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SUMARIO 

Foi investigada a pol imerização de d.icnos conjuga-

dos substitu í dos mediante o uso de dois mon6meros de cst r utu -

ra similar: 

- 2,4- hexadi eno (butadJcno s ubstituido em l c 4) 

- 2,3-dimct il - 1, 3-butadieno (substitu.Ído em 2 e 3) . 

Os polímeros foram sintetizados atrav6s de polime -

rl zaçio cati6nica, ani6nica, por via radical livre c metais de 

trans i ção, se ndo examinados para determinação da estrutura, por 

espcctroscopia de rcssonãncia nuclear magn~tica. lnfraverme -

lho e Raios X. J\pÓs os pol ímeros foram comparados quanto 

propriedades físicas . 

-as 

O 2,4 -hexadieno us ado apresenta-se como uma mistura 

isomérica, na proporç ao 30% tra ns- Lr :1 ns. 50% c.is-trans, 20% 

eis-eis, e possibilitou a obtenção de polímeros via polimeriz! 

çao cati6nica,radical livre e por metais de tran s i ção . Nenhuma 

das amostras apresentou alto peso molecu lar. 

Do segundo mon6mero, o 2 ,3 - dimet il-1 ,3-butadieno, o~ 

teve-se alto peso molecular ape nas por polimerização aniõnica . 

O poli (2,3-dirnctil-1,3-butadieno) obtido por ini c iação cati6-
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nica, apesar de seu baixo peso moJeculnr. apresentou-se alta­

mente crislaljno, com um pont o de fusão por voll;.• de 200°C c 

solubilitl<:lde somente a quente, em solventes polares . ~lostrou­

- se pr6prio para o estudo do mecanismo de reação . 

O poli (2,3 - dimetll-1,3-butadicno) cristalino foi 

hidro ge nado e clorado, t endo sido investigadas as propriedades 

dos produtos . 



ZUSAMMENFASSUNG 

l)jc PoJymcrisat i on von subst.iLuicrtc n Dicncn : 

2,4 -He xadicn 

2,3 - Dimcthyl -1,3- Butadien 

\,•unlc unters ucht 

Dlc Polymeren w~rden durch kationlsc he, anion ische, 

radi kaliscl1c und Ub ergangmetallkatalisicrtc Po l ymerisa tion 

synthcthisic rt . Dic St ruktur der Probcn Hurden mittcls Nt-!R, 

IR und R~ntgenstrukturanal lyse charaktcrisicrt . Die 

physikaJischen Ei genschaften de r Proben wu r den verglichc n . 

~lit 2,4 -llexadien (lsomercnmischung 30% tt; 50~ c t; 

20~cc) wurde r ad ik alische, kat ioni schc und 

Ubc rgangmetallkatali sierte Polymerisation vcrsucht . Die 

angcstrcbtc Syn thcsc von hoc hmol ekularcn Poly (2,4-hexad i en) 

gelang nicht . Die e ntstehenden Polymeren warcn amorph . 

~l i t 2, 3- Dimethyl-1, 3- Butadicn wurdc anioni s che , 

kationischc uncl radikalisc he Po l ymcrisatlon vc rsucht . Nur 

<.lurc h anionische Polyme risation konntc hohcs ~lolckular -

gcwicht errcicht werden . Das ka tionisc h polymcrisierte PDMB 

ist trot z eles niedr ige n Molekulargewic ht hochkr i sta l lin 
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o (Schmelzpunkt etwa 200 C, nur 1n polaren LHsungsmittcl bei 

hohen Tcmperaturen) . 

Das hochkristalline Polymerc wurde chlorict und 

hydricrt und die Eigcnschaften der Produkte untersucht . 
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- INTRODUÇÃO 

I - RESUM O E OB J ET IVO 

A quirnj ca rnacrornolccular ~ uma ci~ncia relativamen-

te nova. Apesar de pol ímeros naturais c s int~ticos . -JB serem 

conhecidos há bastante tempo, foi somente a nartir das desco-
. 

bertas de H. Staudinger que ocorreram prog r essos si3ni f icati-

vos : 

- foram dcs cobertos c aperfei ç oa dos novos m~ todos de 

sintese e caractcrizacão, 

- os nolímeros sintéticos passa ram a s e r us ados em 

grande escal a para substituir e sup l ementar mate -

riais corno a madeira, os met a is e as ccrãmicas, 

foi es timulada a pesquisa de es truturas mais ver­

sáteis, cobrindo um largo campo de propriedades , 

- começou- s e a pesquisar as relações existentes en-

tre a estrutura, a regularidnde química c o peso 

molecular , de um lado e as prop r iedades físicas e 

tecnológicas de outro . (Fig . 1) 
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O conhec i mento da estrutura é pressuposlo para o bom 

ent en dimento das propriedades macrosc6picas do sistemA. t ais 

como a c ris talln i dadc, o ponto de fusão, a solubilidade , etc . 

Os polímeros que se prestam muito para o estudo das 

relações entre estrutura s e propricdndcs sao os po1idicnos, 

poi s podem nprcscntar vário s tipos de vadações mi crocs trutu­

r:d s : em rclaçi:io :.to carbo no assiméLr i co; em rcla~~o i:i l iga du ­

pla remanescente na cadeia; em relação à posição de auição ·<.to 

monõmero (1,2 ou 1, •1) . 

Al~m da possibilidade do estudo das re l ações entre 

estrutura e propriedades, os dienos permitem a obtenção de ca ­

deias po lim~ricas n~o usuais (tais corno a polipropilcno por hi­

drogcnação e o cloreto de ' polivinila, adição cabeça a cabeça 

por cloração) . Estas estruturas n5o podem ser sinteti zadas por 

polimcr i zação do propileno e do cloreto de vinil a respectivamente . 

Os polfmcros obtidos do butadicno c do jsoprcno a-

prcscntam diferenças marcante s nas suas prop ri edades 

sua estrutura . 

conforme 

Com o objetivo de pross eguir o estudo de uicnos nes ­

te traba lho ut ilizaram-se dois mon ômeros de estrutura similar , 

ou seja o 2,4-hexadieno e o 2,3 - dimetil-1,3 - butadieno . 

Os dois monômeros foram polimerizados por métodos 

pr6prios de poJ imcri zação e examinados por espectroscopja de RNM, 

jnfraverme l ho e R~tios X, para a determinação dn estrutura, além 

de carac terjzados quanto ao peso mole cular, cristaljnJdacle, so­

lubilidade c ponto de fusão. Paral elamente, foram determi nadas 
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as condições Ótimas para cçtcla sistema monômero / :i n i c j iJdor, assim 

como propostos mecanismos de r eaçfio . 

O poJ j ( 2, :} -dimetil - 1, 3- butadicno) c r istalj no obtido 

f oj c Jorodo c l1id J ogcnado, para det e rminação Jas alteraç6es es­

truturais e nas propriedades . 
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POLIMERIZAÇÃO 

ESTRUTURA 

Constituição 

Ex . - adição 1 , 2 

adição cabeça-cabeça 

ramificação 

Confi gu ração 

Ex. - atãtico 

isotãtico 

sindiotãtico 

Conformação 

Ex . mobilidade 

formaçã o de novelo 

termodinâmica 

c inéti ca 

fatores internos 
( es t é rico, e­
le trônico) 

fa tor es exte rno s 
(temperatura, 
pressão, meio) 

PROPRIEDADES 

Necãnicas 

Ex . - deformação 

Físicas 

Ex . - f us ão 

Tg 

transparência 

c ri stali nidade 

Químicas 

Ex . - solubilidade 
- ... . reaçoes qu1m1cas 

Fig. l - Representação esquemática da pesquisa em 

polímeros . ( 1 ) 



2 - REVI SÃO BI BL IOGRAFICA 

Os polímeros naturais t 6m sido usados pela humani­

dade desde os tempos primitivos . A proteína de carne e os po­

lissacaridcos dos cereais são importantes na alimentação; al ­

godão e seda são usados nas vcsti.rncntas . A madeira serve como 

Jnaterial de construção ou ,para queimar . O imbar ji era usado 

como ornamento, pelos gregos, c a uU 1 i : ação do asfalto como 

adesivo já era citada na BÍblia . 

A base da produç ão cicntifica e industrial Je polim~ 

ros, particularmente plis ticos c borrachas, ainda sem o neces 

sirio embasamento teórico, se deu em 1820. (2) na Inglaterra, 

quando ll::mcok descobriu o efeito Ja mastigação nas proprieda­

des da bor r acha . Em 1839, (3) Simon observou que, quando o es ­

tireno era aq uecido, pro duz i a uma massa sólida, hoje conhecida 

com o nome de po l icstireno, verificando tamb~m n ocorrência 

de despolimerizaç5o quando a temperatura era muito alta . 

A maiorja dos trabalhos sobre polímeros, desta epo­

ca, foi realizada sobre polímeros naturais . Em 1862 , (2) Alexan-

der Parkcs Jcscnvo l vcu o nit r ato de celulose (ou cc l ulÓicle) 

para substituir isolantes naturais , corno a guta-pcrcha cago-
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ma laca, que estovam esc :1s se ando . 

O primeiro plnstico verdadeira c inteiramente s1n-

t6tico foi a resina fcno 1- fo rmal dcfdo (ou baquelite), dcsen-

volvida scparadomcnte por L. Backcland c J . S"'jnbrunc, em 190 7 . 

( 2) 

Entre t.1 descoberta de Pnrkcs c o desenvolvimento da 

baquelite surgjram outros plisticos, tais como o acetato de 

celulose c a cascína . 

At6 então nao ha via nenhum progresso efetivo, <.lcvl<.lo 

á f alta de qualquer conhecimento bisico quanto à estrutura do 

material . 

Foi somente a partir de 19 22 - quando o quimico a ­

lemão 11 . Staudinger (4) elucidou a verdadeira nature za dos 

pl5sticos, propondo a teoria de que e les, assim como a borra-

cha, são compostos de mol~culas gigantes, denominadas macro-

mol~culas - que o progresso se fez sentir . 

Staudinger foi o primeiro a determinar que polímc-

ros vinílicos produzidos por via radical livre n~o s~o "' pOSSl-

ve is de cristalização, devido i formaç~o de uma s6ria de dias-

tcreois6meros na cadeia . 

~larvel (5) foi o prime_i_ro a tentar a síntese de ma­

cromol6cu1as cstcrorregulares . 

Caro thcrs, tamb~m nesta cpoca, introuu::iu os concei ­

tos uc poJfmeros de adiç~o c condensação (6) . 

Durante a Segunda Guerra ~lunclial, foram introduzi -
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dos novos plásticos no mercado , tais como os siliconcs, os po ­

liuretanos , a fibra de poli~ster . Ap6s a Guerra, houve uma a-

celeraç~o. tanto no campo da pesquisa quanto no industrjal. 

Mais ou menos na mesma ~poca em que Staudinger recebeu o Pr6 -

mio Nobel (1953), iniciou- se uma nova fase com as descobert as 

de ZicgJcr (7), na 1\. l cmanha, c de 1'\a ttél (8), na lt81j a . Zie ­

g lcr Jcscobriu que ttma mistura de cat nl isnJorcs o r gunomctiíli -

cos podia polimcri zar o etileno , a temperatura e pressao 

se normais, o que, anteriormente, s6 era conseguido a 

qua­

altas 

temperatura c pressão . A contribuição de Natta (9) consistiu 

na determi nação da estrutu ra do polipropileno, t amb~m 6btido 

por catali s adore s or ganometilicos . Natta cons t ato u que as di ­

fere nças en tre a f r ação amor fa e a cristalina eram devidas ~ 

estrutura, e não ao pes~ mo l ecu l ar , como se pensava . 

Desde as descobertas de Zicgler e Natta, muitos tra­

balhos t&m sido publicados, t entando elucidar as rclélç6es e ­

xis t entes e ntre a estrutura e as propriedades fisicas do po­

lÍmero . 

~luitos a utores (10 - 14) propuseram que a estrutura 

es térica da Última unidade monomérica na cadeia, durante a pr~ 

pagaçao, 6 importante na regulagem da estrutura . No entanto, a 

baixa este r eoespecific i dade do processo por via radical livre 

mostrou que este fator não é decisivo . 

Determi nou- se que a estereoespecificidade da poli -

merização não dependia ape n as do sistema cata l itico, mas que 

é uma p r opriedade de cada combinação rnon6mero/catalisado r . Es -

ta relação pode ser vis t a claramente no caso das dio l efi nas 
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conjugadas, que apresentam um numero alto de isomerins: a geo­

métrica , a configuracional e a substitucional . 

Com respeito i polimerização de dicnos, um grande 

númc r o de trabalhos tem si do pub 1 i c a dos , e speci almen te em 1·c-

laç io ao butadieno (o dieno conjugado mais simples) (15, 16, 

18, 19, 20) e ao isopreno (15, 16, 17, 19, 20) . A maioria dos 

trabalhos está centrada na prepaTação de um isômeTo em paTtjc~ 

laT. Quanto a dienos dissubstitufdos, pouco foi publicado . · 

GuyloTd (J8) obteve polímero cTistalino por polimc-

rizaçao do butadieno com catalisadoTcs de Zieg leT-Katta . Rin­

chaTt, trabalhando com sais de TÓdio (.22 , 23 , 24, 25) em meio 

aquoso (que destrói os catalisadoTes de Ziegler - Natta) obteve 

uma estrutura similar tc~do a vantagem da r e ação ser em pre-

scnça de água . 

Natta, continuando seu estudo sobre catalisadorcs 

cstcreoespccíficos, dedicou-se à síntese dos 
~ . 

var1os 
. ~ 

Jsomcros 

possíveis do poli (1,3 - pentadienol) . Apesar de diversos tipos 

de is6meros se r em teoricamente pos sfvcis , só quatro puderam 

ser sintetizados: o trans 1 ,4-isotãtico (26), o c1s 

1,4-isotático (27), o eis 1,4-sindiotático (28) e o trans 

1,2-sindiotático (29) . Dest es, somente o trans 1,4-isotático 

apresentou cristalinidade . 

Dando contjnuidadc is invest i gações de Natta, mas u-

sand o dienos conjugados dissubstitufdos, Kamachi e outros (30, 

31 , 32) estudaram a polimerjzaçio c a copolimcrizaçio dos 1-

~ 

somcros do 2 ,4 - hcxadieno por cataljsadores de coordcnaçio . Po-
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limero cristalino fo i obtido por cat~lisodorcs ~ hasc de co­

bo.J to c ti t5n i o com scqlléncia c r i t rod i j sotú t ic;1. Com h:1sc nos 

resultados, os uutorcs propuseram um mecanismo de 

ção deste dieno . 

polimcra-

Em J9 7J o bloqueio de fornecimento de mnt6rias pri­

mas levou químicos alemães a desenvolverem a borrucha metíli­

ca (BUt\A) o port i r chmetilbutadicno, como substiluto para a 

borracha natural . foram desenvolvidos tr~s tipos: o 11, onde o 

mon6mero era deixado polimerizar durante 3 meses em um barril 

metilico; o W, em que o tempo de polimerização era de 6 meses 

c a temperatura de 60°C, e o t ipo B, produ zido por rcaçao com 

s6di o e di6xido de carbono. Estes produtos foram abandonados 

no fim da guerra, devido .ao alto custo e a propriedade 

favoriveis . 

eles -

A pesquisa em re lação ao 2, 3- dimctil- I, 3-butadieno 

foi retomada, a ~ível l aboratorial, por Ye n (33,34} em 195 9 . 

Este autor investigou a sua polimcrizaç5o utilizando catali-

sadores de Zieglcr - Na tta (Al(i-l3u):/TiC14) . Determinou que a 

estrutura resultante dependia da razão molar Al/Ti . Quando a 

razao era de 0,25, o polímero era cristalino, com estrutura 

truns-1,4; ao passo que, se a raz~o era igua l a unidade, o po­

límero, também cristalino , apresentava seqllência cls-1,4 . 

Nais ou menos na mesma epoca, White investigou o u­

so de comp l exos de tiour~ia (35, 36, 37) para a polimerização 

seletiva c estercocspecífica do dimetilbutaclieno . A técn i ca 

e nvolvendo a formação de um complexo do monomero com tiouréia, 

c a posterior irradiação com radiação , produziu uma estru-
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tura predominanteme nte trans - 1,4. mas o rendimento era de a­

penas traços . 

i\ microestrutura do po l i (2 ,:)-dimeti l-1 .~-butadie n o) 

pre parado por polimerização ani6nica foi estudada por Schué 

(38). Usando espectrometria de RN~!. este autor mostrou que o 

monomero tende a fo rmar estruturas ricas em unidades 1,2, em 

sistemas polares, tais como o t etraidrofurano . Já em solventes 

apoJarcs, o conteGdo de unidades de adição 1,4 é alto . 

Mais recentemente, Yuki (39) mostrou que o 

do de unidades 1, 2 depende da temperatura de reaçao, 

conteú-

compor-

tamento que contrasta com o do butadicno c o do isopreno . Nes ­

te trabalho não foi poss í vel distingui r, por estudos de RNM , 

entre os is6meros eis e irans - 1,4 . Blondin (40, 41) também se 

confrontou com este problema . Em 19 77. Ritter (42) apresentou 

uma soluç~o para este problema através de comparaç~o das es­

truturas do polibutadieno e do po liisopreno (43, 44, 45. 46) e 

com a ajuda de modelos de baixa nwssa molecular (4 7, 48, 49). 

A polimeri zaç~o de dien os nao conj ugada s foi estu­

dada por Marek (50, 51) utilizando como monomero o 

2 ,5-dime ti l -1,5 - hcxadieno . Em contraposição aos polímeros ob -

tidos de dienos conjugados, este apresenta um baixo conteúdo 

de l i gas duplas, devido i formação de anéi s de 6 ca rbonos na 

cadeia (ciclopolimerização) . 

Cowie (53, 54) e Prud'homme (41) usaram os políme­

ros obtidos do 2,4-hexadieno e do 2,3 - dimetil- 1 ,3 - butadieno P! 

ra a obtenção de polipropileno com estrutura diferente da usual-
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mente obtida por polimerização do propileno . A u1nostra apre -

sentou tempe r a tura de transição vítrea mais baixa que a do po­

lipropil eno convencional com o mesmo peso mo lecular . Os auto­

r es atribuíram este comportamento a um aumento de flexibil ida­

de da cadeia . 



I I - FUNDAMENTO S TEORICOS 

1 - POL I RREAÇÃO 

1. 1 - 1 NTRODUÇÃO 

Como polirreações são designadas todas aquelas sín­

teses nas quais ocorre a ~ssociação, atrav~s de ligação de va­

l~ncia, de um gra nde nGmero de mol6culns pequenas (monõmeros) 

para formar mol~culas de alto peso molecular (macromol~culas 

ou polímeros) . 

As polirreações s6 ocorrem quando preenchidos os re 

quisitos químicos , termodin~micos e mecanisticos, ou seja : 

-os monõmeros devem ser, no mínimo, bifuncionais, 

isto~, apresentarem dois ou mais sítios atraves 

dos quais possam se ligar a outros monomeros para 

formar a cadeia polim~rica (a liga dupla pode ser 

considerada como bifuncional pois, quando ativada 

po r um radical ou um íon, leva à formação de um p~ 

lÍmero) , 

- a variaç~o da Energia Ljvre de Gibbs deve ser ne 
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g ;1 t j v a , 

-os rno nomeros devem estar ativados, 

- a veJocidade de reaçno de polimerj zação de ve s er 

maior que a soma das ve Jocidé!des das reaçoes que 

possam bloquear os centros ativos ou mesmo levar à 

despo l imeri zação . 

1 . 2- CLAS S I F I CAÇÃO 

As polirreações são divididas, co nforme a IUPAC, em 

poliadição e pol icondensação* . Corno o nome já diz , a primeira 

se constitu i na ; t diç~o repetitiva de unjdades monomér i cns, sem 

que se veyj fique perda d·e massa, enquanto que a s cg unda, de con ­

densações repetidas, co m a saida de mo 1 ~culas simples , como a 

ánua ácido cloridrico ou am6nia . 
o ' 

A poli adi ção, por sua vez, se subdivide em : 

a) polimerização porvin rad i ca l livr e; 

b) polimerização i6nica (ani6nica ou cati6nica) 

c) polimeri zaç ão por coordenaç ão . 

1. 3- MECAN I SMO 

A polimerização ocorre como LDlla reaçao em cadeia; em 

-* Como o objetivo desLe trabalho envolve somente o estudo de rcaçoes de 
poliadição , não vai ser abordado aqui o segundo tipo , ou seja a poli­
condensação . Dar-se-ã ê nf ase ao estudo das poliolefinas . 
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principio, segundo o seguinte esquema: 

I1~ + f>\ ->- I - M ,., (Iniciação ou a tivação) 
l 

I-- N * + n H ->- I - 1"1 ;':. (Cres c imento ou propagação) 
l n+l 

I - ~1 '~ n+l 
+ z -+ I - 1"1 -n+l 

z (Terminação ou desativação) 

Como iniciado res, t emo s radicais, Ío ns, elétrons, pró-

tons . As moléculas neutras também podem servir como iniciado­

res, através da f ormação de um complexo ativo . 

Como monomeros, sao utilizadas olefinas insaturada~ 

polares ou apoiares, assim como cadeias cíclicas saturadas po -

lares. 

A principa l diferença no mecanismo de polimerização 

por via radical livre e iônica é a natureza do estado inter­

mediário . f\nalisando pela polaridade, pode-se dizer que, na rea­

ção por via radical livre, a polarização da espécie ativa é re­

l ativamente baixa, enquanto que a iônica é altamente polar . 

1. 4 -ASPECTOS TERMODIN AM ICO S 

As reaçoes em cadeia sao processos exotérmicos . A en-

t alp i a de formação de polímeros, expr essa em cal/mol de monô-

mero, e a soma das entalpias da inici açio,propagação e termi-

nação . ~·tas, como na f ormação de uma macromolécula estio envol-

vidos um número grande ele passos de propagação, em relação à 

iniciação e à terminação, podemos tomar a entalpia total como 

sendo a entalpia da reação de propagação. 
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1\ medida da entalpia pode ser feita por calo rimc­

tria (54) ou por métodos empíricos Css) . Os valores práticos, 

para as olefinas, se situam entre -9 e -23 kcal/mol mas o va-

lor -1 6 kcal/mol c o mais f r eq uen te ( L). Há uma vari.ação de 

valores devido a efeitos de estabilização . Por cxcmpJo: olefi­

nas com anel aromático apresentam diminujção devido 5 cstabi-

li zação por rcsson5ncia . 

1.5 - REAT IVI DADE DO MONOMERO 

Primeiramente convém salientar que nao se pode ·fa-

lar de reatividade absoluta, pois esta dependerá da ação co­

opera ti v a de f a torcs in ternos ( rea ti v i da de do iniciador, f a to­

res es téri cos, etc . ) c externos (temperatura, solvent e) . 

De uma maneira geral, pode-se representar a rcativi-

dade fre nt e aos diferentes tipos de poliadição da for ma que 

consta na fig . 2 ( J ) • 

catiôni ca 

radical 

c 
v 

0 -

C=C-C=C < C~-X 

n 

c = c 

coordenação (complexo) 

aniônica 

Fig . 2 - Representação esquemitica da reatividade dos monomeros 

f r ente aos diferentes tipos de poliadição 
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I .6 - POLIMER IZAÇAO VIA FORMAÇAO DE RADICAL 

1 . 6. 1 - Int rodução 

A polimerização por via radical é gera lm en te inicia­

da por uma substância ou composto que seja capaz de ge rar um 

r a di cal 1 i vre (iniciador) . O radical rcngc com o monômero sob 

ahcrtura da liga dupla . Forma- se ent5o uma li gação entre eles 

c, ao mesmo tempo, um novo radical . na mesma maneira, um novo 

monômcro pode ser adicionado,e assjm por diante . A cadeia ter­

min a quando dois macrorradicais rea gem entre si ou com os com­

ponentes do meio . 

Neste tipo de polimerização já se tem, para baixos 

rendimentos, cadeias prontas, ao lado de rnonomcros que ainda 

nao reag iram . Tsto, porq ue a reação em cadeia ocorre numa f r a­

ç ao de seg undos, mas nem todas as c a dei as são iniciadas ao mes­

mo tempo . 

1 . 6 . 2 - Mecanismo 

Como já foi visto, a re ação se compoe de três par­

tes : inicjação, propagaçao e terminação. 

a) Iniciação - na iniciação ocorre a formação do cen­

tro ativo, ou seja, o radi cal. Para formar o radical, é preci ­

so que ocorra a c1sao homo l í tica de uma l igação covalente . A 

energia necessária para es t a cisão pode ser térmica, química, 

eletroquímica o u fo t oq uími ca . Os i nic i adores mais uti l izados 

são os peróxidos, os pe r sulfat os c os azocompostos . 
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No caso dos persuJ fa to s (crn meio aquoso), temos : 

------------------~rz so -
4 

De cada molécula de iniciador resultam do.is radi -

cais . O radical formado r eage, en t5o, com um mon6rncro, for-

mando o carregador de cadeia . 

b) Propagação - a propagaçao envolve o crescimen to 

da cadeia macromolccular, c 6 caracterizado por uma s6rie de 

eventos idênticos, ou seja, a adição de mon6meros noccntro a-

tivo . 

c) Term .inação ..: os radica .i s livres sao csp é c ies ba s­

tantc reativas, e interagem rapidamente para formar ligações 

covalcntes inativas . Se a concentraç5o de radicais 6 alta,au-

menta a probabilidade de terminaçio, c a cadeia não irã c r es­

cer at~ alcançar altos pesos moleculares. 

A terminação pode ocorrer de virias maneiras : 

- interação de dois macrorradicais, 

- reaçao do macrorradical com um radial do iniciador, 

- por transferência do centro ativo da cadeia para o 

solvente, iniciador ou monômero, resultando um no-

v o radical , 

-interação com .impurezas (oxigê'n.io) ou com inibi-

dores . 
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A interação de dois macrorrad j cais pode ocorre r de 

du as man e1 r as : 

- por combinação 

~~' + ~r 
n m 

-r N 
n+m 

- por dcsproporcionação 

'\, 

CH 

onde um hidrog6nio e abst r aído de uma cadeia, gerando um gru-

po insatura do . 

De todas as f ormas de terminação,ade transferência e 

f:~vorecida encrgC'ticamen~e . 

1. 6 . 3 - Monôme r os passíveis de pol i merização 

Para as olefinas, conforme o s ubsti tuinte na liga du -

pla (posição a), verificam- se velocidades diferentes de pro -

-pagaçao : 

o o 
11 11 

-Cl > - OC-·Cll
3 

> -CO CH
3 

::: 

Esta ordem ~ causada, primariamente, por efeitos de 

res sonanCJ.a que j nfJ uenci am tanto a rea ti v i da de do mono mero 

quanto a do radjcal pol í mer o (56) . A estabi l ]zaç~o por resso-

n~ncia, no radjcaJ, ~maio r do que no monornero . 
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1 . 6 .4 - Efe ito do so lv e n te e d a t emperatu r a sob r e a 
-r eaça o 

A influ~ncia da temperatura, no decorrer da polime­

rização, depende da efici~ncia do iniciador, de sua vclocida -

de de decomposição, de propagação c de transferência. Para for ­

mular as co nd iç6es 6tima s , 6 preciso ter uma id6ia quantitat i -

va destes efeitos . Em ge r al, o aumento da tcmpcr~1 tura aumenta 

a velocidade de propagação . 

Os solventes mais usados na polimerização por via ra-

di cal são o benzeno, o t olueno c o THF entr e outros, a l ém da á-

gua usada na polimerização por emul são . 

Os solventes or gânicos utilizados podem forma r com-

plexos de doação-acepção, onde o solvente age como doado r , e o 

r adica l polimé r ico como acep tor. Ocor r e en tão um impedimento 

i adição do mon6me ro . Este e f eito é bem menor que o da tempe -

r a tura . 

1 . 6 . 5 - Gr a u de po li merização 

Se na o ocorr em r eaçoes co la ter a i s, tais como a t r ans ­

ferê nc ia de cadeia, dura nte a polime r ização , cada macromolé ­

cula irá co nter um ou dois fragmentos de iniciador nas ext rc -

midades, dependendo de a tcrminaç5o ocorrer por comhi nação ou 

desproporcionação . Se somente ocorrer a desproporcionação, o 

grau de polimeri zação será .i gual ao comprimento cinético (nú-

mero médio de mon6meros qu e reagiram com o centro ativo an tes 

de ocorrer a terminação) . Para terminação por combinação , o 
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grnu de poJimcri zaç ~o é duas vezes o compri mento cj né Lico . 

Para contro le do gra u de polimerização, usam-se re­

g u l;~dorcs . (a ge n te s de tra nsferêncj a de céldei a) Os reguJ (]dores 

mais usados são os ti6 is, as quinonas c os compostos Rromãt i­

cos nitrados . 

1.6 . 6- Di s t ri bu içio de peso mo l ecula r 

O polímero sinteti zado por polimerização por via ra­

di ca l livre ~ polidisper so, como mostra a figura 3 . 

Fração 

J aniônico 

Massa 

Fi8. 3 - Distribuição de peso molecular para reações de poli adição 

1. 6 . 7- Orientaçio da reaçio de ad i çio do monome ro 

Os polímeros obtido s por poUmcrização por via radi­

cal livre são , em geral, atãticos ( 5 7) . Para dicno s co nju gados 

como o butadi e no ( 5 SJ, este tipo de po 1 i rreação produz uma a-
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mostra con tendo de 15 a 20% de unidades vinila . 

Uma iniciação por via radical livre pode ser pensa­

da como um processo de· ge ração de cadeia de Bernouli (Markov de 

O~ ordem) no qual a orientação de adição do mon6mcro não e a­

fetada pela configuração da cadeia . Ou seja, a adição ~ com­

pletamente aleat6ria . A estereorregularidade e governada pela 

temperatura, devendo entrar em co ns i deraç ão as v a ri ações de en-

talpia e entropia envolvidas na formação de cada estrutura . 

Temperaturas mais baixas favorecem a regularidade, mas, como a 

reação por via radical livre ~ um processo a altas temperatu-

ras, predomina a estrutura atãtica . 

' 
1 . 6 . 8 - S i stemasde po l i mer i zação 

O comportame nto de uma reaçao de polimerização e as 

propriedades do polímero resul tante variam grandemente ele acor­

do com a nat ureza do sistema fís j co no qual a r eaçao se rea-

liza . A polimerização por via radical pode-se efetivar de qua-

tro maneiras, a saber : em massa, em soluçã~ em suspensão e em 

emuls~o . Veja-se : 

a) Em massa - a mistur a reacional cont~m apenas o 

o monomero e o iniciador. 

b) Em solução - a presença de um solvente aumenta a 

transferência de calor e reduz a viscos i da de do 

meio . 

c) Em suspensao - o monomero insolúvel em ãgua ~vi -
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go ros amcnte ag itado nesta. em presença de um a­

ge nt e de suspensão. Form:lm-se go ta s, com diâme-

tro de 0.001 - 0,5 em de nt ro das quois vni ocor-

re r a po l ime ri z aç~o . 

d) Em emu lsão - este sis tema de p olimerizoç~o con-

sis t e e m agitar um monômero não-solúvel em agua, 

em contato com uma so luç5o aquosa do iniciador c 

do emulsi ficante. O produto primirio ~ uma dis­

pe rs ão do polimero, o 15tcx . Para se separar o 

polímero, o látex deve ser coagulado e o produto 

lavado para r e tirada do emulsificante . 

A diferença marcante, em relação i po limerização em 
' 

suspensao, ~ a utilização de ini ciadores solúveis em água . 

São mui t os os mecanismos pro postos para este siste-

na, mas a teoria c lássica (59) pode ser cons iderada a base de 

todas as outras, por isso, será aqui abord ada . 

De acordo com esta t eoria, a polimerização oco rre a 

tra~~s dos segui ntes passos, confor me mostra a fi gura 4 : 

- a cmu ls ão primá ri a é fo rm ada de gotas de monomero, 

emulgadas, de ap roximadamente 1 . OOOnm de diâmetro, 

e moléculas de emulsificante reunidas em mlcelas 

de : 3,5 nm con tendo de 20 a 100 mol 6culas . A for 

ma das m i c e 1 as 6 de s c o n h e c ida , mas a c r e di t a- se q u c 

t e nham a fo rma de bastão ou de esfera; 

- as micelas absorvem monôrncros, chegando a duplicar 
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o seu tamanho; 

- o iniciador se decompõe. na fase aquosa, em radi-

Cé:tis que se vão difundir, para dentro das micelas, 

dando inicio ~ polimerização; 

- a propagação ocorre por utiliZé.!ÇÕo dos monomeros 

que se encontram na s micelas; 

por difusão de mais monõmeros e radicais, na ml­

cela, a polimeri zação con tinua, até que todo monõ-

mero seja consumido, formando o litex, protegido 

contra coagulação pelo emulsificante . 

A polimerização pode ocorrer tamb~m nas go tas de m~ 
I 

nom eros, em vez de dar-se nas micelas . A probabilidade, no en­

tanto, é mui to pequena, pois o número de micelas é da ordem de 

10 8 vezes maior que a de gotas emulsi[icadns . 

1 . 7 - POLI MER I ZAÇÃO IONICA * 

I . 7 . 1 - In tr o d ução 

Polimerização iõni ca sao aquelas onde as espéc ies 

ativas sao !ons . Diferencia-se da polimerização aniõnica, on­

de os centros ativos são ânions, c da catiõnica, em que as es­

pécies ativas são citions . 

* As polimerizaçÕes catiônicas e aniônicas serão discutidas seguindo o mes 
mo esquema d~ que se processa por via radic al livre, a fim de facili~ 
tar comparaçoes . 
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A reaçao de propagaçao pode ser formulada ela seguin·· 

te maneira : 

~I 
n 

+ 
~I + ~~ 

n 

-
M n+l 

+ 
N 1 n+ 

(aniônica) 

( rat i ônica) 

Mas, em sistemas reais, devem-se diferenciar as se-

guintes formas 

a- a+ 
R - X "'7R-X ~ R 

polarização par 

+ 
X L, 

- + 
R /X 

solva tado 

inonização 

R 
+ 

X 

Íons livres 
L---1- --l 

dissociação 

A exist6ncia de uma ou outra forma ~determinada pe -

la p_o la r idade do solvent e . 

As polimerizações i6nicas sao bem mais complexas que 

a po r via radical livre; primeiro, devido à existência das di-

versas formas i6nicas citadas, segundo, pela alta velocidade 

de reação, de diríci l reprodu ção . Complicações aindo surgem , 

devido ao efei to dos cocatalisadores (substâncias inorgânicas 

que t6m grande influ~ncia na velocidade de reação) . 

1 . 7 . 2 - Esta bi I ida de das espécies ativas 

A estabilidade dos ions ~ determinada por fato r es 

eletr6nicos e est~ricos do pr6prio mon6mero (estabilizaçãoin­

terna ), ou atrav~s da re l ação com o ion conjugado e com o sol -
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vente (cst;thi.Jjzaç~o externa) . Nos ratores externos, deve ser 

c1 L3da, no caso da polimerização catl ôni ca, a combj nação doca -

taljsador com o cocatalisador, e a relação do complexo resul-

tantc com o solvente . · 

a) Estabilidade de c5tjons 

CH
3 I 

cn
3 I 

CH
2 

+ + + :: C li CH - Cll
2 

> H
3

C C"' > 11 - c+ > Cll - Cll+ >> CH · 

@ 
2 3 2 3 

CH
3 

c11
3 

~os dois primeiros, há uma compensaçao por resso -

nância, c, apos, a es tabilidade do cáUon diminui, pois sere-

duz o nGmcro de efeitos i ndutivos . 

b) EstabiJidade de 
~ . 
anJons 

Os â nions têm a seq uência de cstabi Uda cJe inversa : 

> > H - C > 

Os radicais apresentam a mesma ordem de estabilida-

de dos cátions . 

1. 8- POL IM ER IZAÇAO AN IONI CA 

1 . 8 . 1 - In t r odução 

Al guns autores ( J, 3, 60) dj sti.ngucm dois tipos de 
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polime r ização : a aniônica, a norma l (em solvente po lar), e a 

pseudo - ani ônica (em solvente apolar) . Isto, po rque í ons livres 

(como espécies ati vns) só são conseguúlos com o uso de solven -

t cs polares, como o te t raidrofuranc . 

So~ condições experimentais apropriadas (aus6ncia de 

impure zas c atmosfera inerte), a terminação pode ser evitada 

levando à fo rmação de polímeros ' vivos ' ("l iving polymers " ) . 

As cadeias permanecem ativas, mesmo após o monômero ter sido 

todo consumido . 

1 . 8 .2 - Me ca ni smo 

a) Iniciação - .os iniciadores podem reag1r de duas 

maneiras . No caso mais simples, o iniciador co ntém a 

que vai provocar a adi ç ão de monômeros . Ex . butillítio 

+ n CH
2 

= CH 

R 

->- C H 
4 9 

. este caso, o ini ciado r f ica i ncorporado a cadeia . 

Li 

- . es pec1c 

Mas nem semp r e a esp~ci e capaz de ativar uma poli-

merização e igual ao inici ador , como no caso do s6dio metili -

co e no dos naf t alctos de sódlo ou J!tio : 

-- --)-
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--->-
- + 

+ 2 · cH
2 

- C + 2 Li 

R 

os radicais ani6nicos dimerisam, formando um djinion que vai 

ser a esp~cie ativa . 

f\ capacidade de um i njciador de polimerizar ou nao 

um monomero vai depender, n uma primeira aproximação, da basic:i:-

dade do mon6mero . ~ton6meros com grupos fortemente acertares 

necessitam apenas de bases fracas como iniciadores, e vice - v.er-

sa . 

A atividade catalitica do iniciador (R -Me) diminui, 

- por aumento da eletronegatividade do metal (Me) ; 

por exemplo : 

Na - 0 ,9 < Mg - 1, 2 < A1 - 1,5; 

- por diminuição do raio i6nico; por exemplo : 

+ + + 
K - l, 3 3 > Na - O, 9 5 > Li - O, 6 

- com o a umento do numero de elétrons externos do me-

tal. 

b) Propagação - pela teoria clássica, a propagaçao ~ 

considerada como a adição de uma molécula de monomero por pas -

so, independentemente elo nGmero de ãnions na cadeia em cres -

cimento . 

Conforme a inici ação, e xis tem dois tipos de propa -
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gaçao: 

- mono funcional, no caso do in i c j a dor conter a espé-

cie atjva, 

- bi f uncional, no outro caso . 

c) Terminação - a maioria do s sistemas nao apresen­

t a tcrmj nação, mas são sensíveis a pcq ucnas quan tida dcs de im­

purezas . A igua, ilcoois, co 2, o2 são agen t es efjcicntes de 

terminação. Para eviti-la, é preciso trabalhar com reage ntes 

de alta pureza, c sob atmosfera inerte . 

1.8 . 3- Monôme r os pass ív e i s de polimerização 

Os monomeros devem ter gr upos fortemente aceptores . 

Ao grupo dos monomeros passíveis de serem anion ica-

mente polimerizados pertencem as olefinas, com substitui ntes 

que diminuam a densidade eletrônica da 1 iga dupla, os ané is he-

t erogêneos e os isocianatos: 

(a) ol cfi nas 

CH 2 = CH onde R: 

R 

- COOCH
3 

CH
2 

= CH
2 

- CN 

(b) anéi s de diversos tamanho s 

CO - Nl-l 
\__) 

lactamas lactonas 



(c) i s ocianatos 

N = CO 
1 

R 
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Quan to mais 5cido o mon6mcro, mais facilmente ocor-

rc a r eação (60) . Para <.liolcfinas temos : 

isop r e no < butadicno < 1-fe nilbutudieno << 1- cianob utadic no 

- NO 
2 

Para as olefinas, conforme o substituinte temo s : 

'>-(CO) R ' > - COOR ' 

1.8 . 4- Efe ito do solve nte e da temperatura sobre a 

-reaçao 

A influ~ncia da t emp eratura na velocidade da poli-

mcr izaç5o 6 mais complexa do que a da polimerização via radi-

cal livre . Cada sis t ema monômero/iniciador apresent a um com -

por tamc n to particular frente à variação de temperatura . 

Ressonincia, polaridade c fatores est~ricos podem 

causar var iação na veloc i dade , mas o efeito do s ol vente e o pr~ 

dominante. O solvente afe t a a separaç~o entre os ions . Em ge -

ral , um aumen to da polaridade do solvente aumenta as veloci-

dades de ini c iaç ão e de propagação (formação de ions livres). 

Para solventes apelares, os iniciadores tendem a f or mar asso -

ciaç6es, e as velocidades de i ni ciação e propagação sao bas-
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tantc baixas (pequena solvatação do par iô nico) . 

1 . 8 . 5 - G r a u de po 1 i me r i z ação 

O mecanismo da polimerização anj ô n i ca (sem r eação de 

t ermi nação) mostra que o peso mol ecular (grau de polimeriza­

ção) será determi nado pelas concen traç õcs de monômero e in i-

ciador . 

No caso do butil-lÍtio, por exemplo, cada molécula 

de iniciador começa uma cadeia; logo, o numero de cadeias s e­

rá igual à quantidade de moléculas do iniciador . O gra u de po ­

limeri zação pode ser calculado atrav~s da relação : 

p = 
n 

K 

onde K = 1 para o butil-lítio, feni l- lítio, etc . 

K = 2 para o naftaleto de Li ou Na, po i s, apos a inicia-

çao, dois radicais i n i on dimerizam formando um diãnion . 

1. 8.6- Di st ribuição de peso mo l ecular 

A dist ri buição de peso molecular, na polúnerização a­

n i ô n i c a , é b as ta n t e e s t r e i ta ( f i g . 3) , c só é s u p c r a cl a p e 1 a po -

limcrização en z imática,devido à ausência de uma terminação es-

pontânca . 

O índi ce de heterogeneidade dcfinjdo como a razao 

entre o peso molecular m~dio de peso (Nw) c o de n~mero (Mn), 
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situa-se, sob condiç6es favoriveis, abaixo de 1,05 . 

Quando a velocidade de iniciação for mais rápida que 

a de propagação (típico para polimerização em meio polar), as 

mol~culas de i niciador vão ser ativadas e começam a crescer 

praticamente ao mesmo tempo . Como a probabilidade de adição, 

em cada centro a t ivo, ~ igua l , o índice de heterogeneidade se­

rá igual à unidade . 

Se a iniciação for lenta (polimerização em meio a ­

polar), 1rao existir moléculas de cadeia longa ao lado de ~o ­

l éculas peq uenas . Como a pro babilidade de adiçã~ em cada cen­

t ro, permanece a mes ma,a distribuição de pesos, no final, se ­

rá mais larga (6 2) . 

1 . 8 . 7 - Ori entação da reação da adição do mo nomero 

A po l imer ização ani6nica envolve duas característi­

cas importantes : a primeira é de apresentar um caráter de po­

límero 'vivo' ("living po l ymer"), mesmo apos o consumo total 

do mon6mero; a segunda e o controle da adição do mon6mero . 

As polimerizações de monomeros polares em solventes 

polares sao pouco estereoespecí ficas, enquanto que as de mon6 -

meros apo lares em meio apola r apresentam uma alta es tereoespe­

cificidade ( 3) . 

Em solventes po l ares, a polimerização ocorre at rav~s 

de pares iôni cos e ío ns livres . Conforme a relação en t re a co n­

centração de iniciador e a de mon6mero , predomi nará uma ou ou-
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tra forma (Para relações altas existem mais pares i6nicos do 

que Íons livres) . Como os dois tipos - par c Íons livres - e-

xercem di f erente controle sobre a adiç ão do mon6mero, a tati-

cjdade vai variar . 

A nature za do contra-íon tamb6m afeta a taticidade . 

No caso do poliisopreno, por exemplo, a proporç ão de adi ç ão l, 4 

6 maior para o lítio,e diminui com o a umento do caráte r ele-

troposi t ivo do metal ( 6 3) . Acredita-se que a alta estereorre­

gularidade do lítio ~ devida ~ forma ç ão de complexos de tran­

siç ão com seis membros em forma de anel . Es te complexo ori~n­

taria o monômero, antes de ocorrer a adição . 

' 
1.8 . 8 - S i stemas de polimerização 

J\ s polimeri zações ani6nicas sao rea liz adas, na sua 

maioria, em solução . Para evitar terminações, trabalha-se em 

linha de vácuo, sob atmosfera i nerte (nitrogênio livre de á-

gua) . 

1.9 - POLIMERIZAÇÃO CATIONICA 

1.9.1- Introdu ção 

A polimerização catiônica 6, sem dúvida,a mais com­

pl exa e a mais controversa de todas as poli adições . As possi­

bilidades de variaç ão - monomero, ca talisador, cocatal i sador, 

so lvente, temperatura -são tantas que parece impossível fazer 

ge nerali zações sob r e o assunto . O máx imo qu e s e pode faz e r é 

uma análise de situaç ão. 
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As pol ime riza~5es ca.t iÔnj c:1s ocor r em tendo cá ti ons 

como trans portadores de cadeia , 

A dife ren ça prin cipal entre a polimerizaç~o cati6ni-

ca c aniônica s e r efere i tcrminaçâo . Na aniônica , ela esti au-

sente, na maioria dos casos; mas , na cati6nica, pode ocorrer 

causando umíl neutraJi:ação d;:1 espécie ativa . A presença do con-

tra - fo n , todnvja, em ambas, garante uma série de similaridades, 

como o efeito do contra-ion na estercorregularidade e o cfoito 

elo solvente . 

1 . 9 . 2 - .Mecan i smo 

a) Iniciação - as substâncias que podem iniciar uma 

polimerização cat iônica s e dividem em três grupos : 

- ácidos fortes : 11 2so4 , 11 3ro 4 , IICl também denomina­

dos de 5cidos de Bronsted . O 5cido se dissoci a em 

um pr6ton e um ãnion . O pr6ton vai protonar o mo-

nômero, i nician do a polimerização . 

- substincias que formam cfitions : r2 , AgC10 4 

2 I -+ 
2 

- 5cidos de Lewis : BF 3 , AlC1 3 , TiC1 4 , SnC1 4. Estas 

espécies não iniciam diretamente a polimerização, 

ma s neces sitam da ação de uma substância chamada 

de cocat alisador (âgua, êter , etc . ) (54): 
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1\ in i c i <lÇ ?ío pode ocorrer de três rn:1ne i r~1s: 

- adição di.reta: 

+ + 
I + CH

2 
= CHR -+ ICH

2 
- CHR 

- abstraç5o de um hidrogê nio: 

+ + 
I + CH 

2 
= CHR -+ IH + CH 

2 
- CHR 

- transferência eletrônica : 

I + CH
2 

= CHR 'cH
2

- CHR+ +I ' 

Um impedimento estérico no monomero afeta pouco a i-
. 

niciação, pois o agente inic.iador ( T) é, na maioria das vezes, 

um pró ton . 

b) Propagação - pode ser generalizada , como sendo a 

adição repetitiva de rnonôrneros. Todas as consjderaç6es fe itas 

para a polimerização aniônica, qunato aos tipos de íons (asso-

c1açoes, pares, livres), valem aqui . 

c) Terminação - as terminações, por efeito de con­

tra-{on e por formação de um cition altamente estive!, são ra-

ras ~S) . As mais f reqUentes sao as que ocorrem por transfe-

r~ncia, ao monomero, ao polímero ou solvente. 

No caso de íons livres, temos: 

H 

R - C 

H 

+ c + t-lonômero 
+ 

-+ R - CH = CH 2 + HM 
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E, para pares iônicos: 

H 

.; + 
R - C - C 

\ 

H 

' .; c = c 
/ ' 

(monômero) 

li 

X -+ R - C + 
' .; + , c - c 

I ' 

H 

1 . 9.3- Monômeros passíveis de polimerização 

X 

Os monomeros devem ter grupos substi tuintes f orte­

mente doadores. Ao grupo dos monômeros passíveis de serem ca-

tionicamente polimerizadQs pertencem os compostos vinÍl icos , 

com substituintes que aumentem a densidade e letrônica da liga 

dupla e os an~is . 

(a) olefi.nas 

- OR ' 

CH
2 

CH onde R: CH
2 CH2 

NR ' R' I 

R 

- C6H5 

(b) - . lactamas, lactonas, ane1s -

o 
éter o cicli co Q imida 

Os grupos nucleofÍlicos devem es tar em uma parte da 
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molfcula que participe direta~ent e Ja pollmerlzaç~o c que se­

ja o sítio mais nucleofílico . Por isso, não é possível poli ­

merizar a acrilonitrina, pois o carbocition iria atacar o gru ­

po nitrila, e não a liga dupla . 

I . 9 . 4 - Ef e i to do so l vente e da temperat u ra sobre a 

reaçao 

Os solventes pr6prios para a polimerização cati5ni ­

ca sao os apelares ou fracamente polares (constante dielftrica 

é = 7 ~ 15) . Solventes polares não devem ser utilizados~ pois 

na sua maioria, apresent am grupos forte mente bisicos ( - OH, - CN, 

- NH2) que f ormam complexos com a esp~cle ativa, desativando- a . 

Mesmo para solventes ace~tiveis, deve-se tomar cuidado para que 

nao ocorra nenhuma interação química com os componentes do sis ­

tema, especialmente quando se usam icidos forte s como iniciado­

res . 

Na maioria dos casos, com o aumento da polaridade do 

meio, aumenta também a veloc idade de reaçao. Pois, com o au-

mento da polaridade do solvente, altera- se a distãncia entre 

os Íons (o ion livre propaga- se mais rapidamente ) . 

Em ge r al, temperaturas mais baixas favorecem altos 

pesos, pois a Energia de Ativação das reações secundárias (ter-

minação, ciclização, isomeri zação) são frequentemente 

que a da polimerização em si . 

maiores 
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1 • 9 • 5 - G r é1 u d e p o 1 i,J!l e r i. z a ç ã o 

O peso molecular depende da temperatura. Em geral , 

temperaturas haixas favorecem altos pesos . Para o isobutileno, 

por exe~p lo, i temperatura ambiente, obt~m-se apenas olig6rne­

ros ( 1), enquanto que a - 80°C chega-se a um milhão g/mo] . 

1 . 9.6 - Orientação da r eação de adição do mon omero 

As considerações feitas para a polimerização ani6-

nica, quanto ao tipo de íon e i natureza do contra- Íon, 

válidas aqui. 

-sao 

Além disso, deyeJl}-se considerar as possibilidades 

de isomerizaç5o e de ciclopolimer ização (~stabilizaç6e s intramo 

leculares durante a propagação) ; 

~ . Isomerização - a unidade, no polímero, é diferen 

te do mon6mero . t o que acontece, por exemplo, com o . 

3- metil-1-buteno (6~: 
CH3 
I 

H + 
+ CH = 

2 
CH -+- H-CH -

2 CH + 

1) 
-+- H- CH

2 
- CH2 

-c + 

CH CH CH3 
I \. I \ 

H
3

C CH3 
H
3

C CH
3 

b) Ciclopolimerização (ou polimerização intrarnole­

cular) - ocorre em dio l efinas n ão-conjug~das : 
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cu
2 c~\2 11 -CH CH

2 
H-CH

2 ? 
\\ ,- "' 'c+ + ê li c c c / \ 

-+ -+ c c c c c c 
\ / \ / 

c c c c 
\ / 

c 

1. 9. 7 - Sis t emas de po 1 i me r i zaç ão 

!\s poUmcrizações sao geralmente realizadas em solu­

çao, sob atmosfera inerte . 

1. 10 - POL IM ER I ZAÇÃO DE COORDENAÇÃO 

1 . 10 . 1- I nt r o d ução 

. 
Denominam-se de catalisadores de Zicg ler-.':atta as 

combinações de um metal de transição com um campos to metal or-

ginico do grupo I a ITI . 

A caracter í stica destes catalisadores c o controle 

estereoq uímico da reação de polimerização . 

São utjlizados catalisadorcs homog~neos c heterog~-

neos . As poliolefinas cristaljnas são obtidas apenas com ca-

talisadores h ctcrog~ n eos . 

Por adição de um terceiro componente, uma base de Le ­

wis, ocorre um aument o da atividade do catalisador, que passa 

a ser chamado de cata l isador de segunda gerAção . 

1. 10. 2 - Meca ni smo 

A explicação do mecanismo de reaçao e dificultada 
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peJa natureza complexa,pelo caráter heterogêneo do ctltal.isa­

dor e pelo grande nGmero de sistemas poss íveis . A l ~rn disso, a 

percentagem ele centros a ti vos , no cata 1 isador , é ela ordem de 

1 ~ . O meca ni smo real não é bem conhecido . 

a) I niciação - sao propostos dois mecanismos, o mo­

nom etá lico e o bimetá l ico . 

- mecanismo monometál i. co : o s it io de cntálise é fol'-

macio por alqui l ação do metal de transição pelo comp osto orga­

nomet álico (fig . S) . O rnonomero forma, com o orbital ' d ' do 

metal de transição, um complexo, ocorrendo, apos, a inserção 

- mecanismo bimetáli co - o s itio de catálise ~ for­

mado por cornpJexação do ~omposto organornetálico na superficje 

do metal ele transição . O complexo ~ deficien t e e1n um el~tron . 

Sinn (66) s ugeriu que a olefina nucleofilica formaria um com-

plexo n com o ca t alisador, seguido de uma ion i zação parcial e 

da inclusão do mo n6rn ero no anel , corno mostra a figu ra 6 . 

b) Propagação - a propagaçao s e dá por inserção do 

monomero na li gação me tal de transiç ão-cadeia, como most ra a 

fi gura 5 . 

c) Terminação - a r eação pode s er terminada por des a -

ti vação da cadeia, devido a temperaturas altas, ou por e l imi -

nação da cadeia, forma ndo uma insaturação: 

Cll 2 / ......... 
T. ~ 

l. . ,---. •. ~ ~ ... H ...... 
CH 
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O hidreto me tãl ico pode i niciar uma nova cadeia . 

1 . 10. 3- Mon ôme ro s pass íveis de po l ime ri zaç ão 

Mon6meros polares, tais como o metacrilato de metlJa, 

o cloreto de vinila, a acril onitrila ou o ~ter vi ní l ico, sao 

pouco pr6prios para este tipo de polimerizaçio, pois frequent~ 

mente des t roem os centros ativos . 

Sio polimerlzadas as olcfinas, as diolefinas e as 

cicloolefi nas de a t é qua t ro carbonos . 

Para mon6mero s vinil icos, que tamb~m sao polimeriz! 

dos cati 6nica ou ani6nicamente, ~ dif i cil diferen ciar se o me -

c a n i s mo é por Z i c g 1 e r - Na t ~a ou s e é i 6 n i c o . 

1 .1 0.4- Efe i to do solvente e da tem pe r at ur a 

N5o se deve m usar so lventes polares, pois reagem com 

o catalisador , des t ruindo-o . A igua, mesmo em peq uenas quan-

tidades, desativao catalisador, razão pela qual deve - se tra-

balhar em mei o anidro . 

Temperaturas altas sao respons5veis por reaçoes de 

term i nação indesejável . 

I. 10 . 5 - Grau de polimerização 

O grau de polimerização depende da temperatura . Tem-

peraturas altas favorecem a r eaçio de terminação , diminuindo o 

peso molecular . 



a) 

b) 

c) 
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Cl C2H5 
/ / 

TiCl + i\l ( C211 5) 3 -> Cl Ti .Ai 
X x-1 

/ "" . CH 
2 C2H 5 

I 

CH 3 
-+ Clx-l Ti C2H5 

+ Al (C
2

H
5

)
2

Cl 

C2H5 C2H5 CH
3 

Cl I I Cl 
11 I 

' Ti - Cl CH
2

= CHCH 
3 

Cl :;; Ti c + ->- ....... 
/ 

Cl 
~1 \) 

Cl I I! 
Cl CH

2 

C2H5 CH
3

- cH
2 I · .. Cl 

H - CH Cl I 
I 3 I CHCH

3 Cl- Ti-"' c -+ Cl - Ti I 

I ' I Cl I I " 
CH

2 Cl Cl ·cH Cl 
2 

a) formação do cen tro ativo 

b) ini ciação 

-c) propagaçao . 

Fi g . 5 - Mecanis mo monometili co de polimerizaçio, por 

catalisadores, d e Ziegler-Natta (s egundo Cossie) (72) 

+ 

->-

-+ 



a) 

b) 

c) 

Cll
2 = CHR I 

C!! R 
1 

~112 

::'fi: ··. Al ::: 

·cr 

R' 

~. CH ·· •. 

~112 
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CHR ' 
1: 
?H2 

' T · ~ / 1, 

a) f ormação do centro ativo 

b) i niciação 

c) propagação 

CHR 
I 

Cl-12 
I 

. Al ::_ 

Cl" 

/ CH 2 

·. 
/ 

Al, 

Fig . 6- Mecanismo bimctilico de polimeri zação , por catalisadores , 

de Zi egler - Na tta (segundo Pata t e Sinn) (67) 
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1. 10.6- Distribuição d e peso molecular 

A distribuição de peso molecular~. em geral, ampla, 

- a i ni ciação nao ocorre em todo s os centros ao mes ­

mo t empo; 

podem exi stir dois ou mais tipos de centros at i­

vos, com diferent es atividades; 

- as r e aço es de t erminação s ao r e lati vamen te (re­

quentes . 

Quando os catalisadores sao solúveis,o produto~ mais 

homog~neo do que para caialisadores he terog~neos . 

1. 10. 7 - Orientação da r eação de ad ição do monomero 

Catalisadores do t ipo Zieg l er - Natta podem pol imeri­

zar este reo especificamente , r es ultando estruturas tanto iso ­

táti cas quanto sindiotáticas . 

A catálise esteroespecifica nao e pr6pria de um ca­

t a lisador , mas depende do so 1 vente, da temperatura e do tipo 

de monômero . Ge ralmente, a tendência a uma adição ordenada di ­

minui com o aumento da temperatura. 

Po liole f inas cristalinas sao obtidas apenas c om ca­

talisaclores heterogêneos, enquanto que, para cat a l isadores ho­

mogeneos, o produto~ s indiotático . 



1 . 10 . 8- S i stema s de pol i merizaçã o 

As polimerizações de coordenação, utilizando cata-

lisadores de Ziegler-Natta, reali zam-se em solução , em meio a-

nidro, e sob atmosfera inerte, para evitar um envenename nto do 

catalisador . 

1 . 11 - POL IMERIZAÇAO POR COMPLEXOS DE QUELATOS 

HETAL ICO S (68 , 69) 

1 . 1 I . 1 - Introdução 

O mecanismo da polimerização por quelatos ainda -na o 

foi bem definido, por isso , esta reaç5o vai ser tratada em pa! 

tjcular . 

Nestes complexos, um composto org~njco cst~ ligado 

a um itomo met ~li co central . Exemplos tipicos são os acetila-

cetonatos, que podem ser, esquematicamente representados: 

c c c 
~ / ~ /, 

c c 
li I 

o o . 
/ 

}Je 
/ 

o o 
I \1 
c c 

/ ~ / ~ 
c c c 

Em combinação com. alquilas metálicas, formam 

lisadores de Zieg ler-Natta . 

cata-
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1.1 I .2 - Mec ani smo 

Sobre o mecanismo não existe nenhuma definjção final, 

mas acredi t a-se que ocor ra por formação de radical livre (70) . 

1 . 11 . 3- Efeito do s olvente e da temperatura 

Uma dcsvantogcm des te sj s t cma são as tcmpcr:ttuTas r~ 

lati~amcnte altas nccess~rias para se iniciar a polimerjzação . 

Apresentam , porem, boa sol ubj lidadc em sol ventes orgânj cos . 

O iniciador pode ser ativado atrav~s de luz ~Jtra­

violeta ou radiação y ou , ainda, quimjcamente, atrav~s de ha­

logenetos orgânicos, ou anéis , contendo ligas dup l as . . 

(1,5 - ciclooctadieno, 1,5,,9-ciclododecatrieno) . A mel hor ativa 

ção é obtida com quantidades cquj molares de compJ ex o c a ti vador. 

1.1 1 .4 - Ori e n taçã o da r eação de ad i ção do monômero 

A estrutura do polimero não depende nem dos Jigantcs 

nem do at i vador (70) . Acredita - se que o itomo met~ l ico central 

seja respons~vcl pela estrutura resultante . 

I. 12 - POL I MER I ZAÇÃO POR SAIS DE METAIS DE TRA NS IÇÃO 

Uma série de publicações (.22, 24) tem demonstrado a 

possibilidade de cont r olaT a es t crcorrcgularidade da cadeia po­

limérica em um meio polar (igua ou etanol) . 

Obteve-se poli (trans-1,4- butadieno) praticamente pu 

ro, c de alto peso molecu l ar, mediante uso de sais de ródio. Estes 
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apresentam vantagens sobre os catalisadores Je Ziegler - Natta, 

por não serem destruidos em presença de igua e ar . 

Os sais de metais de transição não apenas produzem 

uma estrutura estereocspecifica, n1as inibem a polimerização via 

radical livre, que levaria a um polímero atitico . 

2 - ESTER EOQUfMICA 

2.1 - INTR ODUÇÃO 

A anilise da estrutura de uma mol~cula auxilia no en 

t endimento das reações quimic as, assim como das 

macrosc6picas do sistema . 

propriedades 

Enquanto as mol~culas de baixo peso molecular podem 

se movi mentar com relativa indepe11d6ncia, as possibilidades de 

movimen tação dos segmentos de uma macromol~cula estão relacio­

nados a seu arranjo espacial . A forma e a mobilidade da macro­

mol~cula influenciam significativamente sobre suas proprieda­

des . 

Os polímeros apresentam maiores possibilidades de 1-

someria do que as substincias de baixo peso molecular . Os ti ­

pos de isome ria ou de variações microestruturais podem ser di­

vididos em 5 grupos, a saber: isomeria arquitetônica, de orien­

tação (.ou de estrutura), configuracional (ou de estereoisome­

ria) , geom~trica e substitucional . Antes de iniciar a descri ­

çao de cada tipo, conv~m salientar que existem diversas for­

mas de se representarem os arranjos espaciais . (3) 
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Existem modelos tridimens ionai s, como o da cunha, 

a 
\. 

b :> c c 
,, 

t,• 
y 

• 
"' X 

onde ~ significa que o li-

gantc cstfi acima do plano da 
z 

r o L h " ; -t~ par a t r as do p l a no 

c / no plano . 

c modelos bidimcnsionais, como a projeção de rischer, ond e os 

liga ntcs se encontram ã direita e ã esq uerda da linha central 

(plano da f olha, na representação tr i di mens i o na 1) . Temos, pa-

ra a mesma mol~cula acima,a seguinte r epresentação 

a 

b - c - d 

z - c - y 

X 

Em vez de se usar a representaçfio da cunha, cost uma-

se us ar a de Newmann,onde a cadeia passa a ser vjsualizada de 

um ãngulo diferente : 
a 

y z 

b d 

X 

2 . 2- TIPOS DE IS OMER I A 

As denominações usadas para um mes mo tipo podem va-

rinr de autor para autor . Quando este for o caso, os nomes a­

ceitos serão citados,com r eferênc ia no autor . 
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2.2.1- lso meria arquitetônica (2) 

Na isomcria de arquitetura são incl uídas as ramifi-

caçoes, as f ormações de rede c as variações devidas a polime-

r ização de dife r entes is6meros . como ·6 o caso do ilcool 
. .. 

v1n1 -

l ico : 

- c C- --- -(c - c- O)-
I 
OH 

-(c - 1 - ... do 
~ c a compos içao qu1m1ca monc 

- > 
I 
OH 

mero é igual em todos os c a-

sos, mas o arranjo e diferen-

te. 
-t c - 0 7 

I 
c 

2 . 2.2 - lsome ria de orientação ( 2) ou de est ru tu 

r a (.] 3) 

Quando um centro ativo ataca. por exemplo, um mono 

mero vinilico assim~trico, são duas as possibi l idades de inte-

r ação - cabeça-cauda (he ad-tail) ou cabeça-cabeça (hcad - head): 

ICH -
2 

/ 
I + c = c 

R \ 
ICH -

I 

R 

CH -
R 

Cll
2 -

cffi eça- cauda 

I'V CH - CH - CH - CH ..-....-
2 2 

R 

cro eça- cro eça 

I 

R 

AJCH
2

- CH- CH- CH
2

'"'-' 
I I 
R R 

No entanto, com exceçao de dicnos assimctricamentc 

substitu í do s , como no caso do isopreno, este t ipo de var iação 

estrutural tem sido pouco observada . Em geral, a reação cabe-
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~a-caud a a mais favorecida , devido à estahilidade do produto 

e de um possível impedimento estéri co do grupo R. 

2 . 2 . 3- l s ome r ia configuracional ( z .) ou este r eoi so ­

me r i a ( 7 4 ) 

Muitos t ipos de monomeros, entre eles os de vinila, 

quando po l imerizados , anresentam um centro de estereoisomeria - . 
(~tomo de carbono pseudoassimétrico) . 

A ordenaçã o estérica na cadeia principal é denomina­

da de ta ti cidade, e um polímero com estrutura ordenada é deno­

minado tático ou estereorregular . 

Os polímeros pod em ser monotãticos , dit~ijco~ etc., 

conforme ap rese ntarem um, dois ou mais centros de i some ri a por 

unidade . 

a) Polímeros monotãticos - as es truturas monotãti-

cas podem ser subdivididas em : 

- isotãticas : quando, na proj eção de Fischer, todo s 

os substi tuin tes da cadeia se encontram do mesmo 

lado da 1 i nha que repres cnta a cadeia principal 

( fig . 7 (a)); 

sindiotâticas: quando os substituintes es t ão al-

ternadamente de um e de outro lado da linha cen-

tral (fi.g.7 (b)); 

heterotáticas ou atâticas : quando o arranjo e a-

l eatÓrjo,ao longo da cadeia (fig . 7 (c)) . 
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b) Polímeros di táticos - a figura 8 r epresent<1 as cs-

tru tur as r es ultant es,quando cada unidade apresen ta dois cen-

tros de simetria . 

2 . 2.4 - l someria g eo métrica 

O tipo ma i s importan t e de isomerismo geomé trico é a­

quele elos po líme r os sinteti zad os a parUr de dj e nos conj uga -

dos, ou se ja, aqueles que apresentam uma Uga dupla, por unl­

dade , na cadeia . Se a adiçio for nas posições 1,4 podem exis-

t ir duas variações, ou seja, a eis e a trans . 

CH 
2 

= CH - CH = CH 
2 

/ 

\ 
'\. CH 

2 

\ 

cis- 1,4 

Cll = CH 
'\. 

trans 1 , 4 

Cll '\, 
2 

2.2.5- l some ria sub s t i tuc i ona l \ 2 , 3) ou quími ­

ca (73, 74) 

Es t e tipo de i someri a é, muitas vezes, incluido no 

anterio r . Engloba os tj :ros de adição dos dieno s conjugados ou 

seja, ad ição 1,2 ou 3; 4 
1 

adição 1, 4 



R -

H -

R -

H -

R -

H -

R -

H - c - R 

R' - c - H 

H - c - R 

R'- c - H 

H - c - R 

R'- c - H 

H - c - R 

R' - c - H 
I 

(a) 
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I I 

c - H H - c - H R - c -
I 

c - H R - c - H H - c -
I I 

c - H 11 - c - 11 R - c -
I 

c - H H - c - R H - c -
I 

C - H H - c - H H - c -
I 

c - H R - c - H H - c -
I 

c - H H - c - H R - c -
I 

(a) (b) (c) 

Fig . 7 - Polímeros monotát icos 

(a) isotático 

(b) sindiotático 

(c) atâtico 

R - c - H R - c - H 

R'- c - H R'- c - H 

R - c - H H - c - R 

R' - c - H H - c - R' 

R - c - H R - c - H 

R'- c - H R'- c - H 

R - c - H H - c - R 

R' - c - H H - c - R' 

(b) ( c) 

Fig . 8- Polímeros ditãticos: 

(a) treodiisotãtico 

(b) eritrodiisotá ti co 

(c) eritrodissindiotático 

(d) treodissindio tático 

H 

H 

H 

H 

R 

H 

H 

H - c - R 

R' - c - H 

R - c - H 

H - c - R' 

H - c - R 

R' - c - H 

R - c - H 

H - c - R' 

(d) 
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= CH - CH 
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~ ~:~~ç~o C:,: 
"- CH 

2 
- CH "­

CH 
11 

CH
2 

adição 1,2 

CH - CH "' 2 

2.3 - METODOS EXPERIMENTAIS 

Os métodos experimentais para determinação do tipo e 

percentagem elas variações microestruturais, na cadeia de hoÍno-

polimeros, podem ser divididos em absolutos e relativos . Aos 

métodos absolutos pertencem o Raio X, RNM, infravermelho e me­

dida da atividade 6tica . ~s m6todos relativos são aqueles que 

necessitam de uma calibragern com um padrão; são eles : determi-

nação de crista linidade, solubilidade, Tg, Pf, assim como rea-

- ~ . çoes qu1m1cas . 

A tabela 1 e a figura 9 mostram os campos de apli­

caçao dos diver sos m~todos . 

TABELA 1 

METODOS ABSOLUTOS DE DETERMI NAÇÃO DA ESTRUTURA 

MÉTODO DETERMINAÇÃO OBSERVAÇÕES 

tipo fração 

RX sim - polímeros crista li nos na o so para 
RNM (75) s~m sim H 1 cl 3 e Estado sÓlido . , 
IV (74) as vezes as vezes 
Atividade ótica sim s~m so para as s imé tri cos 
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V i sc o s i dade RNM Mi c ro- I nfra-
ondas verme l ho 

Fig . 9 - ~!e todos de determinação da estrutura 

3 - REAÇÕE S DE MACROMOLECULAS 

3 .1- I NTRODUÇÃO 

1\ s r e a ç õ e s em ma cromo 1 é cu 1 as s é10 r c n J i z a d ;1 s p a r a c s -

tudar a es trutura e a constitujção des ta s . São cjentífica e 

tecnicamente interessantes po is , através de las, podem- se ge-

rar novos polímeros, cuja s ín tese é inviável diretamente por 

polimerização . Como exemplo, cita-se o álcool polivinílico que 

é obti do por saponificação do acetato de polivjnila : 

Na OH 
-E c - c rn f c - c rn 

o OH 

COCH
3 

As reações de um grupo func i onal, em um polímero sao, 

na sua maioria , idênticas, em mccanjsmo, àq uelas que envolvem 

compos tos de bnixo peso mol ecular . O que difere é a co nversão . 

As diferenç as de conver são entre o polímero e o modelo podem 
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ser atribuídas a : 

- polímeros cr i st:1 l i nos , que permanecem crist:1linos 

durante a reação, sendo acessíveis ao solvente so­

mente na reg ião amorfa, 

- conversao parcial dos grupos funcio nais, que causa, 

frequentemen t e, precipitação ou gelificação,antes 

que ocorra uma conversao quantitativa, 

- um impedimento estérico que impeça a reação do gru­

po vizinho. 

A reg1ao cris talina é ma is resistente ao solvente, 

devido a sua maior ordenqção e empacotamento . Es t a reg i. ão per­

mite ape nas uma difusão len ta do reagente químico util izado . 

Sob a influ~nci a da atmosfera (igua, luz, ar),podem 

ocorrer reaçoes indesejiveis, tais como a oxi dação e a hidr6-

lise, levando a uma diminuição de peso molecular (pe l a quebra 

da cadeia) ou, ainda,a um aumento, devido ã formação de liga­

ções cruza da s . 

3 . 2- REA ÇÕES EM POLIDIENOS 

As reaçoes em polidienos consistem, basicamente, em 

uma adição na liga dupla, com o rompimento de uma li gação TI c 

formação de duas ligações a . 

Em alcenos, as reaçoes de adição mais estudadas são a 

hidrogenação, a halogenação, a adição de ha letos de hidrogênio 
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e de agua , entre outras . 

Em polímeros portadores de J iga Jupla, as reações mais 

estudadas sao a hiclrogcnação c a halogcnação, que serão aqui 

discutidas . 

3 . 2.1- Hidrogenação 

Os polímeros insaturados, apos a hidrogenação, apre-

sentam geralmente aumento ela resistancia a oxidação c i degra -

dação térmica (7 7) . 

A hidrogenação pode ser direta ou por substâncias que 

liberem hidrog~nio . 

a) llidrogenaçãÕ direta - (ou hidrogené1çno hetcrog~ ­

nea) (78) : esta reação é usualmente efetuada por meio de pres-

soes elevadas de hjdrogênio gasoso em presença de Cl1talisado-

rcs, tais como a platina , o pal5dio c o níquel de Raney . 

O mecanismo se constitui na adsorção, na superf ície 

do catalisador, do H2 e do composto com posterior reação en­

tre ambos . 

A facilidade de hidrogcnnção de ligas duplas obede-

ce a seguinte ordem: 

'\, 

c 
/ 

/ 
c 
' 

> > 
R ,....R ' c = c 

/ ..... 

> 
..-R 

= c 
' R 

o is6mero eis e mais faci l mente hidrogenado que o trans . 

b) llidrogenação por uiimidas(.79 ,80) : as carac terí s -
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ticas deste método de hidrogenação o tornam particularmente a-

trativo para a aplicação em polímero s : 

- a rcaçao é homogênea, c pode s er conduzida à pres-

sao ambient e (sob atmosfera de N2) e a temperatu­

ras abaixo de 160°C, 

- o reagente e estável ao ar, a temperatura ambien-

te, 

- a aparelhagem é rel ativamente simples . 

Como fonte de diimidas, é utili zadooTSII- p-tolueno-

sulfonoidrazida . O mecanismo e o que se segue: 

QJ, 
..J 

-----:7 

ll0-160°C ~li + HN = NH 

diimida 

NH 

O produto secundário é um sal solGvel em metanol, o 

que facilita a sua separação, quando da precipitação do polí-

mero em metanol . 

3.2 . 2- Halogenação 

O clo ro e o bromo transformam f acilmente a liga du­

pla em ligação saturada,com dois átomos de halog6nio ligados 

a átomos de carbono adjacentes : 
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"' / c = c + 
' \ 

I I 
- c - c -

I I 

X X 

O iodo, em ge r a l, nao reage . 

P<nti culari.zando o caso no c loro, tem-se que a r ea-

çao principal consiste na adição na liga dupla, mas podem o­

correr reações par a lelas como a de formação de ligações cruza-

das, isomerizaçio cis-trans, adição no grupo metila . 

A reação de cl oração pode ocorrer por dois mecanis ­

mos, o i6nico e o por via radical livre (81, 8~) . 

a) ~1ecan ismo i6nico (82) : confo rme o me canismo pro-

posto por Ingold , para a h alogenação de olefinas, tem-se : 

+ 
CHJ 

Cl Cl ..... cH
3 'V , ,..... CH 3 ' 'V' c rvC c + Cl

2 
rvC Crv c 'V 

I I I ' CH 
3 CH3 Cl CH

3 
Cl 

b) Mecanismo por via radical livre ( 82) : o me canis-

mo por via r a di cal livre é rcspons ávcl pela isomeri zação e pe-

la fo rmação de r ede : 

+ Cl " 

CH
3 ·\ 

c - c· 
I I 
Cl CH3 

( formação 

+ Cl 

5H3 
"'C = C 

~ / '\, 

CH
3 

Cl 
I 
Crv 

I I 

Cl CH
3 

(adição) 

(isomerização cis- trans) 

CH3 
'\ 

~H3 
c = c Cl ?113 'V '\, I 

"'c - C 'V 
I I 

de rede) CH3 CH - CII 
'V 'V 
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O me canis mo iônico e sempre o primei r o a ocorrer sem 

apresentar produto§ secundãrios e levando a produtos de adição 

solfiveis . Do mecanismo por via radical, resulta, al~m do pro­

duto de adição, produto isomerizado e intcrcru zado . 

Sob determinadas condições, e possível evita r a rea­

çao via radical: 

- a estrutura eis e mais reativa par a o me canis mo por 

via radical; a trans, para o iônico; 

- na ausência de luz, a reaçao por via radical~ ·di­

ficul t ada; 

se a solução .~ muito concentrada, torna- se maior 

a probabilidade de gelificação, pois a chance de 

reação entre duas cadeias ~maior; 

- quanto ma1or a constante diel~trica do solvente, 

menor a possibilidade de formação de rede; 

- quanto maior a fração de unidades eis na cadeia, 

maior a possibilidade de formação de rede; 

- a temperatura nao exerce influência significativa . 

A influência da constante diel~trica do solvente no 

produto obtido da cloração do polibutadieno ~ mostrada na Ta­

bela 2 C 81): 
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TABELA 2 

INFLUENCIA DA CONSTANTE DIELETRICA DO SOLVENTE 

USADO NA CLORAÇÃO DO POLI BUTAD L ENO ( 81) 

SOLVENTE CONSTANTE DIELETRICA PRODUTO 

Ciclohexano 2,0 2 gel 

CC14 
2,24 ge l 

Benzeno 2, 28 gel 

CHC1
3 

4,8 solúvel 

0 - Cl 5 ,6 3 solúvel 

THF 7,4 solúvel 



I I I - PARTE EXPERIMENTAL 

1 - PURIF IC AÇAO DE MONOMEROS, SOLVENTES E INICIADORES 

1.1 - PURIFICAÇAO DE MONOMEROS 

a) 2,4 - hexadieno: o monomero, com 99\ de pureza, con 

tendo estabilizador, (hidroquinona) foi fornecido pela ECA - Che . 
mie, como uma mistura i somérica (30~ trans -trans; 50~ cis-t rans; 

~ 

20\ ei s- eis) . Par a retirada do estabilizador, o monomero foi 

agitado com uma solução de 1 N de NaOH . Após, foi secado , sob 

Na 2so4 , e submetido a destil ação . Recolheu-se a fração entre 

78 c 82°C, que foi novamente destilada, sob LiA1H 4 e 

nio seco . O des til ado f oi guardado a - 10°C sob N2 . 

nitrogê-

Ante s da polimerização propriamente dita, o monomc-

r o c o solvente sao submet idos a uma nova purificação, como se 

ra exp licado na seção 2 . 

b) 2,3 -dimetil - 1,3-butadicno: o monomero, fornecido 

pel a EGA - Chemie com pureza de 97 a 99~, foi purificado se-

guindo o mesmo procedimento do 2,4-hcxaclieno, e guardado sob 
o N2 a -1 0 c . 
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1.2 -PURIFICAÇÃO DE SOLVENTES 

a) Tolueno: tolueno comercia l foi secado com CaCl 2, 

filtrado, e refluxado sob s6dio/benzofenona, at6o aparcc jmen-

to de cor azul escura , e então destilado . O produto foi guar-

dado sob N2 e arame de s 6dio. 

b) Di cloro metano (CJJ 2cl 2) : CH 2CJ 2 t6cnico foi la -

v a do com HCl, Na OH e agua, sec8do sobre cac1 2 e destilado .· o 

produto foi guardado sob re peneira molecu l ar de 4 R. 

c) Clorof6rmio (CHC1 3): clorof6rmio, fornecido. pela 

EGA - Chemic e contendo etanol, foi tratado com ácido sulfú-

rico e água, secado sob CaC1 2 e destilado . O produto foiguar ­

dado sobre peneira molecular de 4 R. 

d) Água : água dcsti lad~ foi rcdestiJada sob N2. 

c) Acetonitrila (CH 3CN): acetonitrila fornecida pe ­

la EGA- Chcmie foi secada sob P2o5 , c destilada logo antes da 

utilização, pois ~ facilmente contaminada por água . 

f) Nitroctano (C 2H5No 2): o solvente da EGA- Chernie , 

com urna pureza de 95\, f oi secado corno usualmente, destilado, 

e gua r dado s obre peneira molecu l ar de 4 ~ . 

g) Eter ctfljco: éter da EGA- Chemie foi secado , 

durante uma semana, sob CaC1 2 , refluxado sobre s6d io/bcnzofe ­

nona e, após , destilado e guardado sob peneira molecular de 4 R. 

h) ~letanol : o mctanol, dependendo do seu uso, sera 

purifi cado de maneiras diferentes : 
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- metanol para precipitação : o met anol técnico é des ­

tilado, recolhendo-se a fração a 62°C . 

- metanol para terminação de polimerizações : o me -

tanol usado para precipitação é destilado sobre 

LiAlH 4 e guardado sobre peneira molecular de 3 ~ . 

Os demais solventes uti lizados neste trabalho (para 

determinaç ão de solubilidade) não foram pur ificados. Usaram-

se, neste caso , solventes p . a . 

1.3 - PURIFICACÃO DE INI CIADO RES 
" 

a) Comp l exo trifluoreto de boro/éter etílico (BF30Et2) : 

o produto Merck foi destilado , a vácuo, sob N2, secado por pen­

tóxido de fósforo . A fração de 42 a 43°C (15 mm Hg) foi con­

densada, em linha de al to vácuo, para uma ampola, onde ficou 

armazenada sob N2 . 

b) Hexacloreto de tungst~ni o (WC1 6) : o iniciador da 

Ventron GmbH foi sublimado em linha de vácuo, usando-se o apa-

r elho mostrado na figura 10, e guardado sob N2, ou diretamen­

te sublimado na ampola de polimeri zação . 

Os iniciadores utilizados na polimerização iô ni ca, 

via metais de transição e r adical livre, foram usados como for -

necidos pelo produtor, sem sofrerem purificação . 

A nureza dos monõmeros e dos so lventes foi determ i -

nada por espectrometria de ultravioleta e por infraverme lho. 
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A - material a ser s ublimado 

B - ma t e ri al s ub l imado 

r ge lo seco 

Fi g . 10 - Sub l i mação a vacuo 
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2 - POL IMER I ZAÇÕ ES 

2 . 1 - IONICA 

As polimerizações foram realizadas em linha de alto 

- 4 (10 mmHg) com ampolas ( fig . 11) e se los de ruptura 

(break - seals) (fig . 12 e f i g. 13) . 

Nas polimerizações com ampolas , seguiu-se o seguin_-

te roteiro: 

a vidrar ia era aquecida durante uma no ite, a 150.°C, 

e, ainda quent e , acoplada à li nha de vácuo . A vi­

draria~ evacuada e flambada, tr~s vezes, para e-

liminação da igua aderida às paredes; 

num mesmo balão (fig . 11 - i tem A) pipeta- se o mo-

nômero e o solvente, sob atmosfera de N2 seco, e 

titul a- se com dibutilmagn~sio, at6 o aparecimento 

de uma coloração levemente amarelada; 

- este bal ão e re friado com nitrogênio líquido e e­

vacuado . A solução é desgaseificada três vezes, e 

condens ada, s ob vácuo, para a ampo l a ( f i g . 11 - i -

tem C) onde se reali za a polimerização; 

- na so lução condensada, é adicionado , sob N2 seco 

e agitação, o iniciador; 

- a pol i meri zação segue durante vários dias; 

- a reaçao é ter minada por precipitação em metanol 

acidificado; 



66 

- separa-se o precipitado e seca-s e o produto sob 

- -vacuo, a tempera tur a ambiente . 

A polimerização em que se utiliza o 'Break- sea ls'cli­

ferencia - se da acima descrita , pois a in iciação c a r eação e ­

fe tuam-se so b vácuo . 

As condições de reaçao (temperatura, solvente, con-

centração de monomero, iniciador, co ncentração de iniciador, 

tempo de polimeri zação) são es pcc j [j c a dos quando da apres en-

t ação dos resultados . 

2 . 2 - RADICAL LIVRE 

a) Emulsão : em um balão de três bocas (fig . 14) sao 

adicionados, sob atmosfera de N2 , a água destilada, os emul­

gantes e o mon6mero . A mistura ~ agitada a 180 rpm, durant e a-

proximadamente uma hora, a t~ que s c forme uma boa emulsão . Ain-

da sob a tmosfera i nerte, é adicionado uma solução aquosa do i ­

niciador . A agitação é cont inuada até que não haja mais chei ­

ro de monômero . A emulsão é , então, retirada elo balão e res-

friada com N
2 

líquido para quebrá-la (ou adiciona-se KCl ou 

NaCl) . 

O produto é filtrado e lavado, a té que não haja mais 

fo rmação de espuma, sendo secado a vácuó . 

b) Em massa : o monomero é adicionado, sob a tmosfera 

de N2 , ao reator (fig . 15) . A seguir, coloca- se o iniciador , 

seguindo - se a polimerização por vários dias. Para terminação, 

adiciona- se uma go ta de metanol c precipita-se no mesmo rea-



Para a linha de 

vácuo -

A 

A - balio con t endo solvente/mon~mero a ser condensado 

B - bal i o de s e~u rança 

C - amoo l a de polime r i zação 

B 
I I 
li 

tFi=(J 

F i ~ . 11 - Vidraria util i zRda na polimerização in~n ica sob a tmosf e r a ine rte 

:7' 
-.J 



Para a I i nha ... 
de vâcuo 

A 8 

A - balio contendo solvente/mon~rnero a s0r condens ado 
B- ' Break- seal ' para condensação do mon~mero 
C - ' Break-s ea l ' para condensa~ão do so l ven t e 
n- entrada para acopla r o balao mostrado na figu r a 

c 

Fi~ . 12 -Aparelhagem usada na po limerização 

o 

i~n ica sob vacuo 

O' 
co 



69 

o 

A- ' Break-sea l' com monomeru 

B- 'Break- s ea l ' com solvent~ 

r. - bal ão de po1ime r izaçao 

D - saída a ser a coplada em ' D' da f i gu ra 

Fig . 11- Balão para potimer i zaçno iÔnica sob \'ácuo 
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c 

O o o o 

1\ - Reator 
13 - Banho de Óleo e/temp e r a tura controlada 

C - A~itador mecan1co 

Fig . 14 - Aparelhagem ut ilizada na poli mer izaçi o em emuls~o 
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A A 

c o D 

A - r eatores 

8 - banho de 5leo com temperatura controlada 

C - aquecedor/ag i tador magn~tico 

Fig . 15- Aparclha~cm para polimerizaç~ovia radical (em massa), 

po r quelatos me ti l icos c sais do r5dio 
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ge nte . O produto é secado a vácuo . 

2 . 3 - QUELATOS METÁLICOS E SAIS DE RúDIO 

As ~olimer i zaç6es são realizadas seguindo - se o mes­

mo procedimento experimental citado para a r eação por via ra­

dical livre, em emul são, usando- se a a!Jare lhagem mos trada na 

figur a 15 . 

3 - HIDROGENAÇÃO 

A hidrogenaçio homog~nea com diimidas foi real izada 

usando - se tolueno como solvente (Te = ll0°C) . 

Em um balão de ~duas bocas (fi~ . l6) equipado com con­

densador de re fl uxo e agitador magnético, coloca-se o solven­

te, que é desoxigcnado por N2, dur ante anroximadamente uma ho ­

r a . Após, adiciona-se o pol í mero e aq uece- se a s olução até a 

ebulição. O agente de hidrogenção (TSH) na r elação 0, 75 moles 

de diimida ~ara 0,5 mo les de polímero é adicionado à so lução . 

A ebulição é mantida oor 24 horas, sob agitação c atmosfe ra de 

Nz . 

A solução ai nda quente é fil t rada para separar o á­

cido toluenosulfônico, e urecipi ta da em metanol . Se o peso mo­

l ecular do polímero é baixo, a solução fi l trada é evapo rada e 

apenas l avada com metano! . 

A amostra é examinada po r infravermelho,para de t er­

minar se a hidrogcnaçio foi tota l . Se necessário, repete - se o 

processo . 
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o 

o V 

A - L{c a lor 

R - Banho de Óleo com tempcralura controlada 

c - F:n trada de N2 para reLirar o 02 da soluç ão 

o - Entrada para adicionar polímero c catalisador 

Fig . 16 - Aparelha~em usada na hidrogc nação de polimeros com diimidas 
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4 - CLORAÇÃO 

4.1 - ESCO LHA DO SOLVENTE 

O clorofórr1i o foi o s oJ v cnt c esco lh i do par a a clo­

raçao dos polímeros, pois, como se constatou para o polibuta­

dieno (81, 82), leva a um produto livre de li gações cruzadas 

e isomerização . /\lém disso, é fácjJ de ser lllilnuse~1 do e purl ­

fica do . 

4 . 2 - PROCED IMENTO 

Em um balão de duas boca s (fig . 17) com condensado r 

d~ refluxo e agitador, co l oca-se o solvente c passa- se N2 por 

aproximadamente uma hota . O bal~o, assim como o r es to da apa­

relhagem, ~ coberto com fol ha de alumínio, para evitar luz que 

possa favorecer o meca ni smo por via radical livre . 

No balão coberto, coloca-se o polímero, e, at r avés 

da mistura , passa- se gis cloro, a temperatura ambiente . De tem­

pos em tempos, retiram- se amostras, para segui r o curso da rea-

çao . 

No final, o pol í mero é precipitado em metanol, mas , 

antes da precipitação, o excesso de cloro é eliminado com N2 
(e absorvido em uma solução IN de NaOH ) . 

4. 3 - OBSERVAÇÕES 

O cloro , tomado de uma bomba, é lavado com ácido sul­

fG r ico concentrado (fig . 17 itens B1 , B2, B3) antes de passar 



Cl 2 

81 

A - Reator 

• .. 
82 

~=-----------. 

I , u 'o J 

83 

B - Frascos de lavagem de gâs B1 e B3 - de segurança; B2 - frasco com H2so4 
C - Fras co de segurança c/ NaOH 
Obs . : A vidraria ê coberta com folha alumínio para ev~tar a luz 

Fig . 17 - Aparelhagem usada na cloração de poiímeros 

....., 
VI 
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atrav~s da mistura contendo o polímero a ser clorado . 

mistura: 

Durante a cloração ocorre uma alteração da cor da 

- no inicio e turva (pois o polímero nao e solfivel 

em clorof6rmio, a temperatura ambiente)e incolor . 

- ap6s aproximadamente 15 min, passa de um amarelo 

fraco, até marrom acinzentado, 

no fim de 1 hora e meia, a solução torna-se trans­

parente e apresenta coloração verde (pois está sa­

turada com cloro), e pode-se comprovar por IV que 

o polímero e~tã inteiramente clorado . 

OBS . : o cloro ataca a borracha das mangueiras, tor­

nando-as quebradiças, ap6s pouco tempo de uso. 

5 - CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS 

5.1 -VISCOSIDADE 

A determinação da viscosidade limite foi feita como 

usualmente, pela medida do tempo de escoamento de quatro so­

luções, de concentração diferente, do polímero, num viscosf­

metro de Ostwald . Com este obj etivo o polímero foi solubili­

zado em tolueno (seco e filtrado) e as soluções termostatiza­

das a 30°C, a temperatur a de medida . 
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5 . 2 - DENS I DA DE 

A medida da densidade de corpos s6lidos f oi fei ta 

como para l Íqu idos, atrav6s de pesagem c determjnaç5o de vo ­

lume, utilj zand o- se um picn6metro : 

.1\pÓs a determinação do peso do p] cnômct ro vazio (G
1
), 

~enchido com um lÍquido de de ns idade ba s tante djferente da 

espe rada para o políme ro (escolheu- se o n- octano) e pesado (G2) . 

No p jcnômetro nov;:Jmcntc seco pesa-se a amostra (G - ) ' 
.) 

cnchén -

do-se com o l)qu ido, tcrmos t atizando a mistura a 25°C, antes de 

dete r mi nar o pes o (G
4

) . 

Para o cilculo da densidade aplica-se a s eguinte f ór 

mula: 

d = pol c 1 -

d 1 ... 
~q 

como líquido escoJheu-se o n-octano de dens i dade . ..... . 

3 
d1 ~ = 0,698Sg/cm . lq 

5 .3 - PESO MOLECU LAR 

O peso molecular das amostras foi det e rminado po r 

osmomet ria de pressão de vapor, a 25°C pnra as amostras solú­

o ve i s a esta temperatura, em clor ofó rmio c a 50 C, no mesmo sol -

vente, par a pol í meros c r istalinos . 

Para as medid as, usou-se um apare lho Perkin-Elmcr, 

modelo 115 . 
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5.4 - PUREZA DE SOLVENTES E MONÕMEROS 

A pureza dos sol ventes fo i determinada por cspectro­

metria de ultravioleta, num aparelho Perkin-Elmer, modelo Hi ­

tachi 200; a dos monBmeros ocorreu por infravermelho, num es­

pectrofotBmetro Unjcam, SP 1000 . 

5.5 - PONTO DE FUSÃO 

O po n to de f usão das substâncias cristal i nas foi de ­

terminado por DSC e/ou pe l o método do carilar, normalmen t e u ­

tilizado em química orgânica. 

Na curva obtida por um aparelho Perkin-Elmcr modelo 

DSC 2, lê-se o ponto de Íusão como sendo a temperatura corres­

pondente ao pico . 

Pelo método do capilar, determina-se apenas uma fai­

xa de fusão, mas a concordância com os resultados obtidos por 

DSC é boa . Neste método, enche-se um capilar com um centíme­

t ro de amostra, fixando - o à extremidade inferior de um termô­

metro que será aquecido . Como faixa de fusão, lêem-se as tem­

peraturas entre o início e o fim da fusão . 

5 . 6 - SOLUB IL I DADE 

A solubilidade das amostras foi examinada em tetra-

lina, decalina, nitroetano, THF, benzeno , tolueno, CC:l4, CHC1 3 , 

c l orobenzeno e cetona . A concentração de polímero era de 1%. 
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5 . 7 - DETERMINAÇÃO DA ESTRUTURA 

A anilise da estrutura dos polímeros foi realizada 

atrav~s de espectroscopia de infravermelho, ressonincia nu­

clear magn~tica e raios X. 

a) Infravermelho: os espectros foram medidos num a­

parelho Unicam SP 1000. Faixa de trabalho: 625 a 3 . 800 cm- 1 ; 

tempo: 3 min; calibração: poliestireno . 

Para as amostras cristali nas, foram utili zadas pas ­

tilhas de KBr e, para os s6lidos amorfos e líquidos, utiliz~u-

se filme sobre pastilha de NaCl . 

b) RNM - os esRectros de pr6ton de RNM das amostras 

o ~ foram .feitos a 25 C, num espectrofotomctro Jeol JN~I, usando-se 

tolueno como solvente e t etrametilsilano (TMS) como refer~n-

cia interna . 

- os espectros de c13 foram tirados a 25°c a 120°C, 

com uso de c2n2c14 como solvente e TMS como refer~ncia, num 

espectrofot6metro Bruker WH 90 . 

c) Cristalinidade: a amostra cristalina foi exami ­

nada por difração de Raios-X e por microscopia eletr6nica . 
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IV - RESUL TADOS E DI SCUSSAO* 

1 - POL IMER IZ AÇAO DO 2, 4 - HEXAD IEN O 

1 .1 - POL IMERIZA ÇÃ O CAT I ONJC A 

O 2 , 4-hexadieno apresent a tr~s isômeros: 

H / CH3 H , CH
3 

H..._ ' c = c CJ-13 ' c c 
/ ' ' c c / ' H c = c H = 

CH / I I \ 
3 H H H 

trans- trans cis- t rans 

H ll 
\ / 

CH c c 
~ I \ 

c = c CH
3 I \ 

H H 

eis-eis 

* As experiências que foram realizadas por outros auto r es encontram-:-se r e­
ferenciadas . O mesmo ocorrendo com as conclusões que não foram tiradas 
a partir deste trabalho . 
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Conforme o t r ubul ho de K<:~machi (.30), os i sômeros a -

presentam diferen t es Energia s de Ativa ç~o (fi g . 18). 

A d i ferença de energia entre os isômeros cis -trans 

e trans-t rans , no cst:1tlo cJ cment<1r , é maior do que no estado 

ativado, ou seja , o isômero trans -trans requer uma energ ia de 

ativação maior que o cis-trans . 

Este comportamento foj explicado por Kamachi cqm ba-

se no íon que propaga a cadeia: 

- no caso do i sômcro trans -tran s, o íon f or rnn do é so -

mente do tipo t rans6ide : 

( transÕi de) 

I G~ = 1. 34 ~c oi/moi 

1d =-O. ')2 ltcol/mol 

<C-- -' 

. l 
O - - 0 O l. col/mol 
lT _ __...____. 

Fig . 18 - Diagrama de energia dos i sômeros do 2,4-hexadieno 
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no caso do is8mero cis -t rans, o ion formado pode 

ser do tipo transóide ou cisóide 

c c 
/ \ / 

~ c c (trans6ide) c + 

/ I 

c c H H 

c I \ ' c = c 
H 

c 
/ ~ 

~ c c (cisÔide) 
I ;+ 

H c 

dependendo da posição de ataque . 

Foi determinadõ que o ion transóide e o mais estã-

vel. 

no caso do is8mero eis-eis, ocorre somente a for -

mação do tipo cisóide, mais instãvel. 

Polimerizando os tr~s is8meros separadamente, Kama -

chi (30) notou que: 

- o is6mero eis -eis leva a um polimero de baixo pe -

so; 

- o is6mero trans - trans apr esentapeso molecul arma i s 

alto . 

1 o 1 o 1 - Resu l tados 

A polimerização cati6nica do 2,4 -hexadieno (mistura 
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isom~rica 30% trans - trans ; 50% cis-trans e 20% eis-eis) foi in ....... 

vestigada , variando-se as condições de reações : 

- relaçio iniciador/monõmero : 1;10, 1;100, 1;1000; 

o - tempe ratura : 25 , -16 , - 78 C; 

- solventes: tolueno (apelar) e CH 2Cl 2 (polar); 

- tempo de raçao: 3 a 11 dias. 

As polimerizações foram realizadas conforme o proc~ 

diment o citado em 5 . 2 . 1 . 

Para cada combinação das condições de reação determin~ 

ram-se o rendimento, o peso molecular, a viscosidade e a es -

trutura . Os resultados se encontram esquematizados na Tabela 

3 e, para melhor interpretação, foram represent ad os grafica-

mente (.fig . 19 (a), (e)) 

- da figura 19 (.a) temos que, para o sistema . . . . 
1 ·~ tol ueno/ BF 3oEt 2 ( I/M) = I 1 O O; tempo de r.eaçao = 3 

di as , quanto mais baixa a temperatura maior a vis 

cos idadc do polimero (que pode ser relacionada com 

o peso molecular). No entanto, a viscosidade dimi-

nui com a variaçio de -16 a. - 78 , possivelmente de-

vide a uma desativação das cadeias ativas pelas 

t emperat~ras muito baixas; 

I - para o sistema tolueno/WC16 ( /M = 100; tempo de 

reaçao = 5 dias) a temperatura ~raticamente nao 
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afeta a vi scosidade uo produto (fig. 19 (b)); 

- o rendimento da reação de polimerização em to l ueno 

( I - 3 .1 ) com BF 30Et 2 /M = 100; tempo de reaçao = uias 

aumenta com o aumento da temperatura; 

- para o sistema tolueno/WC16 ( 1/M = 1/100; tempo de 

reação = S dias) conforme a fig . 19 (e) o rendimen 

to não ~ afetado pela temperatura . 

- a viscosidade do produto para o sistema . . . . 

I - 60 tolucno BF
3
0Et 2 (.temperatura de reaçao = -1 .C) au 

menta com a diminuição da concentração do inicia-

dor (.fig . 19 (.c)) 

- com o aumento da polaridade do meio ocorre um au-

menta do peso molecuJnr e do rendimento (tabela 3); 

Estes dados vao ser discutidos na seçao 1 . 1 . 2 , onde 

-sera proposto um mecanismo de reaçao . 

a) Espectros de infravermelho e RNM: 

Poli (2 ,4-hexadieno) catiônico polimerizado em meio 

apelar (.tolueno): o espectro de infravermelho e a­

apresentado na fig. 20 : a banda de absorção a 

970cm-l (.vibração de val~nci a) ~ devida a unidades 

- -1 trans-1,4; a pequena absorçao a 1650cm (vibra-

ção de val~ncia) é devido a grupos vinila na ca-

cicia . Não existe absorção correspondente a unida­

des cis-1 , 4 . (840cm-J) 



TABELA 3 

POLHvlERIZAÇÃO CAT IONICA DO 2,4 IIEXADIENO (30% TT; 50% CT: 20 CC) 

SOLVENTE INICIADOR J/M TEMP . TEHPO SOLUÇÃO DE REND . PRODUTO 
üil PESO ESTRUTURA mo1/mol o c DIAS POLUIERI ZAÇÃO % :t 0,02 g/NOL 

Tolueno BF30Et 2 
1 /100 + 25 3 marrom 80 Õ1eo o, 10 
1
/10 - 16 3 transparente 60 amorfo 0 ,1 7 1480 eritro e 

1
/100 - 16 3 transparente 60 amorfo 0 , 25 1830 treo 

1 
/100 - 78 3 transparente 35 amorfo 0,22 1660 trans - 1, 4 

1 /100>'< - 78 6 transparente 5 amorfo - - + 5% vinil 
1
/1000 

(X) 

- 16 7 transpar ente 25 amorfo o, 29 Vl 

Tolueno \~Cl 6 
1

/100 + 25 5 marrom 90 amorfo 0 ,1 8 
1 

/100 - 16 5 verde 85 amorfo 0 ,21 - trans- 1, 4 
1 

/100* - 16 11 verde 80 amorfo o, 18 - + 5% vinil 
1 

/100 - 78 5 verde 90 amorfo 0 , 20 

CH
2
Cl 2 BF30Et 2 

1 /100 - 16 3 transparente 80 amorfo - 5600 trans-1 , 4 

+ 15% vinil 

Concentraç ão de monômero: 0,87 moles/1 

*As polimerizaç~es fo ram realizadas em ampolas com exceção das marcadas . 
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O espectro de RNM-H1 (fig. 21) apresenta os 

a - 0,88 ppm e 0,94 ppm 

b - 1,63 ppm 

c- 1,96 ppm 

d- 5,21 ppm 

(d) (c) 
f CH - CH = CH - CH ~ (CH - CH ~ 

CH 
~ 

CH 
\ 
CH3 (b) 

segui~ 

Com a ãrea dos grupos meti1a (a) e (b), calcula-se 

a fração de adição vini1a. Esta foi est imada em 5% . 
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a) re lação viscosidade x temper atura 
solvente : tolueno 
i niciador: BF

3
0Et2 1/M = 1/100 

b) relação viscos i dade x temperatura 
sol ven t e : tolueno 
iniciador : \.Jcl 

e---~~ (I/M) = 1/100 
t empo de reação = 5 dias 

~ rs ~.zs 

Y.ooo 

~ 75 

o 

1. 5 T{?c) 

G 

c) relação r endimento x t emperatura 
solvente : tolueno 
iniciador : BF30E~2 temperatura : - 16 C 

d) relação r endimento x t emper a tura 
solvente : tolueno 
iniciador: BF

3
0Et

2 I/N = 1/100 
tempo de r eação = 3 dias . 

e) re l ação r endimento x t emper a t ur a 
solvent e : tolueno 
i niciador: \K l

6 I/H = 1/100 
tempo de r eação= 5 dias . 

Fig . 19 - Pol imerização Catiônica do 
2,4- hexadieno 



; 

:r, 

: ' J 

'J 

: ·.' 

·.\';].,•:'': ,.. :.;'h 1101 

3 -1 5 
--:- - · t -,- r-r-r-r; - r r-rr-rl I I I I 11 f i 
r • • •• · -- :-··:---:"· ;·-; • • ·-~--~ ·-:·;-! 

! . . I . : . 
' ' i I . 'I . I 
I . . . : I . : ,. 

, r ' • j .... ; • ·, .. ~··.: .. 
: ' ; ; i ., •. i : . i ' I .: . f I I. :1 . ! • · . " I ' " I .• f . ' 1 
• • •• :. :' • •• I ! 
j • I . i" 'I" . . l ... .1 ...... I -. 

I I I . , • 
i . I . I : 

! . i: i·:. i ·. i: 
: ; . : . ... i' ' 

. . : : : l- : :. , ... :: i:=··: ! 

I . . j. I. ' . I •• I.. 1 .... 1 'I ' , ; ! :. I ' .1 · • . : .. • I ; ·1.: . . .. .. . I ... . .. 1 .. . - . .. 1 ..... - ·-
' ' ' I f··· ··· ·· · • · 
1•• : ..... . ' "I I' ' ,.:., :.1. "I.:., .: . . ..•.. . ' . ... ':· . .... :. o::· .. 
I : ... 1 .. . " . .... ,.1·1 I .. • . 
I i ,: J : : I o o t• ' __ _____r--

'1 · · ' · I · __.r-:- --
j • : • .•. L...! - .I : .i.-'. 
'' di ·' ·'· ·· . . . . "I·· ... f. I· 

• • ., ! • : I •;; · ; 

: . :. ! .. ... i .: 1 .. " ! ·:~ ·1 :::: ,1 . . .!.._ . : I . ; . . . • • :: .. : .. ,. 
I • • . ' • _, . "I' .. I' ... 
;.-----..._ 1 1 I j l : ;,; ::· : '·( '. 

---: . : .. : :-, ~- ; ~~- !:; !.~· ~:;, >:>:.L~: 

100 

00 

00 

70 

60 

110 

30 
. . I \ I .... .. l ... l. ... .. .. I . 
I . . . . . , ! • ~ ' , . i: .·:;:::1 i'l :_!:. . . \t . .... . . .. 1- . ... .... __ _I 20 

:') ·-

• r : ' i .: o.j ; I . I I 
I , ' I I . .• , . . : . : :o I , !~J : : t 

' ' . : . ,':. i:··::.: :: . ~ .. . . . . . .. .. ........ , .... , ...... : ... J 10 

~~: 0 

I i. i .;::· ;. I ' : I: I ::1. :. :·· ·.,· .. ;-1 :·1· 
... I I': ; o · O o• • , "' I'., l I· I .. " . 

1 ! . ·. : , . 1. f • , ·: .t ·:: ! . -: : 
i .. ;; "! .. :.;- .. L,:_~.=.:.:. i:.: _;,;:.:i .. :.~_: .. · o 

~.; 'J'l .:.cçn :,Jco L~co ~oco 
W"venombcr 

5 s 7 a 9 10 11 12 13 , ., 15 15 
1 1 1 , r-.-,- ro-r-rri""Tõi- rrrt-rrrrr'TrrrrTITnt • rnnrrr u ·-,.- ,-,- , -.- ,-, , - , I T 
:'7'1 ~~--- -•. -. n~·-;-;-.-r,Tj . ~i~·-;-;--IT_~ -= ·oi:f.-:i'i--,· ~ · ..-:l -;-;-· 7iirc:-·c:~.-r----:-·-,-:--- ;- :-- --·.- --~ ;; .... ~ 
:.;",·i !:1i: I :· ! : ij: ;, .. ,·:, · ,::;·iq· · !!i1! ' ;i i ' ;.,· i' 'i iil ·l ;;, ' ~·::· ' ' .. ··1 · . ! : :~:;.: :: r õl j! ,I d l j! Í I" •; I I I:! ! : ; d 1 1:' ! i; 1 i~~:! ·I ! . •! :'I ': :; 11 ·• • 'I':.:!· :·i ... :: i: · i -:: · I .; i · i: . . , • . • . 1. ~· . , :·1 r'' . 1. , . • ,, . ..1 ., 1• t· ••• 1. ri· 1 1 .. .. 11 , ... , • .. ... , . • , • .. . I .. , . • 
t.: . · . . : .. :1. o

1
o . • . ; t.: .. L. : :• .: f,; I: :~.: !": .. • .: .:. :· .. · . . :t ,t. ·.; : • .. • .: ·:, •. ..... , .... , , •... ,,, .. , •. ,, ~ ~···"'!· ,. 'f'l. ' I,.,... . .. , ....... I .. .. 1... . .. 

• I ' ! l!olq 'jl '1 'I' .rj ,o 1;' .. 1 ! .! . · , ', ,.," . : "' 1 ',' ,·, '!!' ,", 1 ' ; 
1 • I o ' ; • • J . f I • : ! . . . ~ I • • l . . I I ' o : • o ~ • . I ! I ! .• : : . : I • t L • I j I 1 • • o • ; • I : o • • • - • • . • :,':::,: .. ,. !, .. "•!''1111 : ''1':: .,Li.!; : · '·! j: ,! .. ,: !: '! !• ··· !·:!·:·:· . . I .:·. " .. , : " ! 
1 1. . , ~ ~ lti ': , " ' ' . . 1! ti • ! · · '1 1

: ~:r·: t , .: 1: r:· .. : · : 1:!: .. ~.: · f!)"i .. : i . . !. ; . .: . ·· : 
c.tlr.· · .. ·I---L ... ! t '-·.-·r· -,IL.~u1.1 L..I· -··' -,IT·~ ... -... 1-.. r., ... ,. ·-· · ...... ,, . . . '·· .. . . . ... .. ' . . ' ' ' ., . , ... .. , . • I , ••. , ... I .. , , .... . ' ... .. .. I •• f I . .... "I " ,· '. I ... , 
: · :· , I ! ,! ' 1! :q I . · • ! ltl J' l l . , ,;,li• ' 1ij! ,·,·q:: • ' I o I' ; ., ... ::· :. ·.. ! . .. . .. ! 
:,r. f :: 1 ·: ;. IJ: :, .!I ::' . !11.:1~:'1•i!"' :=.: ·p! . ir. :.:.j l'i;! 1 ·; ;: : · ': :,;.;.r· , ·:: : .. I 
: ! '· ! ' ; : 1 

: ; • i ! ! 1 1 l; : : j ~ • :! 'ti l ! ' i I i H i i ! 1 lj' i l: ' ! ! ' ! ! ! 1 i i ' ; ! i : ·I i i • I ' !! : .,. :: : õ : • f "! · I · '' · · ' · 
_,_, _. . , • l" -~-·. 1 : J •• , 1 .. 1 • • ~.J _ -_ ... . I .... --· .. UJ ll-.- . . t .... - ... r 1 · • · ·o-··· ..... . ,, . ---- · I · - 1 · - · 
· ::·:·,; .. · .. :~:i:.:!, !di '!ll!·1·i· i'jll:i:: •:;;n: ,::

1
; j: !" ; :1:·,::: . !:·,· ·, ::·; :. . . , . 

' ' ' ' t 111• • • 1 o • I ••I •• 0 11 • '1 ° I • • 1 I I ' ' ' ' ' 1 1., ... 111 ,L. ·I .. . ,f I I ' I • I' .,,1 I.,.:, • • l t l , .... I l , ...... I '! ' . '· · ' · • • I 

ul :i HU uu.;rl! l.tU !., ; ~~ ! LdJ' 1.~U.1Lu.:u !1 I i;: :Jlll~. !! ult u; 1 i 1~ 1iJ! ~: 1~: i~: ;:..J1 ~i~~: ; :1. ~ '.:~ , : ~ ::::: · :: t: i i : : ' ::1; :; ·1 1 • ', 11 1 i; =x : I I': 1 :-:': ! 1: r J,,;: ': ·1! i! ' c: i= 1 · :• !. 1:! .. .-. , .. , :: :::,,· I·· , ... 
L l •t'll ·'' " • • r, •. , 1• •llr· •I .. , ... ,. f J' 'jll ' l · ... , ,. ti .. ,. ·· ..... . , ... . · · 
t; ;~ ~: :::: ;: 11 " ~ , ;~ê ' ~~ ' 1 ! 1 i ~;lt_;:~: · : :);::1:-:::~: ~; i_ ~:;:~ : ;~ ; :: :: .·;-.:~; :~l-i ·: . : :_ ;:: ;~:.-:~;:·-·~:i :!. 
" .til I I I I'' f I I I I 'I I I 1'1" r I, ·fi J! l' " ' , • . . I I" ', l' 'I I," ' I '", ' .. '".. . . I " " " I 

. : IJ: l ii I ,. li ll ti I ; 1 I I ' 'I! i 1,· i ' I I ! ' 'I ': :I : . . • : ' ; : IÍ l t . I . ' . ; .. ' :'I ' . : . :'I. ". ! ... " : I .... " .. 
:rf1J•' • I I i ' 111 o 1' •1 · 1 1 1· J • '·j' I I · •li! :; : · ·,. ' : I • :; • :; 1:; :. ' :1 . : ' " : ; · · · .: ",. 
' ' 'I 1l 11 l'f 1 ' r 1 ' 1 • 'I • l1 ~ ' ' ' ' ' 'li' l '· •i•" " I ' • I ". 1... ... .. · " ' " ' " t : ; . I • • • : : • • I t • : ~ t ' : I • • : i . : : . I I : I i : ! ! . I ' i ' . ' ! ! .: I • •• ' • • • • : I I : • ; • • • : •• : : : : ' • : • • : : • 

-:.7õ, ··j1 -:·l r:·,~~~,,-1! ~y,~:-,-'1'; ~~~-!J·I .. -,;+li· i•'. ~ · ~ '1: . . !r .: ;·r:-lqit ! : ::· :~: •:. :· . .... , · :: i',- ~-: · .. · ·, =: ::~·.,~, ··: ... 
• l . L ' .: •i I ! l·: I , , 'I. I ·,.,:. . I :: •:;. ;,t . :: .::," : . : · : :: ." . ,": :· .• 
~-,~ .. :1 :;,:: .t.: I' r 1'11'. i ' l' 1·q'·:q ' : · ; . :!:• ::·: :'1'' :·· ··::· . :: . ·: : ,. : .. :: .· .·: :1 .. . 
!·.:lt :: ·:··111'11''<1 !: !1•::·,, ... 211' .. ·! . · .. .t!::; : · •: . : : ·:·: . . . .. · .. ·:.: · . :: : .:: .. . · · . 
• 

1
' ! '" • • 

1
' I'' 1 '!li i" Jl 1 '11 '' i i I " '· · 'li 'I' • " I 1 I" '• ' • ' · ' 'I · · · I · · ' . .. L:. ~~: ; ! .. :; . ~·~ ·- 1-- 1!.: 0 1.!. .... · : '.lo:..: • . • .,.. : •• • :: L. _.!'. ;o:: ··.· :::: . • ' ' !.: :· . . . : . : " '1 • ••• . ...... ... .. 11"'1 • l'r., l'j'll'' j H. , i~l[ ·•11· ~ 1· .... , ····· .. ld'' l ' l •"'! '· !· , .... , . "t' " ... ' . . , .. :; t:!lf:i l i lj.'! ' !•jj! !: ::! I I' ~ti'!!· ! · . :1 ' :: ·: .::.::: .. ; ·.:: . : '.·: !.': . :: : ... : ·· :: :- .: ' : : · ,:: : : 

I • I l. I ' .. ' li ' I I . I ,, I ' I . ' 'I' I I I : . i ' . I I I l . . . I ' ! .. . I " ' .. I . . I I . ' I I . . • I . ' I . ·1 . . I . . . " : ';I': 'li ' ! . • . ... ' . ; i .. : . '~ . t: : ' • • I. o: I : . : . : . :' i . : i ; .. o o ' • ·:·.'I . . . : . • · . · . ·to.. .. • :. 
! : I ! : ! ; . ! .. ! ; ! I o ! : . I. I ! :1 I ! I . : . ; : I L; ! : ' ··: I : . ; ! : ! : . . ' I ! I . f I ! I . . : I f I I I .I ' . ! . : . I . . : . : . . : : . . : : . : . . : . I • . . ' --.. ··-·' ·· --•L - 1.1 .. -"'"· •-.. - -..,. ~ . L...,.-- -~ - ·-·-r--·-·-

1 

... ·--· ·---- ·-. -·-··--- .. -.. . · ... · -
, ... ! ' ' 1"'1 ... " jll"!'' l" ... ,. ,.I ' . l''ll ,.. . ..... ... . ..... , ...... I . .. I" ' .. ' · : ":" ' :Ot:;·.!! .::t!:::~ '! ;~: .1 1 ,:;·,q:: ;'~1111 I 'I !.' ' ,·:•:l:f ::". ; 1;:: .• •. i ; - i .·.::1 .. ::: I . ·.·! ...... , . .... I .. l · ···lj "Ü . I . .. t. 1·1 . ·I · .. I I . '1 '"1" '1 ... I I ' . • .. l o • o f o! • , 1 ••11 • 0 o ,oi o t lo o I o o ' I , • , , 0 .,, , 0 00 

r;j:;!j;l ~:!~f!·'~ !!.i; tÍ. ~: ~H::; ';; • :~t : i 1 .1 ,:J ::· : : !• !'!:, :· -; .;:!· :··.·: i' .. . !:·" . · 
- .. 1. .. ·: - li,_, .. L• r J, __ .I - - .. ._.J!.. .. L, - J!IJ l .. , .. ,__,j ... Lj . t. ·-· •· •· ... 1. , , ... . I i:,,. ,.,,: , .. IIÜ· I, I I: li! I li i I ;t i' = l: li ! q I I 'ti i ' . '!' li I I ' • : ::~ I : r: i '111-1 I •• :: .'; I:.: .. '. . . . I: . ::.. . ; . : ... ! . I . . : :I ' ! ,. : .I' . • :'I" . : I' I I . : . ; : .. ' .: . '.. . . . . . :: ::I . ' : . I. .• : ; . . " . :. . I •. : • . 

, : · ·; · : ·:.. : t ! : l r · ! I t 1: i · • i: · . ·t. ~ 11 1 :: • ~- :: o,~!· :! i 1; i • . · : .: ~ • 1 · • ·. ·: .: ·: · : • : • : : .. ; · ; : • • 
1 li "LU . ,• I I f ! . I I.', .,. I I I'' til . I' l ' . 'li I '·I I I . ' .. I. ' l'! I' • • li ·t '.I .. I ' " "I ·. . . . . . , .. .•• I ' . • . ,. ' I 'I' . ' I • • ' • . , . • •. , I .. .. .. . .. . .. . u· •L ~ !• •..:..:.J..l.!.. ' • ·• ' ~· • • • .,... . .. ... , .. L' ' v · .. · t • • ' ____ : . :.. .... . 2cõô 1âc-o 1€êo 14aô· \ --· ~-·i~ôõ~ ·-· -----1coõ- -·- ·- ·-· s~0 · ~..-·;s 

Fig . 20 - Espect r o de infravermelho de poli (2,4-hexadieno) obtido com BF
3

0ET2 em meio apolar 

1({1 

!::~ 

f. O 

-;o 

co 

5') co 
co 

~o 

:::) 

~o 

10 

('I 



89" 

( a) 

(d) 
c• t 

(c) 

,. 

Fig . 21- Espectro de R:t\11'1-H l de poli (2, 4-hC>xad ieno) catjÔnico 

( ob tido c om BF
3

0Et
2 

em meio apo1ar). Solvente : 

deute ro toluc no; tempera tura = 25°C 
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Por comparação com o espectro de infravermelho do p~ 

lÍmero cristalino obtido com Co(acac) 3Et 2A1Cl (fraca absorção 

a 1.600cm-l e forte absorção a 980cm- 1) (31), determina- se que 

a estrutura da amostra é trans-1,4. 

O próton metí l ico se separa em dois picos, a 0,94 e 

a 0,88 ppm. A área de ambos os picos é a mesma. Desde que o 

espectro de infravermelho mostrou que o conteGdo de unidades 

1,2 é pequeno, e que o de unidades cis-1,4 é nulo, este doble 

to indica a presença de dois tipos de unidades trans -1, 4 . 

Para confirmar esta indicação, foi examinado 

tro de RNM c13 do polímero (fig . 22) . 

espe~ 

A ressonância devida ao carbono metílico s epara- se 

em duas bandas distintas, a 17,9 e 18,6 ppm . A relação de 
~ 

a-

reas A17 , 9/A18 , 6 é de 0,99 . O mesmo ocorre com o grupo - CH-. 

Em relação ao carbono da liga dupla, hi .. a formação de um du ­

bleto a 133,9 e 132,9 ppm . A existência destes dubletos pode 

ser atribuída à presença de adição trans-1,4 c cis - 1,4, ou e-
, 

rjtro e treo . Comparando-se com a diferença de deslocamento qu! 

mico das unidades transe eis do polibutadieno (86 ) nota-seque 

a diferença é menor que a esperada . Con clui-se que o dubleto é 

devido a unidades eritro e treo trans-1,4 . 

ii - poli (2,4-hexadieno) poljmcri zado com BF 30Et2 em 

meio polar (CH 2Cl 2) : o e spectro de infraverme 

lho é apres entado na fi gura 23 . Além da banda , 

a 970cm- 1 , (vibração de val~ncia) relativa a 

unidades trans-1,4, há um aumento da banda a 
-1 1650cm , correspondente s à adição-1,2 . 
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b) Solubilidade . os poif~cros sao solfiveis i tem- · 

peratura ambient e , em todos os solventes convencionais, tais 

como tolueno, benzeno, tretalina, deca lina etc. 

c) Densidade: a densidade do polímero, independente 

da polaridade do meio re acional, a 25°C é de 0,98 g/cm3 . 

I. I . 2 - Discus sio 

O comportamento do sistema iniciado por BF 30E t 2 , um 

catalisador solúvel no meio de r eação, em relação ã temperatu-

ra, pode ser explicado através do mecanismo da reação catiô-

nica : 

- um maior rendimento de cadeias ativas é alcançado 

evitando-se as reações secundárias . (.ciclização, isomerização 

e transferência) . A temperatura é de grande importância, pois 

a ene r gia de ativação das reações secundárias é, em geral, maior 

do que a energia necessária para a iniciação e propagaçao . Ou 

seja, quanto mais bai xa a temperatura, menores sao as probabi-

lidades de ocorrerem reações que possam impedir o crescimento 

da cadeia, e maior será o peso molecular do produto . No entan 

o to t emperaturas muito baixas, em torno de -70 C podem causar 

uma diminuição da viscosidade por desativação dos centros ati­

vos . Ji no caso do WC1 6 , um catalisador heterogênio, a tempe-

ratura praticamente não afeta o peso molecular . (O mecanismo 

de iniciação ainda não foi elucidado, por isso, nao se pode ex 

plicar este comportamento). 

Em relação ã variação de viscosidade (que pode indi 
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car o comportamento do peso molecular) com a concentração de 

indicador, seria de esperar um aumento gradativo daquele, com 

a diminui ção da relação iniciador/monômero. Isto ocorre, qua.!:_ 

do se altera a relação de 1110 parn 11100, mas a diferença pa-

1; - -ra 1000 e menor. Este mesmo comportamento ja foi observado 

para o estireno, tamb&m polimer i zado com BF 30Et 2 (64, 83 - 85) 

e deve-se à presença de uma terceira substância, denominada de 

coca talisador . 

Kennedy (64), por utilização de c14 marcado no ini­

ciador BF 30Et 2 , determinou que havia a presença de grupos e­

tila marcados no polimero, mostrando que a iniciação pode o-

correr da se guinte maneira: 

+ 

Com a adição de água (em quantidades que não exce-

dam a do iniciador) , o autor constatou que a velocidade da re a 

çao aumentava consideravelmente, c que a quantidade de grupos 

marcados na cadeia diminuia, levando à proposição do seguinte 

mecanismo : 

-
'c I ' + 

H- C: - C 

A água f orma um complexo que 6 mais ativo que o com 

plexo com éter . 
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~ 

As pol i merizações são realizadas em linha de vacuo, 

para diminuir o miximo a concentração de igua, que, al~m de 

cocatalisador, pode destruir o iniciador ou causar terminação . 

~l as traços de igua permanecem na parede da vidraria e na se-

r inga de inje ção do i niciador . Esta quantidade vai ser aproxi­

madamente a mesma para todas as polimerizações, pois o prece-

dimento apl i cado para todas ~ o mes mo . A regulage m do peso mo­

lecular sera atrav~s da concentração de igua, pois a velocida­

de de reação iniciada pe l o comp l exo com agua, ~ maior que a i­

niciada pelo complexo com ~ter. 

Quanto i polaridade do solvente, o uso de um solven 

te polar aumenta consideravelmente o peso molecular, pois, com 

o aumento da polaridade, aumenta o cariter de ions livres do 

par i6ni co. No entanto, as restrições est6ricas diminue1n, e a 

estrutura ~ menos regular. Como se observa na tabela 3 quando 

da polimeri zação em CII 2Cl 2 . 

1. 2 - PO LIM ERIZ AÇÃO POR VIA RADICA L LIVRE (EMU LSÃO) 

A polimerização por via radical livre do .. .. 

2,4 - hexadieno foi investigada, variando-se a temperatura de 

reaçao, o esmulsificante e o estabilizante . Os resultados se 

encontram na tabela 4 . 

Como esmulsificante, utili zou-se o Na-laurilsulfato 

de sódio ou o hexadecilsulfato de sódio, numa proporção de 1 

a 10%, (em relação ao monomero) tendo como estabilizadores o 
n-hexadccanol, o NaHC0 3 e o Na 2s2o4 . 
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O produto ob t ido, em todos os casos, é amorfo, e tem 

rendimen to óaixo . O rendimento aumenta quando se usa o hexade 

cilsulfato de sódio como emulsificante (yt = O, 20) , mas __ o pro­

duto apresenta viscosidade mais óaixo qu~ o obtido por polime­

rização catiônica do monômero (~ = 0,20) . 

O espect ro de infravermelho do produto (fig . 24) mos 

tra bandas de abs orção a 840 cm-l (yib ração de val~ncia) ca­

racterístico de unidades cis-1,4 e na faixa 160 0-lBOOcm-l [vi ­

bração de valência), relativas .ã adição 1,2 e cis -1,4, além de 

absorção devida a gr_upos -OH na cadeia _(_em torno de 3600.cm -l, 

-1 1 1260cm e 1040-llSOcm- ) . 

1.3 - POLIME~I~AÇAO POR CATALISADORES DE 

NATTA 

ZIEGLER-

Conforme Murashashi { 31-} ___ a polimeri zação do 

2,4-hexadieno, por catalisadores de Ziegler-Natta, leva a poli 

meros com estrutura predominantemente trans-1,4, independente­

mente da mistura ison1érica utili zada (_tabela 5) . Estes autores 

oótiveram polímero cri stalino de baixo peso molecular atraves 

de polimeri zação com TiC1 4-Al(i-Bu) 3 e 

, 

NOTA : A polimerização em massa · do 2 , 4-hcxadicno com ALBN, assim como a sua 
polimeri zação anioni ca (30) l evam a um produto amorfo , em forma de 
Õleo . 



TABELA 4 

POLH1ER I ZAÇÃO El'-~ EMULSÃO DO 2, 4 HEXADIENO (MI STURA ISO~ltRICA) 

ÁGUA INICIADOR I/M EHULSIFICANTE TENPO TEMP . ESTABILI ZANTES RENDI~1ENTO 
OBSERVAÇÕES ( %) (DIAS) o c ( %) ( %) 

7 partes (NH4) 25 2°8 
1 /2000 Na- l a uril 3 25 NaHC0

3 
= O, 'F l coagula após l d i a 

1% Na2S20 4 =O 14 , 

7 par t es (NH4) 2S208 
1 /2000 Na- lauri 1 3 60 NaH C0

3 
= O, 2 1 produ t o = Ól eo 

l% Na2S 20 
4 

= O, 14 

\.0 
'-1 

7 pa r tes (NH4) 25 2°s 
1 /2000 Na-lauri 1 3 60 n -Hexadecano l - coagula 

10% = 0,2 
--- --- -----------

7 partes (NH4) 25 2°8 
1 /2000 Hexadeci 1 3 60 NaHC0

3 
= 0 , 2 13 '1 = 0 , 20 

3% Na 2s2o4 = O, 14 

7 partes (NH4) 25 2°8 
1 /2000 Na- lauril 3 60 NaHC0

3 
= O, 2 1 

3% Na
2
s

2
o

4 
= O, 14 

7 partes (NH4) 2S208 
1/2000 Na-lauril 3 60 NaHC0

3 
= 2% 1 

10% Na
2
s2o4 

= 1 , 4 

( Obs .: - -as proporçoes s ao calculadas em relação ao monôme r o) . 
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TABELA 5 

POLIMERI ZAÇÃO POR CATALI SADORES DE ZIEGLER- ATTA 

DO 2 , 4- II EXJ\DfENO 

CATALISADOR RAZÃO SOLVENTE REND . (%) Pf (°C) A l/METAL 

TiCl /Al(iBu)3 
1 ,6 hexano 47 78 

Cp2TiC12-EtAlCl2 
3,0 benzeno 52 amorfo 

VC1
4 

/Al(iBu) 
3 3 , 0 hexano 9 amorf o 

VC l /A1 (.iBu) 3 2 , 5 h ex ano o 

Co(acac)
3

-EtA1C1
2 10 benzeno 32 78 

0 , 07 

0,31 

0 , 16 

1. 4 - POL IME R I~AÇAO POR QU ELATOS E SA IS DE METAIS 

DE TRANSIÇAO 

O 2,4-hexadieno foi apenas 1 evemente polimerizado, 

com uso de sais de cobal t o (acetilacetonato de Cobalto) como 

iniciador . A polimerização, reali zada a 60°C em emulsão, tendo 

laurilsulfato de sódio como emulsificante 5% e cloreto de octi 

la e ciclododecatrieno c omo ativadores, levou a um poi í mero 

amorfo, com rendimento de 1% . Com a dupli caçio da quantidade 

de emulsificante, o rendimento aumentou para 10 %, mas o prod~ 

t o apreseutou- se contaminado com sais de cobal t o de dif í cil re 

moçao . 

A anilis e de infraverme lho mostrou bandas de absor-

çao caracter i iticas de un i dad e s cis-1 , 4 ( 840cm- 1) c 

de oxidaçio (fig . 25) (121 0- 1280cm- l e 1060cm- 1) . 

produtos 
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Não foi possível polimer i zar o 2,4-hexadieno utili­

zando sais de ródio (RhC1 3) . A reação foj realizada em meio a­

quoso, tendo octadicno como ativador e sem emulsificante, pois 

o s al de ródio ji age como tal . 

2 - POLIMERIZAÇAO DO 2,3 - DIMETIL-1 ,3-BUTADIENO 

2 . 1 - POLIMERIZAÇAO CATIONICA 

2.1.1- Resultados 

A polimerização cati6nica do monomero foi investi­

gada, variando- se as condições de reaçao: 

- relação iniciador/monõmero : 1;10. 1;so, 
1/1000, 1/ 2000; 

solventes : tolucno, nitroetano, dicloromctano, a-

cetonitrila; 

- tempo de reaçao: 1 a 7 dias; 

o - temperatura: + 25, -16, - 78 C. 

Pa r a cada combinação das condições de reaçao (Tabela 

6), det ermi nou-s e o rendimento, o peso molecular, o ponto (fai­

xa) de fusão e a es trutura. A viscos idade limite das amostras 

nao pode ser determinada, devido i peq uena solubilidade des -

tas , mesmo a temperaturas elevadas, e ao baixo peso molecular, 

que levava a tempos de e scoamento de apenas alguns segundos 

maiores que o do solvente puro (dent r o dos limites de erro do 



TABELA 6 

POLI MERI ZAÇÃO CATI ONICA DO 2,3 - DIMETIL 1,3- BUTADIENO 

SOLVENTE INICIADOR I/H TEMP . TEMPO REND. PRODUTO Pf PES O ESTRUTURA OBSERVAÇÕES mol/mol o c DI AS 7. o c g/mol 

Tolueno BF30Et2 
1/10 - 16 5 66 pÓ crist. 155-175 1290 

I /80 - 16 5 60 pÕ crist. 125-150 - t rans 1 , 4 o polímero 
1/100 + 25 5 60 pÕ cr i s t. 160-180 1125 + precipita 
1 / 100 - 16 7 55 pÕ crist . 170-190 1000 10% vinil durante a 
1/100 - 78 7 1 . -- - - reaçao 
1 /85 + 25 1 40 - 130-175 860 ..... 

o 
·N 

1 /85 - 16 5 42 - 150-180 
1 /1000 - 16 5 31 - 180-205 1240 
-

Tolueno \vc1
6 

1 /2000 - 16 5 

Tolueno Et2A1Cl 1 /100 - 16 5 

Nitroetano BF30E t 2 
1 /100 + 25 1 40 pÔ cris t . 120-180 1110 - o polímero 

precipi t a d~-
rante a reaçao 

CH
2 
Cl2 BF

3
0Et 2 

I /100 - 16 5 66 pÕ crist. 110-170 1905 trans 1,4 o polímero 
+ eis 1 ,4 precipita d~-

r ante a reaçao 

CH3CN BF
3
0Et2 

1 /100 - 16 5 1 amorfo 

Concentração de monômero - 0,87 moles 

As polimerizaçÕes foram reali zadas em ampolas , sob a tmosfer a de N2. 
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conforme a tabela 6, nota- se que o monomero nao 

é reativo frente a todos os catalisadores cationi 

cos; dos examinados (Br: 3oEt 2 , WC1 6 , Et 2A1Cl), ap~ 

nas o BF 30Et 2 foi capa z de produzir políme ro; 

- O rendimento da poli me ri z ação inicia da por BF30Et2, 

I/M = 1
1100, é favorecido por temperaturas em tor 

no de 25°C (fig. 26 (a)); 

- o rendimento é também favorecido por alta conGen­

tração de iniciador (fig . 26 (c)) e meio mediana-

mente polar (fig . 26 (b)); 

. 
- temperatura ambiente e meio ~edianamente polar 

(CJJ 2Cl 2) parecem favorecer (tabela 6) a obtenção 

de peso molecular mais elevado; 

- o peso molecular praticamente nao i afetado p~l a 

concentração de iniciador (os valores encontrados 

- para solventes apelares - es tão todos por volta 

ele 1,100 g/mol) (Tabela 6); 

- solventes fortemente polares como a acetonitrila 

impedem a polimerização do mon6mero (tabela 6). 

a) Solubilidade: (Tabela 7) A' amostra polimerizada 

em meio apelar (tolueno) apresentou-se de difícil solubiliza­

çao, mesmo a quente, em solventes polares devido i alta cris­

talinidade (3, 14), supondo que nao ocorreu reticulação (s~ 

posição esta comprovada por análise dos espectros de IV e RNM . 
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a) rendimento x temperatura para rela­
ção ini ciador /monômero 1/100 , sol­
vente: tolueno- iniciador BF

3
0Et2. 

b) rendimento x constante dieletrica (E) 
iniciador : BF

3
0Et 2 

c) relação r endimento x I/M 
solvent e : tolueno 
iniciador: BF

3
0EÕ

2 
t emperatura: -16 C 

d) r elação peso molecular x constante 
dieletrica do solvente ( E ) 

iniciador: BF
3

0E t 2 I / M = 1/100 

Fig . 26 - Polimerização catiônica do 2,3-dimetil-1,3-butadieno . 
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A amostra polimeri zada em nitroetano (meio polar), com aproxl­

madame nte o mesmo peso molecular da sintetizada em tolueno, ji 

se mostrou solfivel a temperatura ambiente em solventes polares 

(menor cristalinidade) . 

O comportamento da amostra polimerizada em 

nao pode ser comparado, pois o peso molecular ~ quase o dobro 

dos dois outros polimeros . Não se pode determinar se o proble-

ma de solubilização ~ devido a cristalinidade desta ou ao áu-

menta de peso molecular . 

TABELA 7 

SOLUBILIDADE DO POLI (2,3 -DIMETIL-1,3-BUTADIENO) OB 

TIDOS EM SOLVENTES POLARES E APOLARES 
' 

AMOSTRA POLIMERIZADA EM 

SOLVENTE TOLUENO DICLOROMETANO NITROETANO 

25° solÚvel a 25°C solúvel a 25°C solúvel 

P~1 ;::: 1.100 g}mol . PM ;:: 1905 g}mol. PM : 1.100 g/mol . 

Tetrali'na turvo 70°C turvo 65°C turvo 40°C 

Decalina tu t'VO 70 turvo 90 turvo 60 

Benzeno turvo 80 turvo 80 turvo 60 

To1ueno turvo 70 turvo 80 turvo 60 

THF turvo 70 turvo 90 turvo 70 

Nitroetano turvo 100 turvo 100 turvo 100 

CC14 turvo 60 turvo 50 solúvel 

CHC1
3 

turvo 60 turvo 50 solÚvel 

C6H4Cl2 turvo 90 turvo 50 turvo 40 

a 
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b) Espectros de infravermelho e RNM: 

As figuras 27 e 28 mostram os espectros de infrave! 

melho do poli (.2,3-dimet i l-1,3-butadieno) preparado, re spectiv~ 

men t e, em t olueno e diclorometano com BF30Et
2

. 

Os espectros sao bastante simples, sugerindo uma es 

trutura simétrica, do tipo cabeça-cauda , sem ramificações . 

O pol í mero sintetizado usando tolueno corno solvente 

apresenta banda ca r acte rística de unidades trans-1,4 ( llSOcrn- ~ 
e 

vinila 

o' obtido em CH 2Cl 2 , além desta, as relativas a unidades 

(1600-1800cm- 1) , o que mostra que este Último apresenta 

menor regularidade ria cadeia . 

1 ~ O espectro de RNM H da prime ira amos tra e mostr ad o 

na figura 29 . 

Ao contrir io da espectrornetria de infravermelho, a 

de RNM indica claramente a exist~ncia de unidades 1,2 (vinila) 

neste polímero . Corno a es trutura é regular e o pol í mero altarnc~ 

te cristalino, es ta f raçio de un idades vinila pode ser at ribuí­

da aos grupos terminais (devido ao peso molecular baixo) . 

d C13 d l"b d" . ~ . O espectro e o po 1 uta 1eno cat1on1co 

30) mostra pi cos a 18, 1 ppm (-ç_H 3), 33 , 5 ppm C-Ç.I-1 2-) e a 

(C=C). Comparando estes valores com os obtidos por Ritter 

(fig . 

128,6 

c 4 2) 

(Tabela 8) , observa-se uma boa concordância com os valores cor-

respondentes ao polímero com estrutura trans-1,4 sem 

conteúdo em unidades ci s -1 ,4. 

nenhum 
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Fig . 27 - Espe ctro de infravermelho do poli (2,3- dimetil- 1 , 3- butadieno) obtido com BF
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Fig . 28- Espectro de infravermelho do poli (.2 , 3-dimetil-1 , 3- butadieno) 
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TABELA 8 

DESLOCMIENTO QUfMICO DO ESPECTRO DE C- 13 DO 

POLI (2 ,3-D IMET IL-1 ,3 - BUTADIENO . SOLVENTE: CDC1 3 

REFERtNC IA: THS . TEMPERATURA : 30°C 

CARBO NO EM ppm SEQU\ZNCIA 

c3 18,2 trans 

c 3 18 , 6 elS 

c1 33 , 0 trans-eis 

c1 33 , 5 trans-trans 

c1 33 , 6 eis - eis 

c1 34 , 2 cis - trans 

Já o polímero catiônico obtido com uso de dicloro -

metano como solvente e BF30Et 2 como iniciador (fig . 28 e fig . 

31) apresenta uma estrutura menos regular, com unidades trans 

e eis 1,4 e vinila na cadeia. 

c) Cristalinidade e ponto de f usão: 

O poli (2,3 - dimetil - 1,3 - butadieno) polimerizado em 

to1ueno a -1 6°C e concentração de i niciador de 1;100 em r ela­

ção ao monômero foi examinado por DSC e raios X, para determi ­

nação da crista1inidade e ponto (faixa) de fusão . 



d'' 
\ , 
~· 

?o '" '" o 

Fig. 
13 

3 1 - Espectro de RNM C do poli (2 , 3-dimeti l- 1 , 3 - butadieno) 

obtido em diclorometano com BF 3 0E t 2 
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Na fotograf i ~ obtida por Difr ação de Raios . .X (_fig.·· 

32) podem ser reconh..e ci'dos 6 refl e:xos, nos seguintes va lores 

de dhkl: 3,70; 3,78; 4,27; ·4,58; 5 , 19; ·7 , 36 R. Estes valore s fo 

ram comparados com o da b i bl i ogr afia (33} , como cons ta da Ta­

bela 9 . 

Yi g . 3 2 - Ja t o do Raio~ do poli (2 , 3-dime til-1 , 3-butadieno) 

cati~nico polimerizado em tolueno a - 16°C , t endo como 1n1 

ao monômero) . 
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TABELA 9 

COMPROVAÇÃO ENTRE OS VALORES DE dhkl OBTIDOS 

CATIONICO E DO MESMO POLfMERO TRANS 1,4 (33) CIS 

PDMB CATIÔNICO TRANS 1 '4 CIS 

7 '4 ~ 7 '3 ~ 6 '2 

5,2 5 '2 5 '4 

4 ' 6 

4 '3 4,3 4 'o 

3,8 3 '8 3 '3 

3 ,7 

PARA O PDMB 

1,4 (34) 

1 '4 

~ 

Al~m dos valores encontrados na bibliografia para a 

estrutura trans 1,4, foram identificados mais dois 

a 4,6 e a 3,7 ~ . 

reflexos, 

O difratograma da Figura 33 apresenta picos corres-

pendendo aos seguintes valores de dhkl = 7,22; 5,14 e 4,3 R. 

Não foi possível a determinação precisa da crista-

linidade da amostra pela falta de dados comparativos, mas po­

de-se dizer que esta ~ alta, levando-se em conta a solubilida­

de baixa da amostra e seu alto ponto de fusão . 

Da amostra sem uma hist6ria t~rmica definida foi ti­

rado um DSC, como mostra a Figura 34 . A amostra apresentou uma 

faixa de fusão variando de 185 a 205°C, com o pico a 200°C . Co­

mo o valor obtido pelo m~todo capilar (170 a 190°C) revelou boa 

concordância com o DSC (erro de 5%), o ponto (faixa) de fusão das 
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Fig . 33 - Difratograma de Raios X da amostra PD~ffi polimerizado em 

tolueno com BF
3
0Et

2 
( 1 /100 em relação ao monômero) e a- 16°C 

I . 

L. 
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demais amostras foi determinado pelo m~todo cap ilar, por ser 

mais ripido e poder realizar-se no pr6~rio laborat6rio . 
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Fig . 34 - DSC da amostra de PDMB obtido por polimerização catiônica em 

1 - ~ o to lueno com BF
3
0Et

2 
( /100 em re l açao ao monomero) a -16 C 

2.1.2- Di sc uss ã o 

Alguns de s tes dados (baixo ~eso molecular, efei to do 

iniciador, da temperatura) podem ser expli cado s com base na so-

lubilidade do produto formado: 

A cadeia, ao atingir um de terminado t amanho, torna-

se insolúvel no meio (solvente/monômero), e tende a precipi­

tar. O tamanho da cadeia seri então controlado pela _s olubili­

dade desta no me io . Corno temperaturas mai s altas aumentam a so ­

lubilidade, o peso molecular seri tamb ~m mais alto. 
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Da mesn1a maneira expli.ca-·se o aumento de peso causa-· 

do pela polaridade do meio. A polimerização realizada em meios 

polares leva a um produto mais solúvel (menos cristalino) (Ta­

bela 7) e, portanto, de peso molecular mais elevado . No entan-

to, no caso da polimerização em nitroetano, isso nao ocorre 

devido à baixíssima solub i lidade neste solvente (Tabela 7) . 

No caso da acetonitrila, ocorre a interação da ca­

deia a ti v a com o grupo - CN, levando a uma desativação do · cá-

tion e a um baixo rendimento. 

A pequena influ_~_ncia da concentração do iniciador -e 

também explicada pela solubilidade . Em cada molêcula de 1n1-

ciador pode ser adicionado apenas um número determinado de mo-

' n6meros, antes que ocorra a precipitação, e este número é de-

terminado pela solubilidade no meio , Um número menor de molé -

culas de iniciador leva apenas a um rendimento menor , e não a 

um maior peso molecular, como o que ocorre para polimerizaç6~s 

em meio homog~neo. 

Com os resultados da polimerização cati6nica do 

2,4-hexadieno e com os dados acima, pode-se propor um mecanismo 

para a pol ime rização cati6nica de dienos substituidos : 

a) Iniciação - a iniciação por ácidos de Lewis (ne s­

te caso o BF3) se dá por ação de um cocatalisador . Foi compro­

vado (64). que o complexo do ácido com a água é mais ativo que o 

com éter, e que pequenas quantidades de água aumentam a veloc i­

dade de reação, de forma que a ini ciação se dá através de H+ e 
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- + 
HOB.F

3 
H 

M + H- M 

b) Propagação - como a est rutura do poiímero , tanto 

no caso do poli (2,4-hexadicno) como do poli 

C2,3-dimetil-1,3~butadieno) apresentou-se predominantemente com 

unidades trans (tanto para meio apolar quanto para polar), ~od~ 

-se concluir que o Íon de propagação seja do tipo transóide . 

Tal comportamento já fo i também observado para o poliisopreno 

catiônico ()3!) . 

O a l to conteúdo em unidades de ad i ção 1,4 é decor­

rência da estabilidade do cátion . No caso do PDMB temos : 

I 

CH
3 

I 
+ H + cH = c-e = 2 

CH
3 

CH
2 
~ 

~ 

CH
3 

I 
- C = CH 

2 
(adição 1 , 2) 

menos · rea tivo 

(adição 1 , 4) 

ma1.s reativo 

c) Terminação - como f oi dete rminado, o PDMB ~ al­

tamente cristalino e e stereorregular (Tabela 7, f i g . 33) . Mas, 

por estudos de R~1 (fig . 29), verificou-se a exi stência de apr~ 

ximadamente 10% de grupos vinila . Como o peso molecular é ' baixo 

(1 . 000 g/mol .), estes devem corresponder aos grupos terminais: 
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CH
3 

\ 
- CH = C -

que sao gerados por reaçoes de transferência: 

CH - C = C 
2 

I I 
CH

3 
CH3 

+ - CH 
2 

+ -H 

CH
3 

CH
3 

\ \ 
-CH= C - C = CH 

2 

A transferincia pode ocorrer com o monomero e com o 

polímero . Mas, como o pol í mero não é solúvel no meio de rea-

- - -çao, e e mais denso que este tendendo a precipitar, e pouco 

prováve l que a transferência ocorra com o polímero. A reação de 

transferência para o monômero é a seguinte: 

-
Cl!

3 
CH

3 
CH

3 
CH

3 
I I I I 

- CH2 c - c CH2 
+ H - Cl-1 - c = c - + CH

2 

A mesma reaçao deve ocorrer para o poli . . .. 
(2,4-hexadicno) explicando assim a existência de grupos vinila 

na cade ia (em menor proporção -5\- , pois o pe so molecular e 

mais a lto • 2 . 000 g/mol) . 
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2.2 - POL IMERIZ AÇAO POR VIA RADICAL LIV RE 

Usando a mesma aparelhagem e produtos químicos uti ­

li zados par a o 2,4-hexadieno, foi investigada a pol imeriz ação 

em emulsão do 2,3-dimetil- 1,3-butadicno (Tabela 10) . 

O mon6mero mostrou-se difí cil de emulsionar, mesmo 

alterando-se o emulgante e utili zando- se cstabilizante . Ainda 

assim, o rendimento var iou entre 2,5 e 25\ . 

O produto, amorfo, solGvel em todos os solvent es u­

suais, apre sentou, no espectro de infravermelho (Fig . 35) , . ab ­

sorção a 82Q cm- 1 , típico de grupos vini1a (adição-1,2 ) e a 

710 cm- 1 , referentes à adição cis -1, 4 . 

A polimerizaçio em massa, do monômero a 60°C, tendo 

o 2,2 '- azoisobutironitrila como iniciador, leva a um produto 

amorfo , com aproxim adamente 45 \ de unidades cis- 1,4 e 10% de 

adição 1,2 . 

2 .3 - POLI MERIZA ÇAO ANIO NI CA 

A microestrutura do po1idimetllbutadieno preparado 

sob várias condições f oi extensivamente estudada por diversos 

autores (38 - 41) , usando espectroscopia de RNM e i nfraverme-

lho. 

Foi verificado que o mon6mero tende a formar um po­

limero rico em unidades 1,2, em solventes polares, c rico em 

unidades 1,4, quando polimerizado em solvente não-polar . 



TABELA 10 

POLIMERIZAÇÃO EM EMULSÃO DO 2,3-DIMETIL 1,3-BUTADIENO 

ÃGUA INICIADOR I/H EMULGANTE TEMPO TEMP. E8TABILIZANTE8 RENDIMENTO 
(%) (DIAS) o c ( %) (%) PRODUTO 

7 part~s (NH4) 282°8 
1 /2000 Na- Lauri 1 2 50 NaHC0

3 
- 0 , 2 25 amorfo 

1% Na
2
8 2o4 - 0 , 14 

7 partes (NH4) 28 2°8 
1 /2000 Na-Hexadecil 10 50 Na28 2o4 - 0,14 1 amorfo 

+ 3% NaHC0 3 - o' 2 

1 /2000 
1-' 

7 par t es (NH4) 28 2°8 Na-Lauril 4 50 Na
2
8 2o

4
- 0,14 2,5 amorfo N 

• F.::' 

10% NaHC0
3 

- 0 , 2 

7 partes (NH4) 282°8 
1 /23 Na-Lauril 5 50 Na2s

2
o4 - 1,25 - amorfo 

I 5% 

~~ - - relação mo Obs.: As proporçoes s ao calculadas em ao monomero . r-ta 
H 
Otsj 
~:;a 
t"lÇJ 

g'ª ::c .. 
~ ... 
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Al~m disso, foi constatado que o conteGdo de unidades 1,2 em 

meios polares depende da temperatura de polimeri zaçãci (Tabela 

11), comportamento que contrasta com o do butadieno e do iso-

preno. 

TABELA 11 

POLIMERIZAÇÃO ANIONICA DO 2,3 -DIMETIL- 1,3-BUTADIENO 

COM BUTIL-LfTIO 

SOLVENTE TEMPERATURA ESTRUTURA 

Polar 25°C 40 - 45% 1,2 

- 45°C 70 - 75% 1,2 

Apolar 60°C 74% trans 1,4 23% c~s 1,4 

Ao lado dos resultados encontrados na li t er atura,, 

foi testada a influência do iniciador sobre a polimerização. 

0sanuo n-:OuLi em solvente apelar, o renC.:imento, a t elliperaturas 

baixas (- 16°C), ~ baixo, e cresce quando a temperatura aumen­

ta. Nas um bom rendimento s6 ~alcançado utili zando-se o . . . 

butil-lftio secundirio (que 6 mais ativo que o normal . . . . 

Buti l- lftio) , e a temperaturas por volta de 60°C . O polfmero 

resultante apresenta um peso molecular da ordem de 4"0 .. DQO g/mol, 

e de estrutura predominantemente 1,4. (Tabela 11 ) . 

2.4 - POLIMERIZAÇAO POR CATAL ISADORES DE ZIEGLER-

NATT A 

Conforme os trabalhos publicados por Yen (33, 34) 
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dois tipos estruturalmente diferentes de PDMB podem ser sinte- : 

tizados com uso do mesmo catalisadór, variando apenas a propo!_ 

ção entre seus componentes . 

Com alumínio - triisobu til}TiC1 4 como catalisador, 
... 
a 

razao Al}Ti de 0,25, é possíve l polimerizar o monômero, levan-

do a um polímero cristalino com es t rutura 

trans-1,4 e pf . de 225 a 250°C. 

predominantemente 

Alte rando-se a razao Al/Ti para 1:1 o polímero, tam 

bém cristalino, com pf. 180 a 190°C passa a ter estruturacis-1,4 . 

A determinação da estrutura foi baseada em estudos 

das "informações obtidas por espect rometria de infravermelho e 

RNM. 

2.5 - POLIMERIZAÇAO VIA FORMAÇ~O DE COMPLEXO COM 

TIURtiA 

A polimerização de dienos com complexos de tiuréia 

foi investigada por D. White (_35 - 37) . Esta técnica utiliza a 

orientação espécífica do monômero em rel ação ao complexo, para 

obter · uma cadeia de estrutura altamente regular. 

O PDMB obtido através desta técnica é cristalino e 

apresenta um alto conteúdo em adição trans-1,4, mas o rendimen 

to é de apenas traços . 

2 . 6 - POLIMER I ZAÇ~O POR QUELATOS E SA I S DE METAIS 

DE TRANS IÇAO 

- - ~ O monomero nao pode ser polimerizado por sais de ro 
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dia ou acetilacctonatos metálicos . 

2. 7 - DENSIDADES 

Poli (2,3 - dimetil 1,3-butadieno) 

catiônico : polimeri zado tolueno: 1 ,06 g/cm 3 em 

CH 2Cl 2: 1,00 g/cm 3 
em 

nitroetano: 0,99 g/cm 3 
em 

por via radical (emulsão) : 1,00 g/cm3 

3 - CLORAÇJI.O DO POLI (2,3-DIMET I L- 1 , 3-BUTAD I ENO) 

3.1 - CLORAÇAO 

Amostras de PDMB obtidos por polimerização cat iôni­

ca, res~ectivamente em solvente apolar (amostra 1) e em sol­

vente polar (amostra 2) , f or am clorados . A cloração foi r eali­

zada a temperatura ambien t e, em aus~ncia de luz passando uma 

corrente de gás cloro numa solução de polímero em clorofó rmi o . 

Durante a primeira cloração, foram retiradas peque-

nas amostras para seguir o curso da reação como mostra a f i gu­

ra 36 . Pode-se seguir a reação pelo desapar ecimento da banda 

relat i va a unidades C=C (1150 cm- 1) ou pelo aparecimento da 

banda a 700-8 00 cm-l referente à ligação C- Cl. 

Após duas horas de reaçao, a cloração já estava com 

pleta, o qu e foi confi rmado po r análise elementar : 
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- valor calculado de conteGdo e~ cloro (~upondo elo~ 

raçao total das ligas duplas): 50% 

- Valor observado por an§lise elementar : l9,8 - 51% 

-- O horas 

2 horas 

_,..,..-- 4 horas 

6 horas 

_....-- 24 horas 

Fig. 36 - Cloração do pol i (2 ,3-dime til-1,3-butadi eno) catiônico (pastilha 
de KBr) . 

3 . 2- ESTRUTURA E PROPRIEDA DES DO PRODUTO 

3.2 .1- Resultados 

a) Solubilidade : o produto mostrou-se solGvel a t em-
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peratura ambiente, e livre de produto gel (ligaç6es 

zadas) . 

intercru-

b) Espectros de infravermelho e RNM: o espectro de 

infravermelho de ambas as amostras se mostrou i gual (fig . 37): 

as bandas referentes às unidades C=C eis e trans não estão pre­

. sentes, ou seja, a liga dupla, na cadeia principal, foi intei-

ramente clorada. No entanto, a banda correspondente ao 

vinila (1650 cm- 1) permanece. Tal comportamento já f oi 

vado por Bevington (88) para a cloração do polibutadieno . 

grupo 

obs~r-

Na ausência da banda devida ao grupo CH 2Cl, (670. crn-l 
pode-se afirmar que os grupos rnetila não foram clorados, apenas 

a liga dupla. 

O espectro de RNM c13 (fig. 38) obtido nao é de fá ­

cil interpretação. Além dos picos esperados, aparece urna gran­

de quantidade de picos de pequena intensidade . Mesmo os picos 

correspondentes ao grupo C-Cl não estão separado s . No campo do 

carbono C=C aparecem diferentes picos, que poderiam cor respon­

der a um produto não inteiramente clorado . 

3.2.2 - Discussão 

A dificuldade na interpretação do espec tro de RN~! 

pode ser causada pela eliminação de cloro ou de HCl da macro­

molécula, levando a estruturas tais corno: 
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Fig. 37- .Espectro de infravermelho do PDMB clorâdo 

Amostra 1 - Polidimetilbutadie no sintetizado em meio apolar em BF30Et 2 

Amostra 2 - Polidimetilbutadieno sintetizado em meio polar com BF~OEt~ 
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Cl c c 
I I I 

'V C -c -c -c "' - HCl "1C = c -c - c '\, 
I I I I 
c Cl c Cl 

isto é, es truturas que apresentem a l iga dupla deslocada, ex­

pli cando a existência· do grande número de picos. 

O mesmo comportamento é apresentado pelo PVC ( 89). O 

mecanismo mais prováve l de eliminação, para o PVC, é o que 5e-

gue: 

19 passo 

"'CH -CH -CH CH "" 2 I 2 cf Cl 

29 passo 

CH -CH- CH -CH-
2 2 Cl 

. 
CH2 -CH-CH -CH + c1· 

I 
2 b 

energ1a 
calor 

~ 

CH -CH-CH -CH 
2 61 2 b 

+ 

CH -CH-CH-CH + 
2 I I 

Cl Cl 

CH -CH 
2 

= CH-CH "' + HCl 
Cl 

H. 

w 

A formação de estruturas de polidienos é respons ãvel 

p e la coloração do produto , variando entre amarelo c marrom, in-

dicando um produto degradado . 

-Esta mudança de cor do produto foi observada apos a 

anál ise por RNM da amostra. 

d) Degradação - os resultados da análise de RNM le-
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varam a um es tudo mais detalhado da influ~ncia do calor e da 

luz sohre o produto: 

i temperatura am5iente, 5 minutos ap os a mistura 

da amostra com o solvente utilizado no RNM 

cc 2n2c14), a solução já apresentava uma leve colo-

ração amarela e, ap6s um dia, marrom. O espectro 

de infravermelho mostrou bandas diferentes das do 

produto original e do clorado , indicando que 
. 

uma 

de gradação ocorreu. 

- quanto mais alta a temperatura, maior a velocida-

de de degradação, mesmo em ausência de luz. 

3 e) Densidades -, PDMB clorado (~mostr a 1): 1 ,43g/cm , 

3 (amostra 2) : 1,33g/cm 

4 - HIDROGENAÇAO DO POLI (2,3 -D IMETIL-1,3 - BUTAD I ENO) 

4. l - H I DROGENAÇAO 

Sob as condições experimentais citadas na s eçao 3 da 

parte III, foram hidrogenadas amostras de PDMB cati6nico obti -

dos em s olvente ape l ar (amostra 1) e em solvente polar (amos-

tra 2) . 

4.2 - ESTRUTURA E PROP RIED ADE S' DO PRODUTO 

O polfmero obtido das duas amostras era amorfo . 

a) Amostra 1 - devido ao baixo peso molecular do po-
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límero original (1.000 g/mol), o produto hidroge nado nao pode 

ser precipitado em metano! . A solução, concentrada por evapo-

r ação do tolueno, foi lavada com metano!. A análise elementar 

do produto indicou uma conversão de 85 %, ap6s 48 horas de tra -

tamento . A comparaçao entre o espectro de infravermelho do po -

lÍmero ori ginal (fig . 27) e do hidrogenado (fig . 39) mostra u­

ma diminuição da intensidade da banda a 1150 cm- 1 , co rrespon­

dente a liga dupla, indicando uma hidrogenação parcial. 

b) Amostra 2 - apesar de o polímero apresentar peso 

molecular mais alto, o produto hidrogenado também não pode.ser 

precipitado em metanol . 

A análise de infrave rmelho do produto hidrogenado 

(fig . 40) sustentada pelo' espectro de RNM (fig . 41) mostra u-

ma hidrogenação completa . 

A diferença de conversao, entre as duas amostras , 
~ 

e 

devida i di fe r enção de cristalinidade de ambas (seção 6 . 2. l . b). 

A primeira, por ser mai s cristalina, é menos acessível e mais 

difícil de hidrogenar . 

A estrutura do polímero completamente hidrogenada 

a de um pol ipropi leno , adição cabeça- a- cabeça . 
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Fig . 39 - Espectro de i n: r avermelho do PD}ffi hidrogenado 

Amostra 1 - PDMB sintetizado em meio apelar com BF
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Fig. 40 - Espectro de infravermelho do polidimetilbutadieno hidrogenado. · 

Amostra 2 - Pm-m s i n t etizado em meio polar com BF 
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13 A figura 41 mostra o espectro de RNM C do polfme-

ro totalmente hidrogenado. O espectro exibe 6 picos, indican­

do que 2 ressonãncias aparecem para cada tipo de carbono pr e­

sente no polímero : 

36,5 e 37,2 ppm - CH 

32,3 e 32,5 ppm- CH 2 

13,8 e 13,9 ppm - CH 3 

De acordo com MÜller, (89 a 94) que investigou a es­

trutura do polipropileno,ela é do tipo treodiatático: 

c c c 
I I I 

f c - c - c - c - c - c - c - c - c - c - c - c t . 
I I I 

c c c 

c) Solubilidade: as amostras sao solúveis em so l ven-

t es orgãnico s, à temperatura ambiente. 

3 d) Densidade- amostra 1: 0,98 g/ cm 

3 amostra 2: 0,99 g/cm 
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V - CONCLUSOES 

O polibutadieno e o poliisopreno têm sido largamen­

te estudados e, sua utilização técnica é bastante difundida. 

No entanto, pouco tem sido publicado quanto a polidienos de e! 

trutura mais complexa. Com o objetivo de ajudar a preencher 

esta lacuna, foi investigada, neste trabalho , a polimerização 

de dois dienos de estrutura similar: o 2,3-dimetil -1 ,3-butadieno 

e o 2,4-hexadieno . Os polimeros obtidos foram 

quanto às suas propriedades físicas e estrutura 

dificados por cloração e hidrogenação. 

caracterizados 
~ 

e, apos, mo-

Os resultados, assim como sua discussão, foram apre-

sentados no capítulo correspondente, e encontram-se a seguir, 

resumidos. 

Dos monomeros estudados, obtém-se alto peso molecular 

apenas por polimerização ani6nica do 2,3-dimetil-1,3-butadieno . 

Usando t am~ém iniciadores ani6nicos, nao foi possível polimer! 

zar o 2,4-hexadieno provavelmente devido a um impedimento es­

pacial do grupo metila na cadeia em crescimento e às di f eren­

res reatividades nos isômeros. 
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A polimeri zação aniônica, apesar das dificuldades 

técnicas que apresenta (trabalho em alto vácuo e em meio li­

vre de água) , torna- se interessante para um i nvestigação futu 

ra com o objetivo de otimizar as variáveis do processo . 

Por polimerização catiõnica obt~m-se, de ambos os m~ 

nomeros, cadei as poliméricas com est rutura predominantemente 

trans-1,4 sugerindo que o cátion de propagação seja do tipotra~ 

s6ide . O polimero obtido a partir do 2,4 -hexadieno é amorfo · e 

solúvel à temperatura ambiente. Já o obt i do do . . 

2 ,3-dimetil-1, 3-butadieno é altamente cristalino, com ponto de 

fusão de aproximadamente 200°C e i nsolúvel em todo s os solven­

tes à temp e ratura ambiente . Ambos t êm baixo pes o molecular: o 

primeiro devido a um impedimento espacial do grupo metila e ' a . 
diferente reatividade dos monõmeros; o segundo, além deste fa ­

tor, devido à baixa solubilidade do polimero no meio reac ional 

(o que impede um maior crescimento da cadeia antes que ocorra 

a precipitação) . 

Com os resultados da polimerização catiônica dos dois 

dienos, pode - se propor um mecanismo de sua polimerização: a i-

niciação, quando se usam ácidos de Lewis como 

se dá por meio de cocata lisadores : 

- + HOBF
3 

+ H 
M + H - M 

catalisadores, 

sendo a molécula de água mais efetiva na iniciação do que a de 

éter . A propagação por um cátion do tipo transóide 
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CH
3 CH

3 
CH

3 
CH

3 I I I I 
+ H + CH

2 = c c = Cl-12 ~ Cl-13 - ~ - c = CH 
2 

\ CH3 CH
3 

I I 
CH - c = c - cn

2
+ 

3 

E a terminação por transferência ao -monomero . 

CH 
I 3 

+ C - CH 2 

CH
3 

CH
3 \ I 

c - c 

(adição 1,2) 
menos reativo 

(adição 1, 4) 

mais reati'vo 

-

Por catalisador es de Ziegler-Natta (TiC1 4/(Al (iBu) 3 ) 

obt~m-se pol i meros cristalinos dos dois mon6meros . O ponto de 

fusão das amostras é baixo (78°C) no caso de 2,4 -hexadieno, e 

o alto no do dimetilbutadieno (180 C) no caso da estrutura cis-1,4 

o e 220 no caso da est rutura trans-1,4. A est rutura do PDMB vai 

depender da rel ação Al/Ti . Se a relação for de 0,25 a estrutura 

será trans, e, se for 1, sera eis . 

Através da polimerização por via radical livre, a es-

tereoespecificidade é pequena e, em ambos os casos, o políme-

ro resultante é amorfo e solúvel à temperatura ambiente em sol -

ventes convencionais . O pe so molecular e o rendimen to são bai-

xos e não podem ser aumentados por adição de 

(n-hexadecanol, NaHC0 3 , etc.). Devido às suas 

estabilizantes 

características 

desfavoráveis, o processo não é de interesse técnico . 
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Por sais de metais de transição, os dois monomeros 

nao sao passíveis de polimerização, em contradição ao que o­

corre com o butadie no , onde se obt~m uma estrutura 99% 

trans-1,4 e alto peso molecular, por polimerização deste monô-

mero em meio aquoso . 

O pe so molecular de todas as amostras, com exceçao 

do PDMB aniônico é baixo . No caso da polimerização catiônica, 

pode ser aumentado mediante uso de solventes polares, mas a es 

t ereoe specific idade, na adição dos monomeros, diminui . O peso 

molecular do PDMB catiônico ~controlado pela solubilidade" da 

cadeia no meio de polimerização. 

Por hidrogenação do polfmero cristalino resultante 

da polimerização catiônica do dimetilbutadieno obt6m- se uma ca 

deia correspondente ao polipropi l eno adição cabeça-a-cabeça, 

mas a amostra se torna amorfa e solúvel à temperatura ambien-

te . 

Por cloração do mesmo polfmero se obtém uma amostra 

solúvel e apenas parcialmente cristalina . A estrutura ~ simi­

lar à do clo r eto de polivinila, adição cabeça-a-cabeça . O pro­

duto~ i nstável, quando em solução, degradando-se com libera­

çao de HCl, mesmo a baixas temperaturas . Devido a este proble ­

ma, não ~ possível faze r-s e um estudo por RNM da amostra em so 

lução . 

A degradação leva a formação de estruturas de poli-

dienos . Por exemplo: 

Jt<!º-Yt OI!'J EMGENHt~.l.~ 

~BLIOTECQ 
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Cl c c 
I I I 

- c -c -c -c - - HCl - c = c -c -c + 
I I I I 
c Cl c Cl 

A formação de tais estruturas é responsável pela co­

loração do produto, variando entre amarelo e marrom . 



V I - SUGESTÕES 

A fim de complementar e dar continuidade a este tra­

balho pode-se: 

- estabelecer a estrutura cristalina das amostras -

para determinar a maneira de cristalização das mes ­

mas . 

- determinar a cristalinidade das mesmas. 

- repetir o estudo utili zando outr os dienos ( conju­

gados ou não) - a fim de comparar os resu l tados e 

determinar as di f erentes reações f rente aos di ver­

sos sistemas. 
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ANEXO 

CONSTANTES DIEL~TRICAS DOS SOLVENTES (87) 

Solvente Constante dielétrica ( E.) 

Hexáno 1,89 (20°C) 

Ciclohexano 2 , 02 (20°C) 

Tetracloreto de carbono 2 ,24 (20°C) 

Tolueno 2 , 38 (25°C) 

ClorofÓrmio 4 , 80 (20°C) 

Clorobenzeno 5,63 (25°C) 

Diclorometano 9,08 (20°C) 

Nitroetano 28,0 (30 °C) 

Nitrometano 35 , 8 (30°C) 

Ac e tonitrila 3 7 ' 5 (20°C) 
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