que o n-Buli pudesse reagir com as impurezas presentes.

Foi realizada, entdo, a desgaseificaclo da mistura de solventes. Apés a
desgaseificacio, a mistura foi deixada sob agitagio magnética e o balfio de reagdo foi
resfriado, na sua base, com um banho de gelo, fazendo com que a trietilamina destilasse
para o seu interior. Quando o banho de gelo ndo foi mais suficiente para recondensar a

mistura de solventes, o baldo passou a ser resfriado com nitrogénio liquido, fazendo com
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que o restante da mistura de solventes destilasse para o balfo de reagfio. A pressdo da

parte terminal da linha foi equalizada com argdnio.

3.7.2 SINTESE DOS COPOLIMEROS

Dois prqcedimentos distintos foram utilizados para a obtengdo dos copolimeros
triblocos e estatisticos. Para a obtengdo do copolimero em bloco SIS, optou-se pela
técnica de adigio seqiencial de mondmeros. No caso dos copolimeros estatisticos, ambos
os mondmeros foram adicionados e misturados antes da adicdo do iniciador. As
quantidades de isopreno e estireno utilizadas foram calculadas de modo que copolimeros

SIS e Sl com composigbes 95/05 e 90/10 (I/S) fossem obtidos.

3.7.2.1 OBTENGAO DOS COPOLIMEROS ESTATISTICOS S|

Sob forte fluxo de argbnio ultra puro e forte agitagfo, a quantidade necesséria
de estireno desgaseificado foi introduzida, com o auxilio de uma seringa de vidro, através
do septo colocado na entrada lateral do baldo de reagdo. A seguir, a valvula de teflon da
ampola que continha o isopreno desgaseificado foi aberta. Ap6és o escoamento de todo o
isopreno para o interior do baldo de reag#io, a valvula foi fechada. A solugéo (solvente e
mondmeros) ficou sob forte agitagdo durante cerca de cinco minutos. Entéo, ainda sob
forte fluxo de argbnio ultra puro e mantendo-se a agitagdo, a quantidade calculada da
solugdo de n-Buli (a concentragdo da solughio é determinada antes de cada reagdo,
conforme descrito na se¢Bo 3.5.2) necessaria para obter-se um determinado peso
molecular foi adicionada. A vélvula de teflon da conexdo entre a linha de vacuo e o baléo
de reagdo foi fechada.
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A polimerizagdo foi conduzida sob atmosfera de argdnio ultra puro e agitagdo
constante. A temperatura foi mantida & 30 °C, com a utilizagdo de um banho de agua, cuja
temperatura foi controlada por um termdémetro de contato. O aparecimento de coloragéo
amarelada na solugéo indicava que a polimerizagéo estava em andamento. Com o passar
do tempo, a coloragéo se tornava mais intensa, atingindo um tom alaranjado, caracteristico
dos ions de poliestiren0.20.22 Se a polimerizagéo n&o iniciasse, novas adigdes de iniciador
eram feitas, porém, nesse caso, perdia-se 0 controle do peso molecular do copolimero
obtido.

Apés 5-6 h de reagdo, o baldo foi aberto e foram adicionadas algumas gotas de

etanol para terminar a reagéo. Uma pequena quantidade do antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-

metilfenol também foi adicionada.

3.7.2.2 OBTENGAO DOS COPOLIMEROS TRIBLOCOS SIS

Sob forte fluxo de argdnio ultra puro e agitagdo magnética, a quantidade de n-
Bul.i calculada (a concentragdo era determinada antes de cada reagéo, conforme descrito
na segio 3.5.2) para obter-se determinado peso molecular foi adicionada, com o auxilio de
uma seringa, através do septo colocado na entrada lateral do baldo de reagdo. A solugéo
ficou sob agitacdo magnética durante cerca de cinco minutos. A seguir, ainda sob fluxo de
argbnio ultra puro e agitagéo, foi adicionada, com o auxilio de uma seringa, a quantidade
de estireno necessaria para o primeiro bloco. A vélvula de teflon entre a linha de vacuo e 0
baldo de reacdo foi fechada, isolando-se o sistema. Foi observado o aparecimento de
colorag@o laranja na solugdo, indicando que a polimerizacdo estava em andamento. A

solug&o ficou sob agitagio magnética durante cerca de15 h.

A seguir, o isopreno contido na ampola foi adicionado e pode ser observada a

mudanca imediata na colorag@o da solugdo que passou de laranja para uma tonalidade



amarelo pdlido. A reagdo de polimerizagio do bloco de isopreno foi conduzida & 30 OC,
como descrito na se¢éo 3.7.2.1.

Apé6s 3 h, a mesma quantidade de estireno purificado utilizada para o primeiro
bloco foi adicionada, sob forte fluxo de argbnio ultra puro. A vélvula de teflon entre a linha
de vacuo e o baldo de reagio foi novamente fechada, isolando-se o sistema. O
reaparecimento da coloragéo laranja, caracteristica dos ions de poliestireno, no baléo de
reac8o foi observado. Depois de 4 h, o baldo de reagéo foi aberto e foram adicionadas
algumas gotas de etanol para terminar a reagdo. Foi adicionado, também, uma pequena
quantidade do antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-metitfenol.

Os polimeros obtidos foram precipitados em etanol na presenga do antioxidante
2,6-di-terc-butil-4-metilfenol. A seguir, os copolimeros foram colocados em uma estufa a
vacuo, a temperatura ambiente, para sua secagem durante um periodo de no minimo 72 h.

Posteriormente, os copolimeros foram armazenados a -16 °C.

3.8 EXTRAGAO COM ACETONA

Os copolimeros triblocos foram extraidos com acetona devido & presenga de um
composto de baixo peso molecular (observado nos tragos de GPC do polimero) misturado

a0s mesmos.

Em um copo de Becker, foram colocados um litro de acetona e 10 & 15 g do
copolimero. Durante 3 h, a mistura ficou sob agitaco magnética. Apds este periodo, o
polimero n&o solubilizado foi coletado (com o auxilio de uma peneira e uma pinga) e
colocado para secar sob vacuo. Posteriormente foi obtida nova curva de GPC. A solucio



em acetona foi vertida em etanol e mantida sob agitacio magnética. Ocorreu precipitacéio

de um polimero, que também foi recolhido e colocado para secar sob vacuo.

Os produtos da extrag8o foram caracterizados via RMN-1H.

3.9 HIDROGENAGAO DOS COPOLIMEROS

3.9.1 HIDROGENAGAO NA PRESENGA DE Pd-CaCO,

O copolimero foi dissolvido em ciclohexano seco (solugéo a 10%). O catalisador
Pd-CaCO;, foi pesado em um schlenck e 0 mesmo foi evacuado durante 30 minutos. A
tabela 3.1 apresenta os teores de catalisador utilizados.50

A solugéo polimérica, uma pequena quantidade do antioxidante 2,6-di-terc-butil-
4-metilfenol e o catalisador foram colocados (com o auxilio de uma seringa e sob fluxo de
argbnio) em um reator metalico, contendo um copo de vidro interno de 300 ml, previamente
purgado com argbnio, e foram mantidos sob agitagdo magnética de 15 & 30 minutos. A
seguir, 0 reator foi pressurizado com hidrogénio na pressdo desejada (veja tabela 3.1).
Uma camisa de aquecimento foi ligada ao reator e a temperatura foi medida,
periodicamente, com um termopar. A mistura foi mantida sob aquecimento e agitagéo
magnética durante 5 h. Apds este periodo, 0 aquecimento foi desligado e, a temperatura
ambiente, o hidrogénio contido no reator foi liberado. O reator foi, entdo, aberto e a solugéo
foi fitrada varias vezes através de um funil de vidro sinterizado, para remogéo do
catalisador. O polimero foi precipitado em etanol, redissolvido em THF e filtrado,
novamente, através de um funil de vidro sinterizado. Este procedimento foi repetido mais



duas vezes. Entdo, o polimero foi reprecipitado em etanol e colocado para secar sob

vacuo, a temperatura ambiente. O polimero apresentava coloragdo acinzentada.

Tabela 3.1 - Condigdes utilizadas nas hidrogenagdes utilizando como
catalisador Pd sobre CaCO;

Mois catalis/mdis ligas duplas | 0,02 | 0,02 | 0,01

Presséo de Hs (atm) 34 50 31

T (°C) 70 | 80-90 | 70

3.9.2 HIDROGENAGAO NA PRESENGA DE TRIETILALUMINIO E ACETIL
ACETONATO DE NIQUEL (Ni(acac),)

O polimero foi dissolvido em ciclohexano seco (solugdo a 10%). O Ni(acac), foi
pesado em um schlenck, previamente purgado com argdnio e seco sob vacuo. Foi utilizada
uma relag@o 0,03 méis de Ni por mol de ligagbes duplas50.64 e a razdo de mois de Al/Ni foi
5. A solucdo polimérica, o antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol e o Ni(acac), foram
colocados em um reator metalico contendo um copo de vidro intemo de 300 mi, sob fluxo
de argdnio. O trietilaluminio foi, entéo, adicionado com o auxilio de uma seringa. A seguir,
o reator foi pressurizado com hidrogénio (5 atm). Uma camisa de aquecimento foi ligada ao
reator e a temperatura foi controlada, para manter-se entre 100 e 110 °C. A mistura foi
mantida sob aquecimento e agitacdo magnética durante 4h. Apés este periodo, a
temperatura ambiente, o hidrogénio foi liberado do reator. O reator foi aberto e a solugdo
polimérica foi retirada. A solucio apresentava coloragio preta. A fim de separar o
catalisador da solugdo polimérica, foi adicionado HCI diluido (10%) & mesma e manteve-se
a mistura sob agitacio durante 15 minutos. A seguir, a solugio foi diluida em ciclohexano e
filtrada através de funil de vidro sinterizado, trés vezes, para remo¢éo do catalisador. O

polimero foi precipitado em etanol, dissolvido em THF, filtrado através de funil de vidro



sinterizado, reprecipitado e lavado com HC! diluido (5%) mais duas vezes. Entdo, o
polimero foi lavado com agua destilada, redissolvido em THF, reprecipitado em etanol e

colocado para secar sob vacuo. O polimero apresentava-se com coloragdo cinza escuro.

3.9.3 HIDROGENAJ?AO NA PRESENGA DO CATALISADOR DE WILKINSON
[RhCKPPhs)

O copolimero foi dissolvido em uma mistura de solventes previamente secos,
butanona e ciclohexano (80/20). O catalisador RhCI(PPh,),; foi pesado em um schienck
previamente purgado com arg6nio e seco sob vacuo. A quantidade de catalisador pesado
equivalia @ 1 % em mol das ligagbes duplas das unidades de PI.62 Foi adicionada uma
pequena quantidgde do antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol a solugdo polimérica. A
seguir, sob fluxo de argbnio, a solugdo polimérica e o catalisador foram transferidos, com o
auxilio de uma seringa, para o reator metalico (contendo um copo de vidro intemo de 300
ml) previamente fechado e purgado com argénio. A solugdo foi mantida sob agitagcéo de 15
a 30 minutos, dentro do reator, sob atmosfera de argbnio. O reator foi, entdo, pressurizado
com hidrogénio puro (P = 50 atm). Uma camisa de aquecimento foi ligada ao reator e a
temperatura foi mantida entre 40 e 45 °C. A reacgio foi mantida nesta temperatura durante,
aproximadamente, 6 h; 0 aquecimento foi retirado e a reagfo prosseguiu durante 16 h, a
temperatura ambiente. Entao, o hidrogénio contido no reator foi liberado e a solugéo, que
apresentava coloragio marrom avermelhada, foi retirada. A solugio foi filtrada através de
funil de vidro sinterizado, com uma camada de alumina e THF (consisténcia de lama),
vérias vezes, trocando-se o filtro e a camada de alumina e THF. A solugéo ficou mais
clara, com tonalidade amarelo escuro. O polimero foi precipitado em etanol e redissolvido
em THF duas vezes. Entéo, o polimero foi novamente reprecipitado e colocado para secar
sob vécuo. O polimero apresentou coloragéo acinzentada.
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3.9.4 HIDROGENAGAOQ COM DIIMIDA

O copolimero foi dissolvido em xileno seco (solugéo a 5%) em um balado de trés
bocas, sob fluxo de argdnio. A p-toluenossulfonilhidrazida (TSH) foi adicionada. Foram
utilizados dois méis de TSH por mol de ligagbes duplas (das unidades de P1).53.57 Foij
adicionada, também, uma determinada quantidade (uma ponta de espétula) do
antioxidante irganox 1010. A temperatura foi elevada até 120 °C, observando-se que,
graduaimente, a solugdo passou a apresentar coloracio amarelada, caracteristica da
decomposicdo da TSH.47 A solugéo foi refluxada durante 8 h, sob atmosfera de argdnio.
Apés este periodo, uma nova quantidade de TSH, suficiente para produzir um mol de
diimida por mol de ligacbes duplas das unidades de isopreno, foi adicionada. Também foi
adicionada uma pequena quantidade (uma ponta de espatula) do antioxidante Irganox
1010. A solugéo foi refluxada por mais 4 h. A seguir, o polimero foi precipitado, & quente,
em etanol, lavado varias vezes com égua quente e dissolvido em THF. O polimero foi

reprecipitado em etanol e colocado para secar sob vacuo.

3.10 SULFONAGCAO

3.10.1 PREPARAGAO DA SOLUGCAO DE SULFATO DE ACETILA

A solugdo de sulfato de acetila foi obtida pela reagéo de anidrido acético e acido
sulfirico, na presenca de 1,2-dicloroetano. Basicamente, a proporcio de reagentes
utilizados foi: 79,1 % de 1,2-dicloroetano, 15,3 % de anidrido- acético e 5,6 % de &cido

sulfirico concentrado.67



Em um erlenmeyer de 125 ml foi colocado o 1,2-dicloroetano e o anidrido
acético. A solugdo foi homogeneizada com o auxiio de um bastio de vidro. A seguir, o
erienmeyer foi colocado em um banho de gelo e agua, a fim de resfriar a solugéo para uma
temperatura inferior a 10 °C. Apds resfriada a solugao, o acido sulfurico concentrado foi
adicionado lentamente. A solugao foi homogeneizada. O erlenmeyer foi retirado do banho

de gelo para que a solugao voltasse a temperatura ambiente.

3.10.2 REAGAO DE SULFONAGAO DOS ANEIS AROMATICOS DOS
COPOLIMEROS

O copolimero previamente hidrogenado foi dissolvido em uma mistura de 1,2-
dicloroetano e ciclohexano seco (80/20), em um baldo de duas bocas (solugéo a 5 %). Sob
agitagdo magnética, a solugéo foi aquecida até 50 °C.

Para o calculo da quantidade de sulfato de acetila a ser adicionado, iniciaimente
foi obedecida a seguinte relaggo: para cada 1,04 g de unidades de estireno foi adicionado
0,1 ml de solugéo de sulfato de acetila.6’ Esta relagio s6 permitiu atingir um baixo grau de
sulfonagdo (menor que 10 %). Para ser obtido um grau maior de sulfonagéo, uma

quantidade maior de sulfato de acetila foi adicionada em parcelas a solugio.

Para cada 1,0 g de unidades de estireno foram adicionados parceladamente 7
ml da solugdo de sulfato de acetila. Inicialmente, foi adicionado aproximadamente 57 %
desta quantidade e a solugéo ficou sob agitagdo magnética, & 50 °C, durante 1 h. Apés
este periodo, foi adicionado uma nova quantidade de sulfato de acetila (30 %) e a reagédo
prosseguiu durante mais 1 h, quando, entdo foi adicionado o restante da solugéo de sulfato
de acetila e a reagdo prosseguiu por mais uma hora. A seguir, foram adicionadas algumas
gotas de etanol para terminar a reagéo. Entdo, o polimero foi precipitado e lavado, vérias

vezes, com agua destilada, em uma pera de separagdo. As lavagens foram realizadas até
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que o pH da solugdo, inicialmente acido, se tornasse aproximadamente neutro. Foi
observado que a cada lavagem o polimero ficava mais claro. O polimero foi colocado para

secar sob vacuo, durante, no minimo, duas semanas.

Apbs a secagem do polimero, 0 grau de sulfonagéo obtido foi determinado
(método a ser descrito na se¢do 3.11.3). Entdo, o polimero foi redissolvido na mistura de
1,2-dicloroetano e ciclohexano seco e o procedimento descrito acima foi repetido. Muitas
vezes, quando o grau de sulfonagio obtido ainda era baixo, se fez necessario repetir mais
uma vez o procedimento acima descrito, a fim de obter um grau de sulfonagio préximo de
100%.

3.10.3 PREPARAGAO E PADRONIZAGAO DA SOLUGAO 0,1 M DE NaOH
ALcOOLICO.

Foi preparada uma solugdo aproximadamente 0,1 M de NaOH alcoblico, sendo
necessario aquecer o etanol para a completa dissolugdo do NaOH. A solugdo de NaOH

alcodlico foi padronizada com biftalato de potassio.

O biftalato de potassio (KHC;H,O,) foi colocado para secar em uma estufa a
120 °C, durante 2 h e, apés este periodo, foi retirado da estufa e colocado dentro de um
- dessecador para esfriar. A seguir, aproximadamente 0,8 g de biftalato de potassio foi
pesado, em um erlen_meyer, e dissolvido em 50 ml de agua deionizada (recém fervida e
esfriada). Duas gotas de fenolftaleina foram adicionadas e a solugéo foi titulada com a
solugdo de NaOH preparada. Foram realizadas trés titulagbes e a concentragdo foi

calculada pela média dos trés valores obtidos.
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3.10.4 DETERMINAGAO DO GRAU DE SULFONAGAO DO COPOLIMERO

Em um erlenmeyer de 125 mi foram pesados aproximadamente 0,05 g do
copolimero sulfonado seco e dissolvidos em 25 ml de THF seco. Foram adicionadas duas
gotas de fenolftaleina e a solugéo foi titulada com a solugéo 0,1 M de NaOH alcodlico até o

aparecimento de coloragéo résea persistente.

3.10.5 NEUTRALIZAGAO

O copolimero sulfonado foi neutralizado com uma solugdo de n-butil-litio em
ciclohexano (aproximadamente 0,3 M) ou com uma solugéo de trimetilsilanolato de sédio
(1,0 M) em THF. Foi utilizada uma quantidade estequiométrica do sal para obter-se 100 %
de neutralizagdo. No caso do n-Buli, por ser muito reativo, a solugéo foi titulada antes da
adicdo. O método utilizado para a titulagdo!07 determinou a quantidade total de litio

presente na solugdo, seja na forma ativa ou como hidréxido de litio (seg¢8o 3.10.6).

3.10.6 DETERMINAGAO DA QUANTIDADE TOTAL DE LiTIO PRESENTE NA
SOLUGAO DE n-BUTIL-LITIO

Em um erlenmeyer de 125 ml foram colocados 10 ml de &gua destilada, 3 mi da
solugdo de n-butil-litio (concentragdo em tomo de 0,5 M) e duas gotas de fenolftaleina. A
solugdo foi, entdo, titulada corri acido cloridrico padronizado (0,1071 N) até o
desaparecimento da ooloragéb résea. A partir da quantidade de &cido gasta para a

neutralizagéo, foi calculada a concentragio total de litio na soluggo.
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3.11 PREPARAGAO DOS FILMES

Os filmes foram preparados pela técnica de "spin casting”, em uma centrifuga. A
cuba cilindrica metélica da centrifuga foi revestida internamente com uma folha de

transparéncia para copiadora.

Para obtengéo da solugéo, aproximadamente 1,5 g do copolimero sulfonado foi
dissolvido em 50-70 mi de THF seco. A solugio foi mantida sob agitagdo magnética
durante 12 h, quando, ent&o, foi filtrada através de um funil com papel de filtro. A seguir, foi
adicionada a quantidade de trimetilsilanolato de sédio necessaria e a solugao foi mantida
sob agitagdo durante aproximadamente 1 h. Entédo, parte do solvente foi evaporado sob
vacuo, obtendo-se, assim, uma solucgo mais concentrada do ionOmero. A seguir, a
solugdo foi venida, através de um funil, para dentro da cuba metalica. Durante a adi¢éo, foi
utilizada uma velocidade mais baixa, em tormo de 2000 rpm. A seguir, a velocidade foi
ajustada para 3500 rpm e a solugéo mantida sob fluxo de argonio puro. Apds 24 h, o filme

foi retirado da centrifuga e colocado para secar sob vécuo.

3.12 CARACTERIZAGAO DOS COPOLIMEROS

3.12.1 OBTENGAO DE ESPECTROS DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

Os espectros de IV foram obtidos em um espectrofotometro Galaxy FTIR 3020,

a partir de filmes dos copolimeros depositados em placas de KBr pela evaporagéo do
solvente (solugdo do copolimero dissolvido em THF, 18 mg do copolimero / 1 ml de THF).
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Apds a evaporagdo do solvente, os filmes foram secos sob vacuo. Os espectros foram

obtidos na faixa espectral de 4000 & 400 cm-1, a temperatura ambiente.

3.12.2 OBTENGAO DE ESPECTROS DE RMN-1H

Os espectros de RMN -1H foram obtidos em um espectrometro de RMN Varian,
de 200 Mhz, a partir de solugdes dos copolimeros em cloroformio deuterado (20 mg do
copolimero / 1 ml de cloroférmio deuterado). Os deslocamentos quimicos, em ppm, foram
avaliados tomando-se como referéncia o pico do tetrametilsilano (TMS), que foi utilizado

como padrao interno, e que é observado em 0 ppm.

3.12.3 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO EM GEL (GPC)

Foi utilizado um cromatégrafo liquido (HPLC) equipado com colunas
UltraStyragel com porosidade de 500 A, 105 A, 5 p e uma coluna PLgel mixed de 5 p. A
temperatura das colunas era de 30 °C e a pressao intema de 130 atm. Para as medidas de

GPC foram dissolvidos 10 mg do copolimero em 2mi de THF purificado.

Para obteng@o dos cromatogramas foi utilizado THF purificado como eluente,
com vazao de 1 ml/min. As demais condigdes em que foram obtidos os cromatogramas
sdo: velocidade do papel, 1 cm/min; presséo intema do cromatégrafo, 130 atm; a cela do

detector (de indice de refragao) foi termostatizada a 25 °C; atenuagéo do detector, 1/2.

Para avaliagao dos pesos moleculares e polidispérséo dos copolimeros foi
utilizada uma curva de calibrag@o obtida a partir de padrées de poliestireno, fornecidos pela
Polymer Laboratories. O fator de comregdo para o calculo do peso molecular do

poliisopreno a partir da curva de calibragdo com padrdes de poliestireno é de 1,35.108
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3.12.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Para a determinagdo da temperatura de transigao vitrea dos copolimeros e
iondmeros obtidos foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura (DSC). Foram
pesadas cerca de 15 mg de amostra em uma capsula de aluminio que foi, entdo, fechada
com a ferramenta apropriada. A faixa de temperatura de trabalho foi de -140 °C a 150 °C e
uma velocidade de aquecimento de 20 °C/min foi utilizada. Foram realizados dois ciclos de
aquecimento/resfriamento e a Tg foi calculada a partir da curva obtida no segundo

aquecimento.

3.13 OBTENCAO DAS CURVAS DE TENSAO-DEFORMAGAO

O comportamento mecanico dos iondmeros foi avaliado através de medidas

realizadas em uma maquina universal de ensaios Wolpert TZZ.

Os ensaios de tensdo-deformagdo foram realizados em filmes dos ionémeros
(prepara¢do descrita na se¢do 3.11), a temperatura de 22,5 °C. As amostras utilizadas
apresentavam 30 mm de comprimento, 10 mm de largura e espessura entre 0,1 e 0,13
mm. A espessura dos filmes foi determinada através da média de 5 valores obtidos com o
auxilio de um microOmetro. Foi utilizada uma célula de carga para até 10N e uma velocidade

constante de deformagao de 10 mm/min.

As amostras foram submetidas a uma deformagdo uniaxial, conforme ja foi
explicada na se¢ao 2.6.2. Foram feitos dois ensaios diferentes. No primeiro, as amostras
foram estendidas até a= 3 e, entdo, fez-se voltar "a travessa” com a mesma velocidade.
Assim, estudou-se a histerese. No segundo, as amostras foram estendidas até a ruptura

ou proximo a ela.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COPOLIMEROS ESTATISTICOS E EM BLOCO DE ISOPRENO E
ESTIRENO

Copolimeros estatisticos (Si) e em bloco (SIS) de isopreno e estireno, com
diferentes pesos moleculares e composi¢cdes (5 e 10 % em mol de estireno), foram
preparados através da polimerizagdo anidnica. Os copolimeros foram obtidos em uma
mistura de solventes, benzeno e tristilamina (80/20% em volume), utilizando um iniciador
monofuncional, o n-BuLi. A escolha desta mistura de solventes se deve ao fato de que,
neste meio reacional, as razdes de reatividade dos dois mondmeros, isopreno e estireno,
sdo proximas a um (ry = 1,0 e r, = 0,8, respectivamente), permitindo a obtengdo de
copolimeros estatisticos (se¢do 2.2.2). Como o solvente também influencia na
microestrutura do polidieno, utilizou-se a mesma mistura de solventes para a obtencéo
dos copolimeros triblocos. Assim, todos os copolimeros sintetizados apresentam

microestruturas do polidieno semelhantes.(se¢80 4.1.1.4).

Os copolimeros triblocos foram obtidos através da técnica de adigdo
sequencial de monémeros, pois através desta técnica & possivel controlar alguns
parametros importantes tais como o arranjo sequencial dos monémeros, peso molecular
e estrutura dos copolimeros, 0 que é muito importante para a obten¢éo das propriedades

desejadas.
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4.1.1 CARACTERIZAGAO DOS COPOLIMEROS SINTETIZADOS

4.1.1.1 ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam espectros tipicos obtidos para os copolimeros
SIS e Si, respectivamente. Ambos espectros sdo bastante semelhantes, ndo sendo
possivel diferenciar a distribuicdo das unidades de estireno e isopreno na cadeia

polimérica, como foi possivel através de RMN-'H.

Analisando-se 0s espectros obtidos, observa-se as bandas em 3080 e
3030 cm~! caracteristicas dos estiramentos (C-H) de carbonos insaturados pertencentes
as estruturas aromaticas e ndo aromaticas. As bandas observadas em 2950, 2920 e
2860 cm-! sdo atribuidas aos estiramentos (C-H) dos grupos metileno e metila. As
bandas observadas entre 1700 e 2000 cm! sdo caracteristicas dos harménicos
(overtone) do anel aromatico. A banda observada em 1650 cm-1 é atribuida ao
estiramento (C=C) olefinico, enquanto as bandas observadas em 1600 e 1500 cm-! s30
atribuidas aos estiramentos (C=C) do anel aromatico. Em 1460 cm-! se sobrepbem as
absor¢des atribuidas a deformagdo angular (C-H) do grupo metileno e ao estiramento
(C=C) do anel aromatico. A banda em 1380 cm-1 é atribuida & deformagéo angular (C-H)
simétrica dos grupos metila. A banda em 900 cm™! é atribuida & deformagéo angular
(C-H), fora do plano das estruturas vinilicas (RR'C=CH,), a banda em 850 cm-1 é
atribuida a deformacgéo angular (C-H) fora do plano das estruturas (RR'C=CHR); as
bandas em 780 cm-! e em 700 cm~! referem-se a deformagio angular (C-H), fora do

plano, do anel aromatico monossubstituido. 109
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Figura 4.1 - Espectro de infravermelho obtido para o copolimero tribloco SIS 06116.
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4.1.1.2 ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON
(RMN-1H)

Nos espectros de RMN-TH dos copolimeros triblocos SIS obtidos (figura 4.3),
sdo observadas absor¢des na regifio entre 7,20 e 6,85 ppm, que sdo atribuidas aos
prétons das posigdes meta e para do anel aromatico das unidades estruturais de
estireno; as absorgbes entre 6,80 e 6,35 ppm séo atribuidas as absorgdes dos prétons
orto do anel aromatico. As absor¢des entre 5,20 e 4,90 ppm sdo atribuidas aos prétons
das ligacdes duplas (-C=CH-) das unidades estruturais cis-1,4 e trans-1,4 das unidades
de isopreno. Entre 4,9 e 4,8 ppm, é observado um "ombro" que provavelmente se deve a
presenga de unidades estruturais 1,2- de isopreno. Conforme ja foi citado anteriormente
(secdo 2.2.1), em meios polares ocorre a formagio de estruturas 1,2-, porém, nos
estudos feitos por Annighéfer et al.41-44, utilizando a mesma mistura de solventes, n&o foi
observada a presenca das mesmas. As absorcdes entre 4,80 e 4,50 ppm s&o atribuidas

aos prétons vinilicos (=CH,) das unidades estruturais 3,4- de isopreno.

Na regido de campo mais alto, a absorg&o observada entre 0,85 e 0,95 ppm
pode ser atribuida aos prétons do grupamento CH; das unidades 1,2- do isopreno
considerando-se que as mesmas tenham sido formadas. As absor¢bes observadas entre
1,10 e 1,40 ppm s#o atribuidas aos prétons dos grupos metileno (CH,) do estireno, da
estrutura 3,4- do isopreno e da 1,2-; se estiver presente. Entre 1,40 e 1,55 ppm aos
grupos CH, das unidades trans-1,4 e 3,4- do isopreno; entre 1,55 e 1,65 ppm aos grupos
CH,; das unidades cis-1,4 do isopreno; entre 1,70 e 1,85 ppm aos prétons do grupo
metino das unidades de estireno e das estruturas 3,4- do isopreno e, finalmente, entre

1,90 e 2,10 ppm aos prétons do grupo metileno (CH,) das estruturas cis-1,4 e trans-1,4

do isopreno.

Comparando os espectros obtidos para os copolimeros triblocos SIS (figura

4.3) e aqueles obtidos para os copolimeros estatisticos (figura 4.4), pode-se observar que
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0 espectro obtido para o copolimero estatistico ndo apresenta absorgdes na regido entre
6,80 e 6,35 ppm, caracteristicas dos prétons orto das unidades de estireno e que sdo
observadas nos espectros dos copolimeros triblocos. O deslocamento dos prétons da
posicdo orto do anel aromatico para campo mais alto, no caso dos copolimeros triblocos,
é explicado como um efeito de corrente do anel, devido aos anéis fenila nas unidades de
estireno vizinhas. Em copolimeros estatisticos de estireno, este deslocamento ndo é
observado e todos os prétons do anel aromatico sdo equivalentes.110.111 Segundo a
literatura, o pico de ressonédncia do préton orto, em 6,58 ppm, é observado apenas para
seqléncias de estireno mais longas do que duas ou trés unidades.?10.111 L evando-se em
consideragdo que este pico ndo & observado nos espectros dos copolimeros estatisticos,
pode-se concluir que eles apresentam uma distribuigdo aleatéria das unidades de

estireno ao longo da cadeia polimérica.

As absor¢Oes entre 5,15 e 4,90 ppm, na figura 4.3, podem ser atribuidas aos
prétons das liga¢gbes duplas das unidades cis-1,4 e trans-1,4 do isopreno; a pequena
absorcio observada na regido entre 4,80 e 4,90 ppm poderia ser atribuida aos prétons
das ligagbes duplas das unidades 1,2- do isopreno. As absorgbes observadas nas
regides entre 4,80 e 4,50 ppm s&o atribuidas aos prétons vinilicos das estruturas 3,4- das
unidades de isopreno. Na regido de campo mais alto, as absor¢des observadas sado

semelhantes as descritas anteriormente para os copolimeros triblocos.

Além de diferenciar os copolimeros triblocos dos copolimeros estatisticos, foi
possivel determinar, através da anélise dos espectros de RMN-1H, a composi¢cio dos
copolimeros sintetizados (teor de isopreno e estireno) e identificar a microestrutura do

polidieno.112
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4.1.1.3 DETERMINACAO DA COMPOSICAO DOS COPOLIMEROS

A composi¢ao dos copolimeros (teores de estireno e isopreno) foi determinada
pela comparagédo entre a integragdo obtida na regido entre 6,35 e 7,20 ppm, referente
aos prétons aromaticos das unidades de estireno e a integracéo obtida na regifo entre
5,20 e 4,50 ppm, relativa aos prétons olefinicos das unidades de isopreno. Os resultados

obtidos se encontram na tabela 4.1.

Na identificagdo dos copolimeros, S| refere-se aos copolimeros estatisticos e
SIS aos copolimeros triblocos, os dois primeiros algarismos indicam o teor de estireno e
os dois ou trés Gltimos algarismos 0 peso molecular do copolimero dividido por mil. Por
exemplo, S| 0635 significa um copolimero estatistico, com 6% de estireno e que

apresenta peso molecular em torno de 35000.

Tabela 4.1 - Composi¢io dos Copolimeros SIS e SI obtidos via
sintese anidnica, utilizando como iniciador n-BuLi.

COPOLIMEROS COMPOSICAO (%)
Isopreno Estireno
S1 0635 93,8 6,2
S1 0747 93,0 7.0
S10673 93,6 6,4
S1 1047 90,0 10,0
SI 1074 90,4 9,6
S1 10100 89,4 10,6
SIS 0764 91,9 7.4
SIS 06116 94,1 5,9
SIS 1351 86,9 13,1
SIS 09134 91,1 8.9
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Observando-se os dados apresentados na tabela 4.1 verifica-se que foram
obtidos copolimeros com teores de estireno variando entre 5,9 e 13,1 %. Alguns
copolimeros deveriam apresentar 5 % em peso de estireno, porém, foram obtidos teores
de estireno em tormo de 6 - 7 % em peso. Considerando-se que a quantidade de estireno
utilizada para a obtengdo destes copolimeros era muito pequena e dificil de dosar, é
possivel que tenham ocorrido erros na dosagem do mesmo durante as polimerizacdes.
Entre os copolimeros com teores mais elevados de estireno (em tormo de 10%), apenas o

SIS1351 apresentou valor bem acima do valor calculado.

4.1.1.4 DETERMINAGAO DA MICROESTRUTURA DOS COPOLIMEROS

A microestrutura das unidades de isopreno foi determinada pela comparagéo
entre a integracdo na regido entre 5,20 e 4,90 ppm, caracteristica dos prétons olefinicos
das estruturas cis e trans-1,4 do isopreno, e da integra¢do entre 4,90 e 4,80 ppm (1,2-) e
480 e 4,50 ppm, comrespondentes aos prétons vinilicos das estruturas 3,4-. Os
resultados obtidos encontram-se na tabela 4.2. Os teores de estruturas cis-1,4 e trans-
1,4 ndo foram determinados separadamente, pois na regido olefinica, a sobreposicio
parcial dos prétons cis-1,4 e trans-1,4 impede a quantificacdo destas estruturas
separadamente. Através da compara¢éo das integragdes, em campo mais alto, na regido
entre 1,4 e 1,55 ppm e entre 1,55 e 1,65 ppm poderia-se determinar a proporcéo de
estruturas cis-1,4 e trans-1,4, porém devido a resolugdo do espectro obtido, toma-se
muito dificil, j& que poderiamos ter o pico caracteristico das estruturas 3,4-, nesta regiéo,
interferindo. Além disso, observa-se que ocorre sobreposicdo dos picos caracteristicos
dos prétons cis-1,4 e trans-1,4 na regido alifatica, dificultando a diferenciagéo.110.111 Ndo
foi possivel determinar a proporgio das estruturas 1,2-, mesmo ampliando-se a regido de
absorcio caracteristica dos protons olefinicos das estruturas 1,2- (4,9 e 4,8 ppm), visto

que a quantidade destas estruturas deve ser minima.
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Tabela 4.2 Microestrutura das unidades de isopreno

COPOLIMERO MICROESTRUTURA

34- 1.4-
S1 0635 403 59.7
S10747 41,7 58,3
S1 0673 51,4 48.6
St 1047 40,7 59,3
S11074 43,8 56,2
S1 10100 40,5 59,5
SIS 0764 41,2 58,8
SIS 06116 42,7 57,3
SIS 1351 420 58,0
SIS 09134 429 57.1

Observando-se a tabela 4.2, verifica-se que os teores encontrados para as
microestruturas das unidades de poliisopreno condizem com os valores descritos na
literaturat.29(tabela 2.1) para este meio reacional, salvo para o caso das estruturas 1,2-.
Nos estudos realizados por Gronski et alli4!44 ndo foi observada a formagdo de
estruturas 1,2-. Com base nestes dados e considerando-se que o percentual obtido neste
trabalho deve ser extremamente baixo e que nédo foi possivel quantifica-lo, o mesmo foi

negligenciado.

Outras absorgdes sdo observadas nos espectros de RMN-1H dos copolimeros,
porém, provavelmente, elas podem ser atribuidas a contaminantes presentes nos
copolimeros, tal como o anti-oxidante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol utilizado durante a

precipitagdo do polimero. A pequena absor¢do entre 36 e 3,8 ppm e em



aproximadamente 2,3 ppm é atribuida ao anti-oxidante (ver espectro do mesmo no
apéndice). Também e observada uma absor¢do em aproximadamente 7,30 ppm,
atribuido ao préton do CHCI3 (do solvente utilizado para dissolver a amostra de
copolimero, CDCl3). O sinal em 0 ppm é do padrdo intemo TMS (tetrametilsilano)

utilizado como referéncia.

4.1.1.5 DETERMINAGAO DO PESO MOLECULAR

O peso molecular dos copolimeros foi determinado através de cromatografia
de permeacao em gel. A tabela 4.3 apresenta os valores dos pesos moleculares ponderal
médio (Mw), numérico médio (Mn) e da polidispersdo (Mw/Mn) obtidos para os
copolimeros sintetizados. Verifica-se que todos os copolimeros obtidos apresentaram
uma polidisperséo bastante baixa (menor que 1,1), caracteristica de polimeros obtidos via
polimerizagao anibnica.

Tabela 4.3 - Peso Molecular e Polidispersdo dos copolimeros
sintetizados obtidos através de GPC.

COPOLIMERO Mw Mn Mw/Mn
S1 0635 38400 35700 1,08
S10747 50600 47400 1,07
SI10673 76300 73600 1,04
S11047 50300 47100 1,07
Si1074 78600 74400 1,06
S110100 107400 100300 1,07
SIS 0764 65800 64400 1,02
SIS 06116 120100 116100 1,03
SIS 1351 55400 51700 1,07
SIS 09134 146000 134000 1,09

Em algumas curvas de GPC obtidas para os copolimeros triblocos, foi

observado o aparecimento de um pico de baixo peso molecular, entre 2000 e 5000 (figura
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4.5). Considerou-se que estes picos poderiam ser de blocos de poliestireno que teriam
sido originados devido a quebras de um dos blocos de estireno, resultando em um

homopolimero de estireno misturado aos copolimeros triblocos.

e

.
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Figura 4.5 - Curva tipica de distribui¢cdo de peso molecular de um copolimero tribloco
SIS obtida por GPC.



Em aiguns copolimeros triblocos, foi possivel observar, visualmente, a
presenca de um polimero vitreo misturado ao copolimero. Este polimero de baixo peso
molecular pode ser separado através de extragdo com acetona que é solvente para o
poliestireno e ndo solvente para o poliisopreno ou copolimeros deste.!13 A separagéo do
material de baixo peso molecular é importante, pois influencia as propriedades finais do
produto. Apds a extragdo, as curvas de GPC ndo apresentaram mais o pico de baixo

peso molecular.

O polimero extraido foi caracterizado através de RMN-'H (figura 4.6(a)).
Foram observadas absorgbes entre 7,20 e 6,35 ppm, caracteristicas dos prétons
aromaticos do estireno. Nao foram, porém, observadas absor¢gbes entre 5,20 e 4,50 ppm,
caracteristicas de prétons olefinicos. Comparando-se o espectro obtido com um espectro
de poliestireno obtido da literatura’!?, figura 4.6(b), pode-se concluir que a substéncia de

baixo peso molecular separada era realmente poliestireno.

Assim, foram obtidos copolimeros triblocos e estatisticos com composicdo e
microestrutura semelhantes, com as propriedades necessarias para as etapas seguintes

da sintese dos iondmeros.
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Figura 4.6 - Espectros de RMN-'H (a) Poliestireno extraido com acetona;

(b) Poliestireno preparado através de polimerizagdo anidnica.l!!
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4.2 HIDROGENAGAO DOS COPOLIMEROS DE ISOPRENO E ESTIRENO

4.2.1 HIDROGENAGAO NA PRESENGA DE Pd-CaCO,

Segundo Rachapudy5® é possivel hidrogenar as ligacBes duplas de
polibutadieno em condigdes amenas utilizando-se hidrogénio molecular e tendo-se como
catalisador Pd-CaCO;. Outros autores também obtiveram bons resultados na
hidrogenacdo de polibutadieno com este sistema catalitico.50.58 Embora seja citado que o

processo é similar para o poliisopreno, ndo ha dados para este polimero na literatura.61

Foram realizados varios testes na presenca do catalisador de Pd-CaCOg, a fim
de hidrogenar as ligagbes duplas das unidades de isopreno contidas em um copolimero
dibloco SI (75/25). As condi¢des de reagdo foram variadas, trabalhando-se com pressbes

de hidrogénio na faixa de 30 - 50 atm e temperatura variando de 70 a 90 °C.

A figura 4.7 apresenta os espectros de RMN-1H obtidos para o copolimero
original e o produto obtido apés a reagdo. Comparando-se os dois espectros observa-se
que as absor¢cdes entre 5,2 e 4,5 ppm, caracteristicas das ligagbes duplas do dieno,
permanecem inalteradas, indicando que as mesmas nao foram reduzidas. Este resultado
foi observado para todas as condigOes utilizadas (tabela 3.1). Além disso, mesmo apos a
purificacdo (segdo 3.9.1), o produto apresentava coloragdo acinzentada devido a

residuos do catalisador.

Assim, a reacdo de hidrogenagao realizada na presenga do catalisador de Pd-

CaCOg néo foi satisfatéria e outros métodos foram testados.
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Figura 4.7 - Espectros de RMN-1H (a) Copolimero SI original: (b) Copolimero SI

apos a reagdo de hidrogenagdo na presenga do catalisador de Pd-CaCO;,.
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4.2.2 HIDROGENAGAO NA PRESENGCA DE TRIETILALUMINIO E
ACETILACETONATO DE NIQUEL (Ni(acac),)

De acordo com a literatura9, a utilizagcdo de trietilaluminio e acetilacetonato de
niquel em uma faixa de temperatura e pressio semelhantes a utilizada neste trabalho (80
- 100 °C) leva a completa hidrogenagéo do poliisopreno. Ainda segundo a literatura, nao
ocorre degradagdo do poliisopreno durante a hidrogenag&o e ndo foram descritos

problemas com relagéo a remog¢éao do catalisador.

Um poliisopreno comercial foi utilizado no teste de hidrogenag¢do em presencga
de trieltilaluminio e acetilacetonato de niquel. A figura 4.8 apresenta os espectros de
RMN-1H obtidos para o polimero original e o produto obtido apds a reacdo de
hidrogenagdo. Observa-se que as absor¢des na regido entre 5,2 e 4,5 ppm praticamente

desapareceram, indicando que as ligagdes duplas do poliisopreno foram hidrogenadas.

Através de GPC determinou-se o peso molecular do polimero original e do
produto hidrogenado. Enquanto o polimero original tinha Mn = 177800, apés a
hidrogenagdo o polimero apresentou Mn = 77200, indicando que ocorreu uma

degradagao apreciavel do mesmo durante a reagéo.

Assim, embora o sistema catalitico utilizado tenha levado a completa
hidrogenagdo do poliisopreno, as condigdes (temperatura e pressio) utilizadas durante a
reagdo levam 3 degradagdo do mesmo. Além disso, & bastante dificil remover o
catalisador do polimero apés a rea¢éo. Em face dos resultados obtidos, este método

também foi descartado.

91



AN

S N —

Tflvvxrvrjvvrwlvw-"vvanrvTvlv.1-JvIrv1vrv‘Jv1vvyvvvv1111rﬁ|vvivrrv'vm111ﬁ1|1x T T YT TTYTYTY

—

(b)

. . - . L

Lon s on St I T B o o8 St fhe e o 2 o 2 2 e 2 o B e i B S R i T o e i gn 2n B o mn I 2 i e o ot ot Ao s oot An o S a0 i e e e et o in fn et TR aasn s it on o 2aTh an B SR b Shorn A St 2 B g SR At St
10 ] L} N 6 ] 4 3 H : 0 For

Figura 4.8 - Espectros de RMN-!H (a) Poliisopreno comercial; (b) Poliisopreno apés
a reacdo de hidrogena¢do na presenga de trietilalumiinio e acetil
acetonato de niquel.
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4.2.3 HIDROGENAGAO NA PRESENGA DO CATALISADOR DE WILKINSON -
RhCI(PPh;);

O catalisador de Wilkinson € um dos mais efetivos catalisadores conhecidos,
para a hidrogenagdo de uma variedade de compostos, & temperatura e pressdo
ambiente. Testes de hidrogenacéo foram realizados com um copolimero estatistico Sl em
presencga do catalisador de Wilkinson. A figura 4.9 apresenta os espectros de RMN-'H do
copolimero Sl original e do produto obtido apds a reagéo de hidrogenagao. Analisando-se
as absorgbes na regido entre 5,2 e 4,5 ppm, no espectro do produto, observa-se o
desaparecimento do pico situado entre 4,8 e 4,5 ppm, atribuido aos prétons vinilicos das
estruturas 3,4- das unidades de isopreno. No entanto, observa-se que o pico situado
entre 5,2 e 4,85 ppm, atribuido aos prétons das estruturas cis-1,4 e trans-1,4 das
unidades de isopreno permanece idéntico. Assim, concluiu-se que havia ocorrido
hidrogenac@o seletiva das ligagdes vinilicas 3,4- em relacdo as ligagbes internas da

cadeia (cis e trans-1,4).

E importante lembrar que as ligagdes duplas externas sd@o reduzidas mais
facilmente do que as ligagdes duplas internas (ver se¢éo 2.3) e que a seletividade deste
catalisador com relagdo as ligagdes duplas internas e externas é bastante influenciada
pela natureza do solvente.®4 Porém, informagbes obtidas na literaturad3 indicam que o
solvente utilizado (2-butanona) nado favorece a seletividade observada para este

catalisador.
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Figura 4.9 - Espectros de RMN-H (a) Copolimero SI original; (b) Copolimero SI
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E sabido que a seletividade da hidrogenacdo depende também da temperatura
e pressio utilizadas. Quanto menor a temperatura e/ou pressio, mais seletiva é a
reacdo. Neste trabalho foi observada a hidrogenacdo seletiva das ligacbes 3,4-
(externas), & temperatura de 40 - 45 °C e pressio de 50 atm. E possivel que a utilizagdo
de temperaturas e pressdes mais altas diminua a seletividade, levando a hidrogenagéo
completa das ligagbes duplas, porém corre-se o risco de que ocorra degradagéo do
polimero. Neste trabalho, ndo foi possivel utilizar press6es mais altas de hidrogénio visto

que o limite de presséo para o reator utilizado era de 50 atm.

Assim, embora os resultados encontrados sejam bastante interessantes, ja
que hidrogenou-se seletivamente as ligagdes duplas externas do isopreno (as quais sdo
mais sucetiveis a reagdes quimicas indesejaveis), estes ndo satisfazem os objetivos
deste trabalho, onde e necessario que se obtenha a hidrogenagéo total das ligas duplas
das unidades de isopreno dos copolimeros para que nao ocorra reticulagdo do polimero
durante a reag:éo de sulfonagao, que devera ser realizada posteriormente. Como nenhum
dos trés métodos cataliticos testados foi satisfatério, decidiu-se pela utilizagio da diimida

como agente hidrogenante.

4.2.4 HIDROGENAGAO COM DIIMIDA

A diimida foi gerada in situ pela termélise da TSH, sendo utilizado xileno como

solvente.

Diferentes condi¢cbes de reacdo foram testadas, variou-se a quantidade de
TSH empregada, 0 modo de adi¢cdo e o tempo de reagdo (ver secéo 3.9.4). O melhor
resultado foi obtido realizando-se a reagdo em 12 h e adicionando-se a TSH em duas

etapas: dois tergos da quantidade total no inicio da reag¢do e o restante 8h depois.
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As figuras 4.10 e 4.11 apresentam os espectros de RMN-1H tipicos dos
produtos obtidos nas reagdes de hidrogenagdo dos copolimeros triblocos (SIS) e

estatisticos (SI), bem como os espectros dos copolimeros originais correspondentes.
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Figura 4.10 - Espectros de RMN-'H copolimero SIS 1351 (a) original; (b} apds a

reag¢do de hidrogenagdo com diimida.
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Figura 4.11 - Espectros de RMN-'H copolimero SI 1074 (a) original; (b) apds a
reagdo de hidrogenacdo com diimida.
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Comparando-se os espectros dos produtos obtidos com os dos copolimeros
originais, observa-se que as absorgles situadas entre 5,2 e 4,5 ppm, atribuidas aos
prétons das ligagbes duplas das unidades de isopreno (1,4- e 3,4-) desapareceram nos
espectros dos produtos, indicando que a hidrogenagéo foi praticamente completa. A
expansao desta regido do espectro permitiu observar sinais muito pouco intensos, porém

nao foi possivel determinar quantitativamente a insaturagéo residual.

A andlise dos espectros de 1V, figuras 4.12 e 4.13, mostra o aparecimento de
bandas de baixa intensidade n&o observadas nos copolimeros originais. Estas bandas,
nas regibes préximas & 1142 cm-1, sdo atribuidas, na literaturas3, aos subprodutos da
decomposigdo da TSH (CgHsSO, - ou CgHsSO-) que se incorporam no copolimero. Esta
incorporagao foi observada apesar da utilizagdo do antioxidante Irganox 1010, citado na
literatura5® como sendo capaz de evitar totaimente a incorporagéo de tais subprodutos. A
literaturas’ cita que o teor de subprodutos incorporados é tdo pequeno que pode ser
considerado desprezivel. Neste trabalho, ndo foi possivel determinar o teor de
subprodutos incorporados nos copolimeros, visto que ndo se tinha acesso a técnicas

apropriadas, como, por exemplo, analise elementar de enxofre.
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Figura 4.12 - Espectros de Infravermelho do copolimero tribloco SIS 06116

(a) original; (b) apos a reagdo de hidrogenag¢do com diimida.
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Figura 4.13 - Espectros de Infravermelho do copolimero estatistico SI 1074
(a) original; (b) apos a reag¢do de hidrogenag¢do com diimida.

100



Em um teste realizado utilizando-se a trietilamina (méis deTSH / moéis de
trietilamina ~ 0,5), a fim de evitar a incorporag@o de subprodutos a cadeia, observou-se
apenas uma hidrogenac8o parcial dos copolimeros (figura 4.14). No espectro de RMN-1H
do produto obtido, foi observado que o copolimero havia sido apenas parciaimente
hidrogenado (aproximadamente 50%). As bandas atribuidas aos subprodutos da
decomposicdo da TSH também estavam presentes no espectro de infravermelho. O
resultado obtido neste trabalho é semelhante aquele ja obtido por Hahn45.51, onde as
ligagcdes duplas das unidades de isopreno foram apenas parciaimente hidrogenadas em
presencga da tri-n-propilamina. Assim, nao foi feita nenhuma outra tentativa de hidrogenar

os copolimeros em presenca de aminas.
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Figura 4.14 - Espectros de RMN-'H de um copolimero estatistico SI 10100
(a) original; (b) apés a reagdo de hidrogenagdo com diimida

" na presenga de trietilamina.
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A tabela 4.4 apresenta os pesos moleculares e a polidispersdo obtidos a partir

das curvas de GPC para os copolimeros originais e hidrogenados.

Tabela 4.4 - Pesos Moleculares obtidos via GPC dos copolimeros

originais, hidrogenados e sulfonados

ORIGINAL | HIDROGENADO | SULFONADO
Mw = 38400 Mw = 37300 Mw = 40600
S10635 Mn = 35700 Mn = 33900 Mn = 34300
dpm = 1,08 dpm = 1,10 dpm = 1,18
Mw = 50600 Mw = 46100 Mw = 44900
S10747 Mn = 47400 Mn = 43200 Mn = 38100
dpm = 1,06 dpm = 1,06 dpm = 1,17
Mw = 76300 Mw = 68100 Mw = 66600
S10673 Mn = 73600 Mn = 62100 Mn = 59400
dpm = 1,04 dpm = 1,10 dpm = 1,12
Mw = 50500 Mw = 52300 Mw = 52400
Si 1047 Mn = 47100 Mn = 48200 Mn = 47300
dpm =1,07 dpm = 1,08 dpm = 1,10
Mw = 78600 Mw = 76000 Mw = 74000
S11074 Mn = 74400 Mn = 70300 Mn = 67000
dpm = 1,06 dpm = 1,08 dpm = 1,10
Mw = 107400 Mw = 101600 Mw = 100900
S110100 Mn = 100300 Mn = 93900 Mn= 92200
dpm = 1,07 dpm = 1,08 dpm =1, 09
Mw = 65800 Mw = 61900 Mw = 60500
SIS 0764 Mn = 64400 Mn = 60100 Mn = 57700
dpm = 1,02 dpm = 1,03 dpm = 1,05
Mw = 120100 Mw = 115900 Mw = 114000
SIS 06116 | Mn = 116100 Mn = 111400 Mn = 107000
dpm = 1,03 dpm = 1,04 dpm = 1,08

Comparando-se os pesos moleculares obtidos para os copolimeros originais
com os pesos moleculares dos copolimeros hidrogenados observa-se que ocorreu
pequena variagdo dos mesmos (no maximo 4000), salvo para os copolimeros SI 0673,
S110100 e SIS 06116 onde a variagdo foi um pouco maior (até 10000). No entanto, os
valores da polidispersdo praticamente ndo variaram. Com base nestes dados, pode-se
concluir que ndo ha evidéncias de que tenha ocorrido degradagéo do polimero durante a
reagio de hidrogenacéo.
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4.3 SULFONAGAO E NEUTRALIZAGAO

A reac8o de sulfonacgdo foi realizada a fim de introduzir grupamentos SO4;H
nos anéis aromaticos das unidades de estireno (se¢fo 2.4, equagio 2.6). Uma solugio
de sulfato de acetila foi utilizada como agente sulfonante (método de Makowskif7). Esta
reacao exige alguns cuidados a fim de que se obtenha um alto grau de sulfonagéo e nao

ocorra degradagao do polimero.

Para determinar a quantidade de sulfato de acetila a ser adicionada,
inicialmente, foi obedecida a relag&o recomendada por Makwoski et ali.,67 0,1 ml de sulfato
de acetila /1,04 g de PS. Foi constatado que o grau de sulfonagdo obtido era
extremamente baixo (menor que 10%). O polimero foi ressulfonado, mas, mesmo assim, 0
grau de sulfor‘wagéo obtido continuou baixo. Concluiu-se que era necessario aumentar a

quantidade de solugao de sulfato de acetila.

Assim, varios testes foram feitos para determinar a quantidade da soluco de
sulfato de acetila necessaria para obter-se sulfonagéo total. Optou-se por adicionar 7 mi
da solugdo de sulfato de acetila para cada 1,0 g de unidades de estireno. Esta
quantidade, porém, ndo pode ser adicionada de uma vez s, pois verificou-se que
ocorreu reticulagdo do copolimero quando a mesma foi adicionada de uma vez s6. Entéo,
os 7 mi da solugdo de sulfato de acetila foram adicionados em trés etapas:

aproximadamente 57 % no inicio, 30 % ap6s uma hora e o restante apés mais uma hora.

A tabela 4.4 (se¢do 4.2.4) apresenta os pesos moleculares e a polidispersdo
obtidos para os copolimeros originais, hidrogenados e sulfonados. Pela andlise dos
resultados, pode-se observar que ndo ocorreu alteracfio significativa dos pesos
moleculares. Em alguns casos pode-se observar, entretanto, um aumento na

polidispersao.
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Analisando-se os valores obtidos para os copolimeros sulfonados, observa-se
uma pequena variagdo no peso molecular e na polidispersdo. Observa-se também que os
copolimeros de menor peso molecular, Sl 0635 e Sl 0747, apresentaram maior variagio
na polidispersdo (~ 0,1) apds a reagdo de sulfonagdo. Mesmo assim, pode-se concluir
que a reagdo de sulfonacio, nas condicbes utilizadas, apresentou um bom rendimento

sem causar degradagao dos copolimeros.

Os produtos obtidos foram caracterizados via RMN-1H e por IV. Através da
andlise do espectro de RMN-'H procurou-se determinar em que posi¢do do anel
aromatico (orto, meta ou para) havia ocorrido a sulfonagéo. A figura 4.15 apresenta um
espectro de RMN -1H tipico de um copolimero tribloco sulfonado, comparado com o
espectro de seu copolimero original. O pico observado em 6,58 ppm ¢é atribuido aos
prétons orto do anel aromatico (se¢do 4.1.1.2) e sua presenca apds a sulfonagdo do anel
indica que nao ocorreu substituicio eletrofilica significativa nesta posi¢cdo. Assim, ha
evidéncias de que os grupos SO3H tenham reagido preferencialmente na posi¢éo para do
anel aromatico. Acredita-se que o0 mesmo ocorre com 0s copolimeros estatisticos,
embora ndo seja possivel comprovar, visto que nos espectros de RMN-'H dos mesmo
nao ocorre o deslocamento dos prétons orto para campo mais alto. Segundo March114,
todos os substituintes em uma anel aromatico aumentam a reatividade das posi¢des orto
e para, nao havendo grande diferenca entre os grupos doadores e retiradores de
elétrons. A reatividade na posicdo meta é geraimente similar a do benzeno. A reatividade
na posi¢cdo orto é, em geral, um pouco maior do que na posi¢do para, exceto quando
existe um grupamento volumoso, que, por causa do impedimento estérico, decresce a
reatividade na posi¢do orto. No caso dos copolimeros em estudo, a posigdo orto esta
estericamente impedida devido & presenga dos segmentos de cadeia polimérica
adjacentes, explicando a preferéncia de incorporagéo do grupo SO3H na posi¢éio para do

anel.
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Figura 4.15 - Espectros de RMN-!H do copolimero tribloco SIS 1351
(a) sulfonado; (b) hidrogenado; (c) original.
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Para obtencao do ionémero, os copolimeros sulfonados foram neutralizados
com um sal de metal alcalino. Foram feitos teste com n-BuLi e com trimetilsilanolato de
sodio. As solugdes obtidas quando se utilizou n-BuLi ficaram turvas, observando-se
particulas em suspensdo , enquanto que as solu¢des obtidas com o trimetilsilanolato de
sodio apresentaram-se mais transparentes. Optou-se por utilizar o trimetilsilanolato de

sodio.

A figura 7.2 do apéndice apresenta simplificadamente as reagbes envolvidas

na sintese dos iondmeros, a partir dos copolimeros isopreno-estireno sintetizados.

4.4 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

Os produtos obtidos em cada etapa da sintese foram caracterizados via

analise calorimétrica diferencial de varredura (DSC).

As Tgs dos copolimeros originais, hidrogenados, sulfonados e dos ionémeros
obtidos foram determinadas a fim de verificar se ocorriam variagdes na mesma como
consequéncia das modificagdes introduzidas no material. As figuras 4.16 e 4.17
apresentam, respectivamente, as curvas de DSC obtidas para os copolimeros originais

SIS 0764 e Sl 1074 e seus derivados. A tabela 4.5 apresenta os valores de Tg obtidos.
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Figura 4.16 - Curvas de DSC obtidas para o copolimero tribloco SIS 0764 e seus

derivados: (a) SIS 0764; (b) SISH 0764; (c) SISHS 0764; (d) SISHSNa
0764.
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Figura 4.17 - Curvas de DSC obtidas para o copolimero estatistico SI 1074 e seus
derivados: (a) SI 1074, (b) SIH 1074; (c) SIHS 1074; (d) SIHSNa 1074.
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Tabela 4.5 - Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg)

TEMPERATURA DE TRANSIGAO VITREA (Tg), °C

COPOLIMERQ| ORIGINAL [HIDROGENADO| SULFONADO | IONOMERO
S1 0635 -19 -19 -14 -13
S10747 -13 -11 -10 -1

S1 0673 -15 -11 -10 -8

SI 1047 -16 -16 -7 -5

S1 1074 -10 -9 -8 -8

SIS 0764 -16 -17 -15 -16

SIS 06116 -18 -18 -16 -15

Um fator importante a considerar é que os copolimeros triblocos deveriam
apresentar duas Tgs, caracteristicas de cada um dos tipos de blocos. Porém, para os
triblocos sintetizados e os copolimeros hidrogenados foi observada apenas uma das Tgs
nas curvas de DSC. A Tg caracteristica dos blocos de estireno ndo pode ser observada
porque os teores de estireno presentes nestes copolimeros sao muito baixos, 6 € 7 %.
De acordo com a literatura's, é necessario, no minimo, um teor de 20 % de estireno,
para que sua Tg possa ser observada nas curvas de DSC. A Tg observada para os
copolimeros triblocos é um pouco inferior aquela observada para os copolimeros
estatisticos, uma vez que, neste caso, a Tg observada é também influenciada pelas

unidades de estireno, "misturadas” as unidades de isopreno.

Entretanto, observando-se a curva de DSC obtida para o copolimero tribloco
sulfonado SISHS 0764 (figura 4.16), observou-se o aparecimento de uma segunda Tg,
em aproximadamente 110 °C. A introdugdo dos grupos sulfonicos no anel aromatico do

estireno aumenta a massa do bloco de estireno, além de aumentar a incompatibilidade
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dos blocos, possibilitando a observagao das Tgs caracteristicas do bloco de poliisopreno,

Tg = -15 °C e dos blocos de poliestireno sulfonado, Tg = 110 °C.

Ainda analisando-se a figura 4.16, observa-se um desvio acima de 80 °C na
curva de DSC obtida para o iondmero SISHSNa 0764. Este desvio se estende até 150 °C
e ¢é dificil identificar se realmente trata-se de uma transigdo. A introdugdo dos cations,
com formagao dos agregados, tenderia a aumentar a Tg do bloco de poliestireno que

pode estar situada acima de 150 °C.

Analisando-se a tabela 4.5, observa-se, em geral, apenas uma pequena
variacdo entre os valores de Tg obtidos quando se compara o copolimero original com
seus derivados, ou seja, a introdugéo de grupos idnicos néo altera significantemente os"
valores de Tg observados. As pequenas varia¢gbes observadas nos valores das Tgs sdo
coerentes, visto que a Tg determinada através do DSC se refere aos segmentos da
cadeia polimérica que ndo estdo diretamente envolvidos na formacdo de clusters. A
presenga de clusters originaria uma segunda Tg, esta, porém, ndo pode ser observada no
DSC. O pequeno aumento observado na Tg pode ser atribuido ao fato de que os
agregados idnicos atuam como pontos de reticulagdo, diminuindo a mobilidade dos

segmentos de cadeia. Fendmeno semelhante é observado em borrachas vulcanizadas.

Considerando-se, por outro lado, que nos ionémeros derivados dos
copolimeros triblocos, 0s pares ibnicos se encontram localizados nas 'extremidades da
cadeia, tem-se a presenca de multipletes ou clusters somente nas extremidades da
mesma. Pode-se considerar, entdo, que a parte central da cadeia polimérica (formada
pelas unidades de isopreno hidrogenadas) ndo tenha sua mobilidade grandemente

reduzida pela presenca destes agregados. Assim, a Tg observada para os iondmeros
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com os ions localizados nas extremidades da cadeia é a Tg do segmento de poliisopreno

hidrogenado, que nao é grandemente afetada pela presenca dos agregados.

Ja no caso dos iondmeros derivados dos copolimeros estatisticos, os ions
estao distribuidos ao longo da cadeia e a distéancia entre os agregados idnicos € menor. A
presen¢a destes agregados ao longo da cadeia de isopreno hidrogenado, causa um
aumento mais significativo da Tg, j& que neste caso ocorre uma maior restricdo a

mobilidade dos segmentos de isopreno.

Assim, embora para alguns iondmeros obtidos a partir dos copolimeros
estatisticos tenha sido observada uma elevacdo de até 10 °C, praticamente nenhuma
alteracdo de Tg foi observada para os iondmeros obtidos a partir dos copolimeros

triblocos.

Os resultados obtidos neste trabalho sao semelhantes aos obtidos por Kakati
et alli''é que estudaram ionémeros & base de uma poliuretana, com diferentes
guantidades de grupos fosfonatos. Por exemplo, a poliuretana sem grupos fosfonato
apresentou Tg igual & -10,6 °C, enquanto que com 20 % de modificagdo a Tg observada
foi de - 7,1 °C. Observa-se, assim, que, mesmo para elevados graus de modificagao, a
Tg observada apresenta valores relativamente proximos aqueles do polimero néo

modificado.
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4.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Com o objetivo de verificar a influéncia do teor de ions, peso molecular do
polimero e estrutura da cadeia polimérica no comportamento mecanico dos ionémeros,
foram realizados ensaios de tensdo-deformacdo em filmes dos mesmos. Os resultados
obtidos sdo apresentados na forma de curvas tensdo x elongacao (equagbes 2.7 e 2.9,

respectivamente), com ou sem histerese.

A figura 4.18 apresenta as curvas de tensdo x elongagdo obtidas para dois
iondmeros estatisticos SIHSNa 1074 e SIHSNa 0673, que possuem pesos moleculares
semelhantes e teores de ions em torno de 10 e 6 % respectivamente, enquanto a figura
4.19 apresenta as curvas de tensido x elonga¢ao obtidas para dois outros ionémeros
estatisticos, SIHSNa 0747 e SIHSNa 1047, com pesos moleculares mais baixos e feores

de ions iguais a 7% e 10%, respectivamente.
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Figura 4.18 - Curvas Tensdo x Elongag¢do para lonémeros com pesos moleculares de
73600 e 74400 e teores de ions de 6 ¢ 10 %, respectivamente.

Na figura 4.18 observa-se que, para um mesmo a, 0 SIHSNa 1074 apresenta
maiores valores de tensdo, ou uma maior resisténcia a deformagéo do que o SIHSNa
0673. Observa-se, também, que o0 SIHSNa 1074 apresenta valores crescentes de tensao
até romper, enquanto que o SIHSNa 0673, a partir de a = 1,6 apresenta valores
praticamente constantes, o que é uma evidéncia de que o material esta sofrendo
escoamento. Na tabela 4.6 encontram-se os valores do médulo elastico para diversos
valores de a. Analisando-se a tabela 4.6, é possivel observar que o SIHSNa 1074
apresenta médulo elastico bem superior ao apresentado pelo SIHSNa 0673. Por
exemplo, para a = 1,5, 0 SIHSNa 1074 apresenta médulo elastico de 0,650 N/mm2,

enquanto o SIHSNa 0673 apresenta médulo elastico de 0,226 N/mm?2 (quase o triplo do
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valor). Este comportamento é observado para todos os valores de a analisados.
Considerando-se que os dois iondmeros apresentam pesos moleculares e distribuigdo
dos ions na cadeia semelhantes, os resultados encontrados podem ser atribuidos

unicamente aos diferentes teores de ions apresentados pelos dois sistemas.
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Figura 4.19 - Curvas Tensdo x Elongagdo para Ionémeros com peso molecular
de 47000 e teores de ions de 7 e 10 %.

Comportamento semelhante ac descrito acima é observado para os dois
ionémeros apresentados na figura 4.19. O SIHSNa 1047, que apresenta maior teor de
ions, apresenta também maior resisténcia a deformagdo do que o SIHSNa 0747. Na
curva do SIHSNa 0747, a partir de o = 1,5 observa-se 0 inicio do escoamento da
amostra, com a tensdo diminuindo a8 medida que aumenta a deformagido. Este
comportamento pode ser atribuido ao baixo peso molecular e baixo teor de ions do
iondmero. Ja o SIHSNa 1047, com maior teor de ions, apresenta um aumento acentuado
nos valores de tensdo até aproximandamente a = 1,5, a partir deste valor, embora ainda

se observe crescimento nos valores da tensdo, este € bem pequeno. Novamente
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analisando-se a tabela 4.6, é possivel observar que o iondmero SIHSNa 1047 apresenta
valores do modulo elastico bem maiores do que os valores apresentados pelo SIHSNa
0747, confirmando que para ionémeros de pesos moleculares semelhantes, quanto maior
o teor de ions, maior 0 médulo elastico.

Tabela 4.6 - Valores do Médulo Elastico obtidos para diferentes
elongacgdes (v =1,21; 1,5 € 2,0).

SIHSNa | SIHSNa | SIHSNa | SIHSNa j SISHSNa
0747 0673 1047 1074 0764
Elongacao
((gl)g:é 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21
Modulo
@/mmz) 0,217 0,381 0,510 0,981 0,642
Elongacgdo
(i) 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
Moédulo
(Nmm2) | 0104 0,226 0,303 0,650 0,412
Elongacao
(<gx)Qé 2,0 2,0 2,0 20 2,0
Médulo
(Nimm2) | 0043 0,134 0,175 0,424 0,265

O aumento do teor de ions faz com que aumente o nimero de agregados
idnicos formados. Como estes agregados idnicos agem como pontos de reticulacgio fisica
no polimero, a presenga de um maior niumero de pontos de reticulagdo na cadeia

polimérica aumenta a forga elastica do polimero.

A figura 4.20 apresenta as curvas de tensdo x elongagcdo com histerese
obtidas para os iondmeros SIHSNa 1047 e SIHSNa 1074, que apresentam teores de ions
semelhantes, porém diferentes pesos moleculares. Observa-se que o iondmero de maior
peso molecular, SIHSNa 1074 apresenta maior médulo, observando-se também um
aumento pronunciado da tensdo & medida que a amostra é deformada; enquanto que o

SIHSNa 1047 apresenta valores de tens3do praticamente constantes a partir de a =~ 1,8.
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Também observa-se que o SIHSNa 1074 apresentou melhor recuperacdo da
deformacéo, apresentando "elongagao residual" (a) em tomo de 1,6, enquanto o SIHSNa
1047 apresentou "elongacdo residual” (o) em torno de 1,9. Analisando-se a tabela 4.6,
observa-se, novamente, que o SIHSNa 1074, com maior peso molecular, apresenta
maior modulo do que o SIHSNa 1047 para todas as deformagdes analisadas. O mesmo
comportamento é observado quando se compara o SIHSNa 0747 e o SIHSNa 0673 que

apresentam teores de ions similares e pesos moleculares diferentes.
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Figura 4.20 - Curvas Tensdo x Elongagdo com histerese para os lonémeros SIHSNa
1074 e SIHSNa 1047..

Assim, para iondmeros com teores de ions semelhantes, aqueles de maior
peso molecular apresentam maior resisténcia & deformagdo do que aqueles de menor

peso molecular e apresentam, também, uma melhor recuperagéo da deformacao.

A figura 4.21 apresenta as curvas de tensdo x elongagdo com histerese
obtidas para trés iondmeros com pesos moleculares semelhantes, SIHSNa 1074, SIHSNa

0673 e SISHSNa 0764. Como ja foi dito anteriormente, os iondmeros SIHSNa 1074 e

116



SIHSNa 0673 apresentam distribuicao aleatéria dos ions ao longo da cadeia, enquanto
que no iondmero SISHSNa 0764 os ions estdo localizados nas extremidades da cadeia
polimérica (nos blocos de poliestireno). Os teores de ions nos iondmeros sio
aproximadamente 6 % para o SIHSNa 0673, 10% para o SIHSNa 1074 e 7% para o
SISHSNa 0764.
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Figura 4.21 - Curvas Tensdo x Elongacdo com histerese para lonémeros com pesos
moleculares entre 64000 - 74000.

Comparando-se o SISHSNa 0764 que apresenta o0s ions localizados nas
extremidades da cadeia polimérica com o SIHSNa 0673, onde os ions estdo distribuidos
aleatoriamente ao longo da cadeia polimérica, observa-se que o SIHSNa 0764 apresenta
maior resisténcia a deformacgdo, apesar de apresentar peso molecular um pouco mais
baixo. Observa-se que no SIHSNa 0673 a tensdo observada permanece constante a
partir de .a ~ 2,0, enquanto que no caso do SISHSNa 0764 um pequeno aumento na
tensdo pode ser observado até a = 2,5. Analisando-se a tabela 4.6 e comparando-se o

iondmero SISHSNa 0764, que apresenta os ions localizados nas extremidades da cadeia
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polimérica, com os iondmeros SIHSNa 0673 e SIHSNa 1074, todos com pesos
moleculares semelhantes, observa-se que o SISHSNa 0764 apresenta valores para o
modulo elastico intermediarios aos valores obtidos para o SIHSNa 1074 e o SIHSNa
0673. Embora o SIHSNa 1074 apresente maior resisténcia a deformagédo do que o
SISHSNa 0764, tanto o SIHSNa 1074 como o SISHSNa 0764 apresentam uma
deformagdo residual semelhante (o ~ 1,6), ou seja, 0o SISHS 0764 apresenta

comportamento intermediario entre o SIHS 0673 e o SIHS 1074.

A explicagdo para o comportamento do SISHSNa 0764 passa certamente pela
diferenga de estrutura deste iondmero com relacdo aos iondmeros anteriormente
discutidos.. No caso dos iondmeros em que os grupos se encontram distribuidos
aleatoriamente na cadeia polimérica, a formagao dos agregados ibnicos opdem-se as
forcas eléasticas da cadeia, uma vez que a formagao dos mesmos exige mudangas de
conformagdo da cadeia elastomérica. Além disso, impedimentos estéricos podem limitar o
numero e o tamanho de agregados que se formam.?7.80.26 No caso do SISHSNa 0764, as
unidades que contém os ions encontram-se concentradas nas extremidades da cadeia
polimérica, facilitando a formagao de agregados idnicos. Neste caso, a distancia média
entre os agregados ao longo da cadeia € maior e 0 modulo deveria ser menor. Por outro
lado, como a formagao de agregados é favorecida, 0 médulo permanece maior que para
o SIHSNa 0673. A melhor recuperagao da deformacgdo também pode ser explicada pelo
mesmo argumento: no caso do iondmero com os grupos concentrados nas extremidades,
os agregados estdo sujeitos a menores tensbées das cadeias vizinhas (menores forcas
elasticas) e, por isso, € necessario maior energia para rompé-los. Assim, embora
possuam um médulo bem mais baixo que o SIHSNa 1074, a recuperagdo da deformag&o

é semelhante a deste ionébmero que possui um teor de ions bem superior.



Pelos resultados analisados acima, é possivel concluir que 0 aumento do teor
de ions e do peso molecular do polimero melhoram as propriedades mecanicas de
iondmeros elastoméricos. A recuperacgao de grande parte da deformagdo indica que uma
parte significativa dos agregados é estavel a deformagdes até 300 %. Além disso,
aparentemente, a concentrag@o dos grupos idnicos nas extremidades da cadeia facilita a

formagao de agregados e aumenta a sua estabilidade.

119



5. CONCLUSOES

Foi possivel obter copolimeros isopreno-estireno com estreita
distribuicdo de peso molecular e com teores de estireno variando de 6 a 10 %, via
polimerizagdo anibnica. A mistura de solventes benzenoftrietiiamina (80/20)
possibilitou a obtengdo de copolimeros estatisticos. O uso da mistura de solventes
tanto na sintese dos copolimeros triblocos como dos estatisticos permitiu a
obten¢éo de copolimeros com microestruturas semelhantes (Pl: 60 % 1,4- e 40%
3,4-). A dtilizagdo da adigdo seqliencial de mondémeros na obtencdo dos
copolimeros triblocos, ao invés da técnica por acoplamento, previamente utilizada
no mesmo laboratério'0° (K-206), permitiu a obtencdo de copolimeros triblocos

puros.

Apés a obtencdo dos copolimeros, os meros de isopreno deveriam ser
hidrogenados. Os métodos de hidrogenagdo cataliticos testados ndo foram
satisfatérios para a hidrogenagéo dos copolimeros sintetizados. Quando se utilizou
o catalisador de Pd sobre CaCO; n&o ocorreu nenhuma hidrogenagdo. O
catalisador de Wilkinson, nas condi¢Bes testadas, mostrou-se seletivo, ocorrendo
hidrogenagio apenas das ligagdes duplas externas (3,4-). O sistema catalitico
acetilacetonato de niquel e trietilaluminio foi eficiente para a hidrogenagdo de
poliisopreno comercial, porém, os problemas enfrentados na separa¢do do
catalisador e a utilizacdo de temperatura e pressdo elevadas levaram & uma

degradagao consideravel do polimero.

A utilizagdo da diimida na hidrogenacgéo dos copolimeros foi bastante

eficiente. Constatou-se que a utilizagdo de uma relagdo TSH : polimero de 3:1,
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temperatura de reagdo de 120 °C e tempo de reagdo de 12 h permitiu hidrogenar
praticamente todas as insaturagbes das unidades de isopreno. Mesmo com a
utilizacdo de Irganox 1010 foi observada a incorporagao de subprodutos contendo
enxofre & cadeia polimérica. Pela comparagcdo dos pesos moleculares e
distribuicdo do peso molecular obtidos para os copolimeros originais e
hidrogenados, observou-se que ndo ocorreram alteragdes significativas nos
mesmos ap6s as reagdes de hidrogenagdo. Logo, concluiu-se que as condigbes de
reagao utilizadas sdo adequadas para a obten¢ao dos produtos hidrogenados, sem
que ocorra degradag@o dos copolimeros durante a reagdo. Assim, com a utilizagdo
da diimida com agente hidrogenante, obteve-se praticamente 100 % de redugao
das ligagbes duplas das unidades de isopreno e os copolimeros puderam ser

submetidos a reacgado de sulfonagdo do anel aromatico.

Uma solugédo de sulfato de acetila foi utilizada na sulfonagdo dos aneéis
aromaticos. O percentual de sulfonagdo obtido em cada reagéo foi baixo e, para
atingir-se um percentual de sulfonagcdo em tomo de 100 % foi necessario repetir a
reagdo no minimo trés vezes. Apds a reagdo, observou-se que 0s grupos
sulfénicos encontravam-se principalmente na posicdo "para" do anel aromatico.
Pela comparacdo dos pesos moleculares e distribuicdo do peso molecular dos
copolimeros sulfonados com os copolimeros originais, observou-se que ndo
ocorreu variagio significativa dos mesmos, indicando que nao ocorreu degradagdo
dos copolimeros durante a reagdo de sulfonagdo. Os copolimeros sulfonados
foram neutralizados com trimetilsilanolato de sddio. A reagao foi feita em solugdo

de THF e foram obtidos filmes dos ionémeros pela técnica de "spin-casting”.

Devido ao baixo teor de estireno nos copolimeros triblocos originais e

hidrogenados, ndo foi observada a Tg caracteristica do poliestireno (100 °C) nas
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curvas de DSC. Entretanto, a mesma foi observada para os copolimeros triblocos
sulfonados, visto que a introdugado dos grupos sulfénicos nas unidades de estireno
deve ter aumentado a massa do bloco de estireno, permitindo, assim, a
visualizagdo da sua Tg. Em geral, os copolimeros estatisticos apresentaram Tg um
pouco superior a apresentada pelos copolimeros triblocos. Para nenhuma das
amostras foi observada uma variagao significativa nas Tgs dos copolimeros

original, hidrogenado, sulfonado e do ionédmero.

Através de ensaios de tensao-deformagao observou-se que, em geral:

* quanto maior o teor de ions, em iondmeros de pesos moleculares e
estruturas semelhantes, maior o0 médulo elastomérico e menor a deformagio

residual;

+ em iondmeros estatisticos com teores de ions semelhantes, quanto

maior 0 peso molecular, maior 0 médulo elastico;

* para ionémeros com teores de ions e pesos moleculares semelhantes,
porém com diferente distribuicdo dos ions ao longo da cadeia polimérica
(distribuidos aleatoriamente ou localizados nas extremidades da cadeia), aqueles
contendo os ions localizados nas extremidades da cadeia apresentaram menor

deformago residual.
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Figura 7.2 - Representacdo simplificada das reagdes envolvidas na sintese dos
ionémeros: (a) Hidrogenag¢do dos copolimeros isopreno-estireno
- com diimida; (b) Sulfonagdo, (c¢) Neutralizagdo com

trimetilsilanolato de sodio.
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