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L n A l H 4  e por v l a  f o t o q u h i c a  u s a n d o  W202. 

A s  f u n c i o n a l n d a c l e s  Bos  p o l i i s o p r e n o s  f o r a m  diet ,ermlr ,aaas 

(U 

a p o s  m o d n f r ; e a ~ a o  d o s  grupow terminals. Fol  a e s e n v o l v n d a  uma 

- t&cn ica  dhe d e t e r r n l n a C g o  Ba f u n c l o n a l h Q a c l l e  g o r  % M - R M N  

z l t ~ l i z a n d o  como seagentes  n i socaana to  de f e n l l a  o u  o  l s o c i a n a t o  

Be naftnla.  0 s  r e s u l t a a o s  fo ram eomparados  corn o s  o b t i a o s  por  

t l t u l a ~ i i o  usando  o  c l o r e t o  t i e  3,5-dln1t robenzoi la  como reagenee. 

0s  g o l l i s o p s e . % o s  ~ ~ - t e l e ~ u & l l c o s  f o r a m  a n t i l l z a ~ o s  pa ra  

p r e p a r a r  p o l n u r e t a n a s  corn t r l i s o c l a n a t o  de t r i f e n i l m e t a n o  como 

r e l i c u l a n  te. 



A B S T R A C T  

OM-telechelic polyisoprenes have been preparea from n a t u r a l  

r u b b e r  (Hevea Bras i l i ens i s )  by oxyaation of t h e  double bonds 

~-lsirag H r , I O 6  a n d  b y  p h o t o c h e m ~ s t r y  u s i n g  W202. 

In o r d e r  to determine the polyisoprenes fnmctionalitics a 

modif ication of the terminal groups was performed. A funct ional i ty  

cgeterminatisn t echnique  by 1 ~ ~ - ~ ~ ~  was developed using phenyl 

ou naphty l  isocyaazates as  reagents .  

Tkie r e su l t s  were compared with t h e  f unctionali t ies  obtained 

t h r o u g h  t h e  t i t r a t i o n  technique with 3,5-dinitrobenzoyl chloride 

a s  reagent .  

The p o l y i s o p r e n e s  O H - t e l e c h e 3 . i ~ ~  were r e a c t e d  w i t h  

tsiphenybmethane tr i isocyanate t o  prepare polyurethanes. 
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m 6 l t i p l a s  p o s x ~ b i l i c g a d e s  q u e  e l e s  o f e r e c e m ,  tern s i d o  obgeto  b e  

p e s q u i s a  nos 6 l t i r n o s  a n o s .  0 p o l i b u t a a i e n o  ~ ~ - t e l e ~ u & l $ c o  

(PBMT)  6 s b m  d i i v i d a ,  o  m a l s  e s t u ~ a d o ~ ~ ~ ~ ~ ,  t e n d o  b a s t a n t e  

n n l e r e s s e ,  $.arlb&m, o  g o l ~ i s o b i ~ t i l e n o B ~ 9  e o  p o l l i s o p r e n o  OH- 

t e l e q u & l i ~ 0 5 , 1 0 r l l , l 2 , 1 3 .  

O p o l i l s o p r e n o  ~ ~ - t e l e $ u & l i c o  p o d e  s e r  o b t a d o  t a n t o  a 

p a r t i s  Be s e u  mongmera coma a p a r t l r  da d e g r a d r n ~ g o  da borreacha 

n a t u r a l .  A o b t e m G g o  dle pal lbsopreno 0 ~ - t e b e q u 6 l i c o  a p a r t i r  Ba 

h o r r a c h a  n a t u r a l  (BN) tern s i d o  urn desa fao  n e s t e s  i h t i m o s  a n o s ,  

pols  possuznclo uma m i c s o e s t r u t u r a  corn m a l s  Be 98 x d e  e s t r u t u r a  

m, 

cas - I , ? ,  p o s s i h i l l t a  a o b t e n ~ a o  Be urn p o l l i s o p r e n o  h i b r o x i l a d o  

corn e s t e r e o e s p e c i f i c i d a C 1 . e  C I S - I , ¶ ,  q u e  s e r i a  i w p o s s i v e i  

c o n s e g u i r  p o r  v i a  s l n t g t i c a  p e l a  p o l i m e r i z a ~ g o  bo i sopreno.  o 

i n t s r e s s e  na b o r r a c h a  natura l  vem t a r n b 6 m  p o r  s e r  e s t a  uma f o n t e  

r e n o v & v e l  t i e  m a t 6 s i a  p r i m a .  

A o b t c n c g o  d e  p o l i i s o p s e n o  O W - t e l e q u ; ? l i c o  a p a r t i r  d o  

i s o p r e n o  t e n  a i d o  r e a l i z a d a  p o r  v i a  r a d i c a l  l i v r e  e  p o r  v i a  

; a n i & n i c a .  Na p o l i m e r i z a C ~ o  r a d i c a l a r  o s  i n i c i a d o r e s  rnais 

.., 
u s a d o s  s a o :  I )  o  p e r & x i a o  d e  h i a r o g a n i o  ( ~ 2 0 2 ) ~  

c u j a s  r e a c G e s  c2e t e r r n i n a G g o  p o r  c a m b i n a c g o  o u  p o r  

t r a n s f e r g n c i a  d e  c a d e i a  conduzean a compostos d i -h ic l roxi laaos ,  



T"esrninnC&o g o r  combimG&o: 

2 -- WO""""""" OH 

~ a s m i n a ( ; & o  psr t ra rasf  er.^enc$a de c a a e i  a: 

e 2) o  4‘4'-azo-his(+-ciano-ra-pentanol) gut? i n t r o b u z  a gr i lne l ra  

f u n c i o n a l i a a d e  Be a c o r d o  con a rear;go (a) e q u e  F o r  t e rmina&o 

corn 6 x i d o  B e  e t i l e n o  a s e g u n a a  r e a c g o  (b). 

0s p r o a u t o s  o b t i c l o s  con.t&m uma a l t a  p e r c e n t a g e m  d e  

w i c r . o e s t r u t r i r a s  1 , 2  e trans-1,4, a l k m  iLa e s t r u t u r a  cis-1,4.  

Multas s e a c 5 e s  B e  t r a n s f e r g n c l a  d e  c a d e i a  o c o r r e m  nessas  



s i n t e s e s  r a d i c a l a r e s ,  s e n d o  d i f i c i l  c o n t r o l a r  o s  p e s o s  

m o l e c u l a r e s  e  a f u n c i o n a l i C b a d e  na&&ia, q u e  n e s t e  c a s o  s c s i a  

d i f e r e n t e  Be Bois, o b t e n d o  p r o a u t o s  corn a l ta  g o l i d i s p e r s ~ o .  
." 

Na p o l i m e a . i z a G ~ o  a n i 6 n i c a  o s  in le ia t3ore .s  p r e f e r i d o s  s a o  

o s  a l q u i l - a i - l i l i o .  0 g r u p o  h i d r o x i l a  6 l n c o r g o r a d o  na e t a p a  

6 e  t e r m i n a ~ & o ,  g r e f e r e n t e r ~ z n t e  corn 6 x i b o  dl@ e t i l e n o .  

" 
A s  d i s t r i b u i ~ G e s  a e  p e s o s  m o l e c u l . a r e s  s a o  m a i s  e s t r e i t a s  q u e  

") 

na p o l i m e r i z a ~ a o  s a d i c a l a r  e o  c o n t r o l e  da f u n c i o n a l i d l a d e  

m e l h o r .  A p o l i m e r i z a c g o  a n i 6 n i c a  tern a dlesvantagem de e x i g i s  

.% 

c o n d i ~ G e s  Be  g u r e z a  d o s  s e a g e n t e s  e  d o  meio r e a c i o n a l ,  q u e  n a o  

" 
s a o  s e m p r e  c o r n p a t i v e i s  corn a s  c o n d i ~ G e s  e n c o n t r a d a s  na 

i n ~ l h s t r i a * , ~  (como a u s g n c l a  d e  o x i g 6 n l o  e  d e  H 2 0 ) .  

0s m & t o d o s  q u e  d e s c s e v e m  a o b t e n ~ i i o  d o  po l i i sopreno  ON- 

t e l e q u i i ~ i c o  a p a r t i r  dla b o r s a c h a  na tu ra l  f o r a m  o s  p u b l i c a d o s  pos 

Q u p t a  e t  a l . I o ,  p o r  R a v i n d ~ - a n  e t  al.11~12 e p o r  O r o z c o  e 

c a n t o w 1 3 .  

P e l o  p r l m e i r o  m&todo,  o p o l i i s o p s e n o  O M - t e l e q u & l i c o  Poi 

p s s p a r a d o  a p a r t i r  da b o r s a c h a  n a t u r a l  mastdgada em uma s o l u G & o  

d s  t o l u e n o  corn a l t a  p r e s s g o  d e  H z 0 2  e a l t a  



t e m p e r a t u r a .  E s t a s  c o n d i ~ 6 e s  a u m e n t a m  a s  r e a G g e s  

s e c u l n d & r i a s ,  f a z e n d o  corn q u e  o  t e l e q u & l i c o  o b t i d o  t e n h a  urna 
- 

f u n c i o n a l a d a d e  B a i x a  (Fn = I , .  0 a n A l i s e  n o  1 3 ~ - ~ M N  

m o s t s a  que a c o n f i g u r a ~ g o  ;! t o d a  CIS e  q u e  o c o r r e  a forma(;go 

Cke m e n o s  B e  I0 % clee p s o d a a t o s  s e c u n d A r l o s .  E s t e s  p r o d u t o s  

,b 

s e c u n d & r i o s  p r o v a v e l m e n t e  sao o s  r e s p a n s & v e l s  p e l a  baixa 

f U n c i o n a l i C e a Q e  d o  t e l i e q u & l i c o l O .  

Em o u t r o  rnhtodo, a b o r r a c h a  natural maatlgacla e m  so luG&o 

dc t o l u c n o  corn H 2 0 2  f o i  l r r a d j a d a  corn uma l g m p a d a  d e  

- 
p s e s s a o  B a  m e r c u r i o  6 % ~  4 0 0  W d u r a n t e  30 m l n u t o s  a 

. a Q O C l i , 1 2 .  

A l u z  s o l a r  t a m b & r n  f o i  usada corn r e s u l t a d a s  s i rn i l a res  a o s  da 

l & m p a d a .  SegunrSo e s t e s  a u t o r e s ,  o  peso molecu la r  d o  pol i i sopseno 

0 ~ - t e l e ~ u a 6 l n c o  p o d e  s e r  c o n t r o l a d o  pel-a e s c o l h a  da  m i s t u r a  

.,. 
r e a c i o n a l  e d o  t e m p o  d e  e x p o s i ~ a o  i r r a d i a ~ g o .  F o i  

demons-tsaclo que  o  g r a u  be d e p o l i m e r i z a c i i o  a u r n e n t a  corn o  

b e c r & s c i m a  B e  c o n c e n t r a ~ % o  d e  BN,  corn 0 a n m e n t o  da q u a n t i d a d e  

@e H202 e t a m b & m  corn o  t e m p o .  N e s t e  c a s o ,  a c l i v a g e m  

'V 

s c o r r e  e r l t r e  o s  g r u p o s  m e t i l e n o  e  n a o  na l l g a G g o  b u p l a ,  

p r o d u z i n d o  a s s i m ,  a l c o o i s  a l l l i c o s  c a r a c t e r i z a d o s  pe los  siaais a 



... 
60 ,72  e 63,51 ppm n o  I 3 c - ~ f . 3 ~ .  No e s p e c t r o  ~ I I - R M N  n a o  

a p a r e c e  o  p r 6 t o n  da l h i b r o x i l a  e e s t e  f a t o  f o i  a t r i b u i d o  a 

... 
s l a p e r p o s i c a o  corn o  s ina l  a 5 ,1  ppm d o  p r 6 t o n  o l e f i n l c a ,  

&-CH=C<) .  B o r  o u t r o  lac lo  e s t a s  banaas  f o r a m  atrlbuicPras por 

D.R. ~ u r f i e l a ~ ~  a f o r m a c & o  d e  t r a n s  ep6xlcflo.s como p r o d u t o s  

secuncl i i r ios .  E s t e s  a u t o r e s  a c h a r a m  q u e  o s  e a r b o n o s  c o n t e n b o  0 s  

.., *. 

g r u p o s  h i d s o x i l a s  n a o  s a o  v i s i v e i s  r,o 1 3 ~ - ~ ~ ~  d e v i d i o  a 

sua baixa c a n c e n t r a c ~ o .  T a n t o  para R a v i n d r a n  como p a r a  B u r f i e l d ,  

N 

o c o r r e  na r e a c a o  a f o r m a g g o  d e  menos  c8e 10 x & e  p r o d u t o s  

s e c u n d & r . ~ o s ,  q u e  c o n t 6 r n  u m a  c a r b o n i l a  ~ d e n t i f i c a d a  n o  

d n f r a v e r m e i h o  ( I R )  a a p r o x i m a d a m e n t e  1710 c m - I .  

Osozco e  ~ a ~ l t o w ~ ~  p a r t i r a m  da G u a y u l e  RutBber e  f i z e r a m  urn 

* 
e s t u d o  da clivagem das  l i g a ~ o e s  d u p l a s  da mesma, p a r a  o b t e n c z o  

b e  o i i g 6 m e r o s  c n a  urn a l d e i ~ ~ o  c uma c e t o n a  t e r m i n a i s ,  u s a n b o  

c o m o  r e a g c n t e  o  i c i d o  p e r 1 6 ~ i c n  (WgIQ6). A r e ~ u ~ ; i o  

c$as c a r b o n i l a s  em hidkro>cllas f o i  r e a l l z a d a  corn h i d r e t o  de l i t i o  

e a l u m f n i o  (;LiAIHq). A f u n c ~ o n a l i d a d e  o b t l d a  f o i  a g r o x i m a d a -  

mente  2,85 + 0,10 c o n t r o l a n d o  o s  pesos  m o l e c u l a r e s  corn o  temp0 Be 

BM = p o l i  i s o p r e n o  c i s - 1 ,  4 



.., 
A s s i m ,  na p r e p a r a C a o  Be p o l i i s o p r e n o  OH-te lequd. l ico ,  o s  

~lahtodos  que  p a r t e m  130 i s o p r e n o  prodluzem uw p o l i i s o p r e n o  

h i d s o x i i a & o  corn m i c r o e s t r u t u r a  v a r l a d a ,  f u n c i o n a l i d a d e  mu i t a s  

v e z e s  l o n g e  aa i a e a l  2 c a p o l i d i s p e r s i i o  al'ta, a ld rn  a e  urn 

c u s t o  e l evaao  em catal i .sacloses p a r a  o b t e r  p r o b u t o s  d e  baixs peso 

m o l e c u l a r 5 .  A B o r r a c h a  n a t u r a l ,  ern p r i n c i p i o ,  n o s  f o r n e c c  a 
#u 

r ;"sicrgestrut .ura i d e a l  (98 76. cis-1,4) q u e  n a o  v a r i a  no  p r o a u t o  

cl ivado.  

D O S  t r g s  m d t o d o s  e x i s t e n t e s  para a o b t e n ~ g o  B o  

p o l i i s o p r e n o  OM- te l equ6 l i co  a p a r t i r  Ba h o r r a c h a  n a t u r a l ,  o  d e  

G u p t a  e t .  a l . l Q  f o r n e c e  urn p r o d u t o  d e  b a i x a  f u n c i o n a l i d a d e  

( 2 , 4 )  e a@ a l t a  p o l i d i s p e r s ~ o .  dl& a s  t h c n i c n s  u s a d a s  p o r  

-, 
61rozao  e C a n t o w i 3  e R a v f n d r a n  e t  a .  s a o  

i n t e r e s s a n t e s  porque,  a p a r t i r  d e l e s  forarn ob t idos  gol i i soprenos  

01-1-telequ&licos cle n r i c r o e s t r u t u s a  c i s - 1 , 4 ,  f u n c i o n a l i d a c l e  

- 
p r 6 x i m a  che 2 e  p s l i d i s l s e r s6es  nao m u i t o  a l t a s .  E s t a s  duas 

t b c n i c a s  VL<Q s e r  t e s t a d a s .  n e s t e  t r a b a l h o  para a o b t e n ~ i i o  d e  

urn p o l i i s o p r e n o  ~ ~ - ~ - t e l e ~ u & l i c o ,  a p w r t i r  dia b o r r a c h a  n a t u r a l  
"d 

(Hevea  B r a s i l l e n s i s ) .  E s t e s  p r e p o l i ~ e r o s  s a o  a d e q u a d o s  pa ra  
..a 

p o s t e r i o r e s  r e a c o e s  d e  r e t i c u l a ~ g o ,  e x t e n s z e s  d e  c a d e i a ,  

s t c .  

A c a r a c t e r i ~ a ~ g o  a0 'p repo l i rnero  ;? f u n c l a r n e n t a l  p a r a  

p o d e r  e s t a b e l e c e r  a s  re1aC;e.s e n t . r e  a e s t r u t u r a  e  a s  

p r o p r i e d a d e s  d o s  polirnel-os. Uma &a% rnaiores dif  i c u l d a d e s  na 

c a r a c t e r i z a ~ i i o  d o s  t e l e q u 6 1 i c o s  6 a d e t e r m i n a C i o  d a  s u n  

f u n c i o n a l i d a d e .  P a r a  r e s o l v e r  e s t e  p r o b l e m a  f oi  necesshr io  o  

e s t n d o  d e  mGtodos p a r a  determinaCgo d e  gr i lpos  h i a r o x i l a s .  



.% 

Oa g r u g o s  f u n c i o n a i s  s a o  clef i n i d o s  csrno e sg6c ie s  

p a r t i c u l a r m e n t e  lreativas presentes em s u b s t ~ n c r a s  orggnrcas ou 

m i s t u r a s  destas15. E l e s  poctem s e r  detectados daretamente p o r  

m&tod .os  f i s i ca s  s u  qu;nalcos de maneira q u a n t i t a t i v a ,  mas, 

mui tas  vezes  & raecessAr$o f o r r n a r  urn de r lvaao ,  f a z e n d o  a 

cfe te rmlna~i io  a p a r t i r  d e s t e .  I s t o  s e  ap l i ca  especialmente aos 

polimeros te lequdl icos ,  o s  q u a i s  tern l a m a  c o m c e n t r a ~ ~ o  de 

g r u p q s  f u n c l o n a i s  muiko Baixa cornparada corn a massa t o t a l  do 

polimero. 0s procedimentos g e r a i s  u s a a o s  p a r a  deterrninar o s  

A, 'C 

g r u p o s  f u n c i o n a i s  n a o  s a o  a p l i c A v e i s  a t o a a s  a s  

isso,  6 n e c e s s & r i o  m u i t a s  v e z e s ,  o  u s o  d e  r e a g e n t e s  e 

s s l v e n t e s  espec ia i s .  

0s procedlmentos desenvolvidos para  a de@esminaG&o de grupos 



0s w 6 t o d o s  t i t r i m 6 t r i c o s  c o n s i s t e m  na e s t e r i f i c a ~ g a  da 

f u n c & o  h i c l r o x i l a  corn c x c e s s o  de urn s e a g e n t e  a c i l a n t e ,  corn 

p o s t e r i o r  h i d r 6 l i s e  do e x c e s s 0  Be seagen te .  Em s e g u i d a  o hcido 

fo r l aado  & t i t u l a d o  corn uma base, comnrnente hicIr6xiClo de 

p o t & s s i o  (KOW] o u  Be s 6 d i o  ( N a Q W ) ,  u sanBo urn Ind icador  ou urn 

p o t e n c i & m e t r o .  

( excesso) 

C t i t u l a d o s  corn m a  base) 



0s r e a g e n t e s  m a i s  comeamente u s a a o s  p a r a  a a c i l a G g o  s g o  o 

v n i d r i d o  a c i t i c o  ( I )  e o  a n i d r i d o  i t & l i c ~ ( I I ) ~ b .  

Forarn u s a a o s ,  tanab&rn, o  a n i a r i d o  e s t e A s i c o ( ~ h ~ ~ ~ ,  ern x i l e n o  

s o b  r c f l ~ x o ~ ' ~  e  o  a n i b r i d o  3 - n i t r o f t & l i c o ~ I V )  e m  

C l i m e t i l f o r m a r n i d a  ( D M F )  e b e n z e n o  corn t r l e t i l a m l n a  corno 

c a t a l i s a d o r 1 8 .  

0 c l a s e t o  Be acetiEaCV) a p r e s e n t a  uma r e a t i v i d a c l a  naaior 

", 
que  a d o s  a n l d s i d o s  m a s  corn uma p r e c i s a o  urn pouco i n f e r i o r ,  

d e v i d o  a sua  v o l a t i ~ r d a d e ~ ~ .  0 c l o r e t o  de 3 , s - d i n i t r o b e n z o i -  

l a ( ~ ~ ) ~ ~ q ~ ~  p o a e  ser u s a a o  corn i i l c o s l s  p r i r n i i r i o s ,  

s e c u n d . & r ~ o s  a t e s c i & r i o s ,  e tern a v a n t a g e m  de n g o  a p s e s e n t a r  

i n t e r f e r 6 n c i a  b e  a l c l e i d o s  a d e  c e t o n a s .  R.P.  K r u e g e r  e t  

al.22 .usaram c l o r e t o  d e  t r ~ f e n i l m e t a n s  (VIII) ern p i r i r 3 i n . a  

p a r a  d e t e r n l n a r  h i d r o x l l a s  p r l r n & s i a s  e s e c u n d A r l a s  em po l i&-  

t e r e s  &e peso mobeculas e n t s e  2000 e 6000. 

A d e t e r w l n a C & o  d o s  g r u p o s  f u n c i o n a i s  n o  g o l l b u t a d l e n o  OfE- 

t e l e q u & l i c o  J f o i  r e a l i z a d a  p u r  e s t e r i f i c a ~ g o  corn 

d . i a n . i a r i b o  p l s o m e a i t i c u  ( V I I X )  e m  c i c l o h e x a n o  e 

.-u 

p i r i d l n a Z 3 .  A r e a c a o  d e  i s o c i a n a t o  de f e n i l a  ( I X )  corn 

p o l l 6 x i d o s  Be a l q u i l e n o  u s a n Q o  t r i e t i l c l i a r n i n a  colno c a t a l i s a d a r  

" i a r n ~ i r n  f 01 e s t u d a d a 2 4 .  





*r 

Nos  c a s o s  onCle n a o  o c o r r e  a h l d r 6 l i s e  Bo p r o a u t o  o  

& c i a o  H X  f o r m a d o  & t i t u l a a o  . Assim, na r e a ~ g o  Bo c l o r e t o  de 

3 , 5 - d i n i t r o b e n z o i l a  ( V I )  corn o s  g r u p o s  h i c l r a x i l a  B a  c e l u L o s e  

o x i a a a a ,  a q u a n t i c l a d e  ae & c i a o  c a o r i a r i c o  ( H C ~ )  f o i  medias 

pa . ra  d e t e r m l n a r  a q u a n t i a a a e  Be g r u p o s  9 ~ . ~ ~  

0 ,  f o s g e n c o  (X) f o i  usatBo corn g l i c 6 i s  Be p o l i e t i l e n o  d e  

b a i x o  peso  molecular .  0 c l o r o f o r m a t o  r e s u l t a n t e  d e s t a  r e a C g o  f o i  

h i d r o l i s a c l o  e  o  c l o r o  f o i  t i t u l a d o  corn o i o n  p r a t a  ' u s a n d o  

t i e n i c a s  p o t e n ~ i ~ r n E ! t r i c a s . ~ ~  

( t i t u l a d o  corn A g + )  

k t i t u l a C g o  p o t e n c i o m & t r i @ a  corn i o n  p r a t a  t a m b k m  f o i  u s a a a  

n a  d e t e r m i n a ~ g o  d e  c o n c e n t r a ~ G e s  d e  h i d r o x i l a  em t e r e f  t a l a t o s  

de p o l i e t i l e n o  e  d e  p o l i h u t a d i e n o .  E s t e  proceairnento r e q u e r  a 



e l i r n i n a c g o  e f e t i v a  clo e x c e s s o  d e  a n i a r i d o  d i c l o r o a c & + l c o  

( X I ) ,  s e n a o  t l e t e r m i n a d a  a c o n c e n t r a c g o  d e  c l o r o  a p 6 s  a 

c o m ~ u s t g o  d o s  p r o a u t o s . l 5  

A c l e t e r m ~ n a g g o  d a s  h i d r o x i l a s  corn i s o c l a n a t o  b e  f e r a l l a  

(PX) tern s:do r e a l l z a a a  u s a n d o  o c - t o a t o  b e  e s t a n h o  como 

c a t a l l s a d o r .  0 e x c e s s o  de i s o c i a n a t o  Be f e n i l a  6 r e a g i b o  corn 

dlbut i lamina c u j o  e x c e s s 0  e  p o r  s u a  vie2 d e t e r l n i n a d o  polr 

t i t u l a c i o  coo i c l a o .  0 DMF 6 ~ s a Q o  como c o s o l v e n t e  bo 

t o l u e n o  para i i i s s o l v e r  o s  A l c o o i s  p o l l n 6 r i c o s 2 4 .  L.J. 

N 

B a c c e l  e t  t a m b k r n  u s a r a m  e s t a  r e a ~ a o  corn 

v i i r z o s  p o ~ i 6 a s .  

( e x c e s s o )  

+ W12MI-I 

( excesso)  

T i t u l a d o  corn 

c;c iclo 



~ l & m  dln v a r i e a a d e  a@ s e a g e n t e s  u s a d o s  na d e t e r r m i x a a ~ ~ o  

t i t r i w & t r i c a  d o s  g r u p o s  h b & r o x i l a s ,  J& f o s a m  u s a d o s ,  tearnbGrn, 

uma g r a n d e  v a s i e d a d e  Che c n t a l i s a c l l o r e s  para e s t a s  r e a ~ G e s  ba 

U 

aci1ar;;o. Para  as  r e a C o e s  Be a c e t i l a ~ G o ,  o  m a i s  corntam .a 

plricllina, m a s  j& f o r a m  u s a d o s  a t r l e t i l e n o  ~ i a r n i n a ~ ~ ,  0 

z i m c o  , a t r i e t l d a ~ ~ i n a ~ ~ ,  a 4 - ( d i m e t i l a m i n o ) p i r i c ~ i n a ~ ~ ~  o  

; c i a o  f o s f 6 r i c 0 ,  o & c i a o  c ~ . o r o s u ~ ~ i j n i c o ,  o  & c i a o  

p e r c 1 6 r i c o 3 Q  e  o  & c i & o  t o l u e n o - 4 - s u l f 6 n i c o x .  
," 

T o d o s  o s  m6toChos de t i t u l a g a o  e n v o l v e m  t l t u b a r ; E e s  

d l f e r e n c i a n s ,  o u  s@Ja, a mcdzcla d o  c o n t e b d o  d e  g r u p o s  h i d r o x i l a s  

6 d a d o  p e l a  e i i f e r e n ~ a  e n t r e  a t i t u l a ~ s o  Be urn b r a n c o  e d.a 

a m o s t r a .  A clesvan- tagem d o s  m & t o d o s  quimicos 6 q u e  e l e s  levam 

t e m p o  e r - equerem v a r i a s  g ramas  de a m o s t r a .  

D e n t r o  dos, m & t o d o s  q u i m i c o s  b e  d e t e s m i n a ~ g o  d e  g r u p o s  

haaroxilas e m  p o l i i i s t e r e s  podemos t a r n b h m  e i t a s  o  desenvo lv iQo  

p a s  @.A.  ~ ~ z c c ~ ~ e s i  e t  n l .32  q u e  u s a r a m  e x c e s s 0  a e  & c i a o  

t r i f l u o r o  a c k t ~ . c o  C X I I ) .  A a g u a  f o r m a a a  p e l a  

e s t e r i f i c a ~ i i o  d e t e r m i n a C i a  p e l o  m6tocllo Che K a r l  F l s h e r  e 6 

e q u i v a l e n t @  a o  con teGao  Cia l~idroxl la :  

ROH + CF3COOH - - CF3COBI? + Hz0 + CF3COOH 

( e x c e s s o )  (d .e termin .  p/ 

( X I  I )  K a r l - F i s h e r )  

'U 

A v a n t a g e m  d e s t e  mktodo 6 por e s t e  n a o  s e r  um m d t o d o  

abf e s e n c i a l .  



0s m & t o ~ o s  espectro~otorn@i!trlco~ ~ a s e j a m - s e  ma l e i  be 

Beer-LamBert a. qua1  e s t a b e l e c e  u m a  s e l a ~ g o  d l r e t a m e n t e  

psogorcional  e n e r e  a absorb$nc ia  ( A )  c a e o n c e n t r a ~ g o  (c) the 

urna s u b s t g n c i a :  

E = abs o r  - 

t iv iaade m o l a r .  

b = cornprimento da 

c h l u ~ a .  . 

c  = molaridaae. 

A deterlminaCgo Be grupos funcionais por espectroscogia no 

u8travioletrs requer  a  forrna~&o de urn derivado que absorva no UV 

(crom6foso) a p a r t i r  da subs t i i nc i a  c u j a  c o n c e n t r a c ~ o  d e  

g s u p s s  f u n u i o n a i s  s e  e lese ja  conhecer .  

0 i soc i ana to  de f e n i l a  (IX) 6 urn dos  r e a g e n t e s  rnais 

u t i l i z a d o s  na determinacgo cte g r u p o s  OH por U V ,  poi- reagis 

q u a n t i t a t l v a r n e n t e  corn o s  g r u g o s  h i d r o x i l a s  p a r a  fo rmar  urn 

casbamato de f e n i l a .  Assi~n e le  foP ut.tliza8.o na determinaggo 



ROH -- 
[subst. crom6f o r a )  

1X 

d e  OW a e  G s t e r e s  d e  cel1110se33, d o  c o p o l i m e r o  I - c ~ o r o ~ u t a -  

d l a e n o - b u t a a b e n u  ( c B - B R ) ~ ~  e Bo p o l l ~ s o b u l r l e n o  O ~ - t e l e ~ u & l l -  

co8. A m e d 1 d . o  Ba a b s o r b i n c i a  Bas bandas d e  a b s o r ~ i i o  n o s  

f f o r n e c e  a. c ~ n c e n t r a ~ ~ o  cle g r u p o s  crom;>foros g u e  p o r  sua v e z  

n o s  fornecem a c o n c e n t r a ~ g o  d e  g r u p o s  h l i t r o x i l a  n o  pol;mero. 

A f s s m a G g o  d e  c a r b a m a t s s  corn p r ~ l ~ m e r o s  ~ ~ - t e l e q ~ u d l i c o s  

e o i s o c i a n a t o  de f e n i l a  tanobhm fox utalazada p o r  Y. Camber l in  

et a1.35 p a r a  c a l c u h a r  a f u n c i o n a l i d a d e  de po l ibu tac l i enos  OM- 

te leqanBaicos  t i e  p e s o s  m o l s c u l a r e s  Ble 3100 e 2200, u s a n d o  a 

cromatoglrafia 6-e permea&o Be g e l  (GPC) a c s p l a d a  corn d e t e c t o r  d e  

u l l r a v ~ o l e t a .  A s  a r e a s  B o s  p l c o s  o b t l d o s  n a  c r o m a t o g r a f i a  

p e r m l t e m  a de te rmlnaS&o Bo ni imero cle i s o c l a n a t o s  Cee f e n i l a  que 

seagem corn a s  f u n c 6 e s  & l c o o l  d o  ollg6rne.x-o. O p o l i e s t ~ r e n o  

6 usado corns p a a s g o  i n t e r n o ,  0 que  permi te  a comparac ;go  

q u a n t l t a t x v a  B a s  s u p e r f  lc les .  



U m a  graaade va r i edac le  d e  r e a g e n t e s  crono6foros f o i  utilizada 

p o s  o u t r o a  a u t o s e s .  F.E. C r i t c h f d e l d  e  J . A .  ~ u t c h i n s o n ~ ~  P i -  

z e s a r n  a d e t c r m i n a ~ g o  d e  h i a r o x i l a s  Be Alcoo i s  s e c u n d & r i o s  

pos o x i d a C & o  d e s t e s  corn d i c r o m a t o  Acid0 &e p o t i i s s i o  p a r a .  

f or.mal- c e t o n a s .  A s  c e t o n a s  f o r a m  r e a g i d a s  corn 2 ,4-d in i t rof  e n i l h i -  

drazina e  o d e s i v a d o  de te rmdnado  por  c s l o r i m e t r i a .  

RR 'CHOH 
K2Cr 2O7 - 

RR 'C=Q 

(Beterminado p o r  c o l o r i m e t r i a )  

D.P. J o h n s o n  e F.E. ~ r i t c h f  i e l d 3 7  d e s e n v o l v e r a m  urn 

m6todo  g e r a l  para  d e t e s m i n a r  baixas c o n c e n t s a G ~ e s  d e  i l c o o i s  

a a 



p r l m & r i o s  e  s e c u n c $ A r i o s  u s a n B o  o  c l o r e t o  B e  3,s- 

d i n l t s o b e n z o ~ l a ( V B )  para c s t e r l f i c a l '  0s m e s m s s .  0s ;?st@li"@d 

W 

s a o  t s a t a c - o a  corn uma s o l u c & o  B e  d i r n o t i l f o r m a r n i d a  e 

p r o p i l e n e d i a r m l n a  pa ra  p r o d u z i r  urn iorr q u i n o i a a l  ve rmelho  q u e  

a p s e s e n l a  uwa a b s o r c g o  m A x i r n a  n o  U V  B e  525 m p  e 6 

f u n c & o  da c a n c e n ' t r a $ ~ o  d o  g l c a o l .  

0 s  g k u p o s  h i d r o x i l a  d o  p o l i e t l l e x l o  g l i c o l  f o r a m  
* 

s u b s t i t u ; d o s  p a r  urn g r u p o  c r o m b f o r o  p o r  r e a c a o  dle 

s i ~ b l a ~ g o ,  scguldlca CLe s e ~ p a r a c g o  e p u r l f i c a ~ & o  Bo polinmero 

snll2ad.o p o s  preclp~ta~&o. E s t e  rndtoao p e r r n ~ t e  a a n & l l s e  d e  

c o n c e n t r a r ; 6 @ s  baixas  cPe OH, at& o  l i w f t e  B e  n o l / K g  

( m o l e  d e  OX-I/Kg Be  p o l i ~ e ~ o ) 3 8 .  0s g r u p o s  c r o m 6 f o s o s  

u s a d o s  f o r a m  os s e g u l n t e s :  

m, 

R e a ~ a o :  ROM + X - S I R '  ------Q- R - 0 - S I R '  + I-aX 

3.8 



A b e t e r m i n a ~ i i o  b e  b a l x o s  c o n t e b a o s  CFe h id r sx i l a  e m  

G s t e r e s  Be r e l a t i v a m e n t e  baixa rnassa molecu la r  f o i  r e a l i z a Q a  corn 

8 - h i d r o x i q u i n o l b n a t o  d e  v a n A d i o  (VOHQ) q u e  c9& urn c o m p l e x o  

co lo r ido  corn a s e g u i n t e  e s t r u t  ura :  

h p 6 s  remoC&o &o e x c e s s 0  a c  s e a g e n t e  p a r  e x t r a c z o ,  o  complexo 

6 a c i d i f i c a d a  corn & c i a o  ~ a i c l o r o a c & t . i c o  e  a c o r  a z u l  f o r m a d a  

6 medicha POF U V  a 6 2 0  n m I 5 .  

Urn o u t r a  rn6todo.  u t i l i z a d o  f o i  a a c e t i l a c g o  d e  Alcoois  

corn c a t & l i s e  g c i d a  em - p i s i ~ I i n a ~ ~ .  O e x c e s s 0  d e  a n i d r i d o  

a c & t i c o  (I) l o i  h i d r o l i s a S k o  e o  a c e t a t o  f o i  c o n v e r t i a ~  nn  

i n i o n  d o  k c i d o  h i d r o x g m i c o  c o r r e s p o n d e n t e  corn NH2011  em 

s o l u G g o  b i s i c a .  F i n a l m e n t e ,  o  p e r c l o r a t o  f 6 r r i c o  f o i  

a c l i c i s n a d o  & S O ~ U C ~ O  Acids p a r a  f o r m a r  o  q u e l a t o  d o  f e r r o  



+ NEI OF1 
2 

.., 
E s t e s  m6todos  f o t o m 6 t r i c o s  s a o  d e  uma g r a n d e  

sens ib i l idade  e  sgo  especialrnente indicados na determinaC&o de 

b a i x a s  concentraGGes Be grupos h id rox i l a  e m  polimeros. 0 s  

m6todos qns usarn diretamente o s  espectros no U V  dos derivaaos 

clos gsupos terminais  t g m  como desvantagem a necessiQade de 

separax e puriflcar a snbstgncla para s e  fazer  o espectro, pois 

a absorbGncia do reagen te  crom6foro podc s e  superpor  ao do 

p rodu to  f i n a l .  ~amb&m & necessiirio uma cuslra de c a l i b r a ~ g o  

( A  = f ~ c o n c e m t r a ~ ~ o l )  que normalmente r e a l i z a a a  corn rana 

suhstgncia de e s t r u t u r a  similar da arnostra a  se r  analisada. 

A fluorornetria tambkm f o i  usada na determinaCgo B e  grupss 



h i a r o x i l a s  em j l l c o ~ i s ~ ~ .  0 i s o c i a n a t o  d e  na f t i l a  f o i  usadlo 

como r e a g e r a t e  p a r a  f o r m a s  u r e t a n a s  f l u o r e s c e n t e s  j u n t o  com a 

t k i e t l l e n e d i e m i n a  corno c a t a l i s a d o r .  

A s  e s p e ~ t r o s c o p i a s  n o  r n f r a v e r m e l h o  (1~)41*42,43,  na r e s -  

s o n g n c i a  m a g n &  t i c a  n u c l e a r  ( R M N ) ~ ~ ~ ~ , ~ ~ s ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

h 

e n a  r e s s o n a n c a a  p a r a n a g n 6 t i c a  e l e t r z n i c a  ( R P E ) ~ ~  j& 

f o r a m  u s a t l a s  p a r a  d e t e r m ~ n a r  a c o n c e n t s a ~ & o  de h id rox ihas  ern 

&hcoois. E s t e s  m6todos  f o r a m  u s a d o s  d i r e t amen te ,  a n a l i s a n d o  o  

e s p e c t r o  do p r o a u t o  h i d r o x i l a d o  ou d e  s e u  der ivado .  

N a  e spec t ro scop ia  no  i ~ ? f r a v e r m e l h o  (IR),  a d e t e r m i n a ~ g o  d o s  

g r u p o s  h i d r o x i l a s  & f e i t a ,  d e  f o r m a  g e r a l ,  comparando a Area 

&a banaa d o s  g r u p o s  h i d r o x i l a s ,  l i v r e s  ou assoc iadas ,  corn uma 

c u r v a  Cae c a l i b r a ~ g o  p r e v i a m e n t e  d e t e r m i n a d a  corn o u t r a  

a u b s t g n c i a  Be e s t r u t u r a  s imi lar .  E s t a  c u r v n  be  c a l i b r a ~ g o  n o s  

f o s n e c e  a i n t e n s i t l a a e  da banda em fun(;iio da c o n c e n t r a ~ g o  d e  

g r u p o s  h i d r o x i l a .  Ex i s t em v & r i o s  exemplos  Be apllcac;o da 

e s p e c t r o s c o p i a  n o  I R  n a  d e t e r n i n a ~ g o  d e  g r u g o s  

h i a r o x i 1 a 4 1 , . ? 2 , 4 3 -  

E.A.  Burn e  R.F. ~ u r a c a ~ l  d e s e n v o l v e r a m  uma t 6 c n i c s  

para  d e t e s m i n a r  g r u p o s  h i d r o x i l a s  de polipsopileno glichis.  Eles 

a e t e r m i n a r a m  a a b s o r b i n c i a  A aa banaa r e f e r e n t e  a o s  g r u g o s  

h i d r o x i l a s  a 3520 cm-I. P r e v i a m e n t e  e l e s  a n a l i s a r a m  o  

c o n t e h d o  de Agua d e  c a d a  a m o s t r a  pelo  rn&todo Be Kar l -Fisher  

e f i z e r a m  urn g r & f i c o  d e  A = f  ( x H 2 0 ) .  E s t e  g r 6 f i c o  13& 

uma linksa r e t a  c u j a  i n t e r s e c c & o  6 f u n c g o  s 6  d o  c o n t e & d o  



, , 
de g r u p o s  knidroxilas. Es t e  m & t o d o  s o  e ap l ickve l  a 

polimeros corn pesos molecnlares menores de 3000. 

A e ~ n c e n t r a ~ i i o  B e  hddroxllas em itlcooas foi deterininadla 

;-LO IR, usanao a s  bandas dcs hidroxila associaclas ao solvente, TWF, 

.y 

na c o n c e n t s a ~ a o  Qe 10-70 meq/l, que d& uma banda estreita a 

3650 crn-I. Esta absorC&o segue uma relar;go l inear  corn a 
L1 

c o n c e n t r a C ~ o  d e  OH e nao 6 afe tada  pe las  mudangas de 

temperatura e n t r e  25 e 55 O C  ou pel0 peso molecular. Esta 

nredida preclsa de urna cul-va de calibraggo feita corn mol6culas 

de estrutuclra slrnllar Ba amostra a ser a n a l ~ s a d a ~ ~ .  

A f unczonalidaCie de golzisobutllenos 011--telequ&licos f o i  

deterrnlnada usando concentra(;ges menores Be 3,125 x lo-? M 

p a r a  ellraanar a s  Bandas  c a u s a d a s  p e l a s  pon te s  de 

h i d r o g & r ? ~ o ~ ~ .  A banda B e  O H  lzvre pode s e r  amplaficada 

usando uma cklula de 50 am. A s  massas moleculares do polimero 

foram determnnadas poa pressgo osmbtica cle vapor ( V P O )  para % 

mcnor que 4 Q 0 0  e por cromatografla Be permea~zo de gel (GPC) 

para aaalor que 4000. A funcionalidade foi calculada usando a s  

rnassas moleculares  e uma c u r v a  de c a l i b r a ~ g o  A = f 

~ c o n c e n t r a ~ ~ o  do alcooll. 

N m  ressongncia rnagn&tica nuclear  (RMN), a intensiclade de 

uma banda de absorl;zo (meBida pela i n t eg ra l  da banda) 6 

iairetarnentc proportional ao nGmero de n&cleos contribuindo 

para  f ormar e s t a  banda4+. A de ter rn ina~zo din funczonalidad-e 

s e  rea l iza  conlparando a s  integrals de duas bandas, uma delas 

r-elacionada corn o s  grupos hiclsoxalas e a outra  com outra parte da 

* 
rnolhcula. Esta compara~&o nos fornece a r e l a ~ a o  be grupos O H  



corn r e s p e i t o  a3 r e s t 0  da m o l & c u l a .  S e  conhecernos  t a m b k m  a 

m m s s a  m o l e c u l a r  n u m h r i c a  rn6dia (K) d o  pol i rnero  a n a l l i s a d o  

poaemos o b t e r  a sua func iona l i c l ade .  Gera lmen te  a massa molecu la r  

d o  p o l i m e r o  o b t l c l a  p o r  c s l o s c o p i a ,  VPO o u  GPC. 

A f u n c i o n a l i d a d e  d o  p o l i i s o b u t i l e n o  O H - t e l e q u 6 1 i c o  

s l n t e t i z a a o  g e l a  t & c n l c a  d o  i n i f e r  f o i  t a r n b k m  r n e d i a a  

d i r e t a m e n t e  p o r  IEI-RMM, c o m p a r a n a o  a s  i n t e g r a i s  Bos p r 6 t o n s  

a r o m i i t i c o s  B O  " i n i f e r U  (Cf,14[,) q u e  f o r r n a  p a r t e  C L ~  

c a B e i a  p o l i m 6 r l c a  e  o s  p r 6 t o n s  m e t l l e n o  t e r r n i n a i s  40 

p o l l i i s o b u t l l e n o  ( P I : O C ~ ~ - P I B - C I H ~ O H [ ) * .  

AS bandas  d a  r e s s o n g n c i a  ~ o s  g r u p o s  m e t i l e n o  (CIHZO) 

~3 m e t i n o  ( - 6 ~ - )  d o s  g l i c 6 i s  podem s e r  d i f e r e n c i a d o s  b a s  

b a n d a s  Be  r e s s o n i i n c i a  d o s  g r u p o s  t e r r n i n a i s  (-CR2013) 

u a a n d o  u m  r e a g e n t e  q u e  forme u m  d e r i v a d o  o u  urn cornpbexo con o  

g r u p o  h i d r o x i l a  t e r m i n a l ,  d e s l o c a n d o  a s s i m  a s  b a n d a s  B e  

r e s s o n g n c i a  d o s  m e t i l e n o s  t e r m i n a i s .  A r e l a ~ & o  b a s  

i n t e n s i d a d e s  e n t r e  a s  bandas  d e s t e s  dods  g r u p o s  f o r n e c e  a 

c o n c e n t r a g ~ o  d e  h i d r o x i l a s  n o  pol imero .  Corn e s t e  f i m  J& 

f o s a m  u s a d o s  a p i r i d i n a 4 5 ,  o  i s o c i a n a t o  d e  p r o p i l a  (n -  

C 3 H 7 N C 0 ) 4 6  e o  i s o c i a n a t o  d e  t r i c l o r o a c e t i l a  

C C ~ ~ C C O N C O ) ~ ~  q u e  f o r m a m  d e r i v a d o a  com o s  g r u p o s  

h i b r o x i l a s .  

0 A c i B o  t r i f l u o r o a c ~ t i ~ o ~ ~  (CF3COOH) f o i  u s a d o  

corn p o l i b u t a d i e n o s  O H - t e l e q u h l i c o s  tarnb6m p a r a  d e s l o c a r  o  

sinal d o  p r 6 t o n  Cla h i d r o x i l a  e  p o d e r  a s s i m  cornparar  e s t e s  corn 0 

r e s t 0  d o s  p r b t o n s  d o  p o l i m e r o .  E s t e  m & t o d o  s6 6 

s g l i c i i v e l  para  d e t e r m i n a r  f u n c i o n a l i d a d e s  d e  pol ;meros  d e  



pesos  m o l e c o l a r e s  i n f e r i o r e s  a 3000, corn 2 o u  3 OH p o r  mol icula .  

E s t e s  n6tocIos  d i r e t o s  p r e c i s a m  d e  a c u m u l a 6 ~ o  d o s  sinais 

do e s p e c t r o  p a r a  a u m e n t a r  as  i n t e n s i d a d e s  das bamdas. A a n h l i s e  

de e k e r i v a d o s  corn g r u p o s  f ~ ~ n c i o n a i s  c o n t e n d o  maior nGnoeso de 

p s 6 t o n s  o u  d e  n A c l e o s  q u e  s e j a m  p o s s i v e i s  Be anal isar  p o r  

R M N  a u m e n t a  a s e n s i b i l i d a d e  Qo mdtodo. A s s i m  a d e t e r m i n a g g o  da 

f u n c i o n a l i & a d e  Bo p o l i b u t a d i e n o  ~ ~ - t e l e ~ u & l i c o  t a m b k m  f oi 
." 

r e a l i z a a a  g o a  r e a ~ a o  com h e x a f l u o r o n c e t o n a  (CF3COCF3] 

p a r a  f o s r n n r  urn a d u t o  c u j o s  e s p e c t r o s  1 9 ~ - ~ ~ ~  e 1 1 1 - ~ ~ ~  

f o r  a m  a n a ~ l s a d o s ~ ~ .  

0s d e r i v a d o s  s i l i l a d o s  t em s i d o  b a s t a n t e  u s a d o s  n a  

b e t e r m i n a ~ g o  da f u n c i o n a l i d a d e  p o r  R M N .  A. Nase  e  T. I-IaseSo 

d e t e r m i n a r a m  g r u p o s  h i d r o x i l a s  o rg&nicos  u s a n d o  derivachos d e  

t s i m e t i l s i l a n o  ( X I I I ) .  

E s t e  m 6 t o a o  6 e s p e c i a l m e n t e  &ti1 p a r a  baixas q u a n t i d a d e s  d e  

OH e 6 a p l i c & v e l  a k c i d o s  g r a x o s ,  k s t e r e s ,  Ac idos  g r a x o s  

p o l i m e r i s a d o s ,  p o l i G s t e r e s ,  A l c o o i s  t e r c i A r i o s  e  aPguns  

f en6is .  

G. F a g e s  e Q.T. phamS1 c o m p a r a r a r n  o m6todo d i r e t o  d e  

d e t e r m i n a q z o  d e  O H  p o r  IS-RMN d e  p o l i b u t a d i e n o s  OH-te le-  

c ~ u A l i c o s  p o r  a c u m u l a G & o  d o s  s ina is ,  corn o s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  

Corn o s  d e r i v a d o s  d e  t r i n e t i l s i l a n o s .  E s t e  g r u p o  -Si(CH3)3 



h 

:?or urn laclo desloca a s  sessonanclas  do g r u p o  - C H 2 0 -  e  

por  o w t r o  l a d o  pesml te  a  c ~ e t @ r m l ~ ? a ~ f i o  mais f i ic i l  &a 

funcionahldade devido fo r t e  intensidaae das  metilas, evrtands 

assim, a acunaulaCga Ptos s l n a l s  Bo espectra. Meste 61tlmo easo, 

5 

a s  i n t e n s i d a c l e ~  d a s  r n e t i l a s  ( ( C W 3 ) 3 S i ,  9 M )  s a o  

cornparadas corn a s  dos ~ r 6 t o n s  Bas olefinas para detcrmlnar a 

f uncionalldaBe. 

Orozco e cantow13 determlnaram o s  g rupos  h idroxi la  B e  

a-w-diiils n o r  1 ~ - ~ ~ ~  u s a n d o  a e r i v a d o s  d e  i s o c i a n a t o  de 

Y 

4-sulf  omiltolueno, mas nao descreverarn o m6todo. 

A sessongnc ia  p a r - a e l e t s s n i c a  ( R P E )  f o i  u s a d a  p a r a  

Qfetesmanar a concentra&o d o s  grupos h l d r o x ~ l a  no te ref ta la to  Be 

p o l i b u t a ~ n e n o ~ ~ .  A R P E  6 mull0 s e n s i v e l  & c o n c e n t r r % ~ g o  

de radacals lrvres e pode scr convenientemente usada corn amostras 

a e  polimesos envo ivendn  g r u p o s  f u n c a o n a l s  que  reajnm 

quantatativamerate. corn rnol&c~~.llas contendo e s t e s  radicals. Assirn o 

t e r e f l a l a t o  de polibutadneno f o l  reagido com 3-cloro-Pormll- 

2,2,S,S,-tetrau~etalp~rroline-1-0~ila (XIW) segalndo o e squema  

abalxo: 



E s t a  r e a g g o  u m a  s i m p l e s  e s t e r i f i c a C g o  e o prod.1l to o b t i a o ,  

Cl,epois d e  s c p a r a d l o  e p u r i f i c a d o ,  6 anal is ad.^ p o r  R Y E  para 

d e t e r r n i n a r  a c a n c e n t r a ~ g o  Qe r a a i c a i s  l i v r e s .  E s t a  c o n c e n -  

t r a c g o  e s t &  d i r e t a m e n t e  r e l a c i o n a d a  corn a c o n c e n t r a ~ & o  d e  

g r u p a s  h i d s o x i l s s  n o  p r o d u t a  d e  partit3.a. Assirn, conhecendo  o peso 

moliecular ieo polilnaero poaernos c a l c u l a r  a sua f u n c i s n a l i d a d e .  

A p r i n c i p a l  v a n t a g e m  d e s t e s  m 6 t o d o s  e s p e c t r o ~ c 6 ~ i c o s  & 

a balxa quantidade cfle p r c d u t a ,  necess i i r io  para f a z e r  ulna an,,&- 

'U 

n e c e s s i d . a d c  Ce t e r  urn e ~ ~ e c t r g r n e t r s ,  q u e  DJultaS v e z e s  n a o  

e s t A  d i s p o l a i v e l  em u w  l n b o r a t 6 r ~ o  cornurn, e d c  urn p r o c l u t o  

s o l h v e l  err? urn d o s  s o l v e n t e s  u t i l l z a B o s  r a a s  eapect . roscopias .  
& 

0s g s ' u p o s  h i d r o x i l a s  nas r e s i n a s  epox i  forarn d e t e a m i n a d o s  

l y  

a t r a v g s  da r e a c a o  corn h i d r e t o  d e  l i t i o  e a l u m i n i o ,  p o l s  

este r e a g e  r A p i d a n n e n t e  corn o s  c o m p o s t o s  c o n t e n d o  h idrogGnios  

a t i v o s  corn&, o s  g r u p o s  h i d r o x i l a ~ ~ ~ .  (3 hic lsogf?nio  l i b e r a d o  

p e l a  r e a C i i s  & p r o p o r c i a n n l  a0 n i i m e r o  dbe h i d r o x i l a s  p s e s e n t e s  

e 6 medicla q u a n t i t a t i v a m e n t e  corn a ajuaa Be urn ~ r o r n a l t 6 ~ r a f o  a 

gaz l i g a d o  a o  s i s t e m a .  A c a l i b r a r ; ; ~  d o  d e t e c t o r  d e s t e  

c r ~ s m a t & ~ r a f o  6 r e a l i z a d a  corn A c i d 0  b e n z 6 i c a  corno 

s u b s t k n c l a  de r e f  e r g n c i a .  



A d e t e r m i n a C & o  e n t a l p i r n & t r i c a  Be hic lsoxi las  fo i  reaElzaBa 

p a r a  a l g u n s  p o l i A t e r e s  e p o ~ i & s t e r e s ~ ~ g ~ ~ .  E s t e  m6tod.o 

b a s e i a - s e  e m  que  o  c a l o r  p r o d u z i d o  p o r  umn s e a ~ g o  q ~ i r n f ~ a  6 

urna p r o p r l e d a d e  qnarnt,b.tati .va p rogorc ionrs .1  mo n 6 m e r o  CLe 

mol.&culas  6113 pro[lkuto f o r m a d o  pela  r e a ~ g o .  U m a  pequena  f r w & t a  

a e  a m o s t r a  & r e a g i d a  corn e x c e s s 0  Be a n i b s i d o  a .c&tlco em 
'I, 

c o n d i C ~ e s  nas  q u a i s  a r e a y a o  & r & p i d a  (menos dc 1 S) e & 

r e g i s t r a d a  a mudanca U e  teolperatura a s soc l ada  corn a re agio.^^. 

Mas condiGGcs de capactdt~elge c a l o s a f i c a  c s n s t a n t e , A ~  ddee  aes 

c l i r e t a m e n t e  pz ' ogo rc iona l  ao n & m e r o  d e  g r u p o s  h i d r o x i k a s  golr 

unidadbe Cee m a s s a  da amos t r a  e, por  t a n t o ,  no v a l o r  d e  hidroxilia.  A 

m c a d z s l n ~ a  d.e ternperalusa,g'T, da amos t r a  6 naecliaa corn resgebto a 

h 

u m a  s u b s t a n c i a  p a d r g o .  Esta t 6 c n i c a  menos p r e c i s a  que a s  

t i tm1ac ;es  m a s  tern a vantagern d e  s c r  muito rnais r&pida .  

I\r 

0 m6todo d e  i n j e c ~ a o  a i r e t a  e n t a k p i m k t r i c a  (DIE) f o l  

cornparado coin a c roma tog ra f i a  gasosa i n v e r s a  p a r a  a determinal;& 

de grupos h l d r o x i l a  clo p o l i b u t a d l e n o  01.1-telequ&1.dco~~. Nei 

c r o r n a . t o g r a f l a  gasosa i n v e r s a  ( I G C )  o  pa l imero  6 colocaBo n o  

s u p o r t e  s ; l l i c~o .  A s u a  i n . t e r a6 i io  corn o s o l u . t o  v o l A t i l  i n j ec -  

t a d o  depend.@ da c o n c e n t r a ~ g o  do  seu g r u p o  t e rmina l  [OH), gos  

t a n l o ,  tempos d e  r e t enCgo  madores devern c o r r e s p o n d e r  a n&mejr-os 

rnaiores  d e  OH. 0s d o i s  m&todos, o  DIE e a IGC, sgo  i n d i r e t o a  e 

requesem crux-vas B e  c a l i b r a ~ g o .  A vantagem d o  DIE & de s e r  m a i s  

r i i p ido ,  jii que  a p r e p a r a ~ & o  Be urna c o l u n a  d e  cr-omatograf ia  

rreqpler rnais tempo. 

A p e s a s  da g r a n d e  vak iedade  de t.6cnmcas e x i s t e n t e s  p a r a  a 

ry 

d e t e r m i n a ~ g o  de g r u p o s  krsaroxakas,  e m  geral. ,  e l a s  nao podern 



ses  a p l l c a d a s  d i r e t a m e n t e  n o  c a s o  Cie g o l i n e r o s ,  k p r a c f s o  

aQap t ; - l a s  o u  C i e s e n v o l v e r  o u t r a s  m a i s  a d e q u c h d a s  

e spec i f  l c i d a b c  Qcrs pz 'ob~xtos  a analisar. 

8s p o l i n ~ e s o s ,  e m  geacsl, L G m  a p a r t i c u l a r i a a d e  B e  s e r e m  

s o l 6 v e l s  em poucos s o l v e n t e s  rnesmo que e l e s  seJarn Be b a i x o  peso 

riiol.ec111ar colno o s  t e l e q t ~ & l ~ c o s .  ~ l & m  d i s t o ,  o s  pol i rneros  OM- 

" c e l e q u & l l c ~ s  tern uma b a ~ x a  c o n c e n t s a ~ ~ o  de grupos f v n c l a n a a s  

c o m p a r a d o s  a massa t o t a l  d o  mesnro, dificul-tanc%o enormemente a s  

d e t e r m l n a ~ z e s .  A s s l m ,  o m a i s  c o n v e n l e n t e  s e r i a  e s c o l h e r  urn 

rngtodo q u e  n o s  p e r m i t a  a n m e n t a r  a s e n s i h i l i d a d e  Bos  g r u p o s  

t e r r n l m a l s ,  t a l  corno, t r a n s f o r m a r  e s t e s  g r u p o s  ern d e r l v a a o s  

-, 
f a c a l l t a n d o  sua  d e e t e c ~ g o .  A s  r e a ~ z e s  d e  f o s m a c a o  d e  c3Lerivado 

devem s e r  q u a n t i t a l i v a s ,  o u  s e J a ,  aeve - se  t e s  a c e r t e z a  gue t o a o s  

os g r u p o s  f u n c i o n a l s  r e a g r r a m  p a r a  f o r m a r  o  o u t r o  g r u g o  f u n c l o n a l  

a g n a l i s a r .  T'arnbGm a e v e - s e  t e r  em c s n t a  o  m a t e r i a l  a 

a ~ s p o s l c ; & o  n o  l a b o r a t b r i o  como r e a g e n t e s  e i n s t r u r o e n t o s  

a a s p o n i v e i s .  

C o m p a r a n a o  o s  rnhtodos j& u s a d o s  na d l e t e r m i n a ~ g o  cxe 

g s u p o s  h i d r o w l l a ,  temos que:  

- A t i t u u l a ~ g o  n e c e s s l t a  d e  c o r n p a r a ~ g o  corn urn b r a n c o  para 

a o b t e n ~ & o  Bo r e s l a l t a d o .  

- A e s p e c t r o s c o p i a  n o  U V  6 urn d o s  m g t o b o s  m a i s  

s e n s i v e l s  mas n e c e s s l t a  de c u r v a s  CZe ca l ib rac&o.  

- A e s p e c t r o s c o p i a  xlo I R  a p r e s e n t a  uma s 6 r i e  b e  

h) 

b i f L c u L d a b e s ,  como a u t l d ' z a c a o  d e  balxas c o n c e n t r a G z e s  para 

e b i r n b n a r  a s  P o n t e s  h n d r u g 6 n l 0 ,  c l ~ m l n u i n d o ,  a a 

s e n r l h i l l d a c l e  cls ln6tobo e a n e c e s s l d a f i e  CLa c o n f e c C g o  p r & v l a  



c l e  Erne? c u r v a  de c a l i b r a ~ g o  . 
N * 

- 0s mhtodos e n t a l g i n & t r i c o s  n a o  s a o  muito p rec i sos  e 

tamb6rn n c c e s s i t a m  Be c a l i b r a c & o  p r h v i a ,  a s s i m  como a 

cromatografia i n v e r s a  que  6 b a s t a n t e  t r aba lhoaa .  

E n t r e  todbos e s t e s  m6toaos 3& utilizeadlos p a r a  Betermlr~iar 

gzzupos OH, a resson$ncia magnhtica n u c l e a r  apasece corno urn aos  

N 

niais slrnples, J& q u e  n a o  p r e c i s a  de c u r v a  Be cal ibraCgo e as 

I\. 

quantldarPes necesshrias  p a r a  s e  f a z e r  urn e s p ~ c t s 0  s a o  &a oraem 

B o s  n i l i g r a n a s .  A s  b a n d a s  que s&o comparacilas p a r a  nos Bas a 

~ o n c e n t r a ~ ~ o  d e  grxnpos O H  n a  E I 0 1 6 c ~ l a  e s t g 0  n o  mevmo 

A p r e c i s z o  e a s e n s i b i l i d a d e  d c s t e  m6toclo pocllcm s a r  

a u m e n t a d a s  s ignl f ica t ivarnente  corn a  u t i l i z a ~ z o  de darivaclos do 

composto, a s e r  es tudaclo ,  q u e  a p r e s e n t e m  a r e s s o n & n c i a  be 

'br A, 

v & r i o s  n&c:leos numa r e g i a o  do  e s p e c t r o  onde  n a o  apareCam 

o u i r o s  n&cleos  Ba mol&cu3a a  a n a l i s a r .  A s s l m ,  pode-se domparar 
C 

h a n d a s  i so ladas  do espectro melhorando a  precisgo. Este se r i a  o 

caso  b o s  d e r i v a d o s  a rom&t icos  d o s  g rupos  terminais  em polime- 

.., 
ros g u e  nao con tenham g s u p o s  aromiit icos.  0 u s o  d e s t e s  

beriva.flos,  amplamente e x p l a r a d o s  n o  UV, ngo tern s i d o  a i n d a  

clesenvolvidos n o  RMN.  E n t r e  o s  compostos possiveis p a r a  e s t e  

fim, or; i s o c i a n a t o s  aromiit icos s g o  os  m a i s  i n t e r l e s s a n t e s  pop 

reagirem quan t r t a t ivamente  corn os grupos  OH e apresentarexn b a n d a s  

eke a b s o r c & o  numa regli io o n a e  o po l i i sopreno  0 H - t e l c q u ~ ~ i c 0  

ngo  a p r e s e n t a  bandas .  

To t l a s  e s t a s  r a z z e s  n o s  levaram a e s t u a a r  urna t6cmllca Be 

e s p e c t r o s c o p i a  n o  1 ~ - ~ ~ ~  p a r a  a determina(;&o d o s  g r u p o s  

f u n c i o l i a i s  Bo polllisopreno OH- te lequ&l ico  u s a n B o  i s ~ c i a n a t o s  



a r o m A t i c o s  e a a d a p t a r  urna t d c n i c a  Be t i t u l . a C g o  n o s s a s  

c o n d i c ; 6 e s  para v e r i f i c a r  a v e r a c i a a d e  daos r e s u l t a d o s .  

0s S L l b i s  t e l e q u 6 l l c o s  p o d e m  s e r  u s a d o s  c o m o  

p r e p o l ; m e s o s  na s i n t e s e  c%e p o l l u r e t a n a s .  M. S c h n e c k o  e t  

al.5 f a z e r a m  urn r e l a t d t r l o  s o b r e  a s  c a r a c t e r i s t i c a s  q u e  

& e v e  a p r e s e n t a r  urn ollg6mrmero O K - t e l e q u & l i c o  s l n t e t l z a c l o  a 

pa r t i r  d e  b u t a d i e n o  o u  d e  I s a p r e n o  p a r a  s e r  um born p r e c u r s o r  d e  

p o l l u r e t a n a s .  D e n t r o  d o s  r e q u e r i m e n t o s  p r i n c i p a l s  p a r a  a 

f o r r n a C g o  d-e urn r e t i c u l a d o  homogGneo corn b o a s  c a r a c t e r ; s l ~ c a s  

* 
m e c a n i c a s  t e m o s  q u e :  

- a f 1 1 n c l o n a l l d a d e  d o  t e l e q u & l l c o  Beve  s e r  p r6x i rna  a 2 

(2 ,OQ + 0 , 0 5 ) ,  

- a go11d l spe r sGo  (plIw/Mn) &eve s e r  e s t r e ~ t - a ,  

- a r n ~ c r o e s t r u t u r a  d e v e  s e r  1,4- p r e f e r e n t e m e n t e  cls ,  B e  

f o r m a  a a s s e g u r a r  um v a l o r  b a l x o  de Tg ( 4 6 6 0 0 ~ ) ~  

-- p o s s u l s  uma v ; t s c o s i d a d e  t o l e r A v e l  (6 5 0  P a . s )  p a r a  

e f e r t o s  cbe s e u  processamer i to .  

0 p r e q o  B e  c u s t o  dbeve s e r  l e v a d o  e m  c o n t a  tarnb&m, j& q u e  

a o b t e n c g o  d e  b a l x o s  pesos  molecu la res  (2000-5000) a p a r t i r  d o s  

h .V 

monomeras  s e q u e r  a l t a s  c o n c e n t r a c o e s  d e  c a t a l l s a d o r e s  q u e  

* 
sao, em g e r a l ,  B e  a l t o  c u s t o .  

6 .  D e q u a t r e  e t  l n o s t s a r a r n  a i n f l u g n c i a  B o  



c o m p r i m e n t o  Be c a d e l a  d o  t e l e q u h l i c o  nra t e m p e r a t u r a  d e  

t r a n s l C g o  v i t r e a  (Tg) B a s  p o l l u r e t a n a s .  P a r a  um a u m e n t o  Cle 

p e s o  m o l e c u l a r  n u r n 6 r d c o  mhdlo  ( = I  d e  p o l i i s o p r e n o  O H -  

t @ l e q u d . l i c o  d e  1650 a 4850, a t e m p e s a t u r a  Tg dlas p o l i u r e t a n a s  

drminul Be c G  a -5 OC.  E l e s  t a m b k m  c h e g a s a m  c o n c l u s & o  

be que as g o l i u r e t a ~ a s  podern s e r  h o n s  e l a s t6 ;ne ros  s e  o  Bierno Cfe 

p a r t i d a  t l v c r  p r e f e r e n c l a l l s e n t e  a r n i c r o e s t r u l u r a  I,%. 

No e s t u d o  d o  golnblataanenzo ~ ~ - t e l e ~ u ~ l i c o  ( P B H T )  como 

* 
p r e p o l i r n e r o  B e  p o l l u r e t a n a s ,  a s  p r o p r l e d a d e s  m e c g n l c a s  s a o  

o t i r n l z a d a a  q u a n d o  a massa molar  d o  PBHT d Be 2 5 0 0 - 3 0 0 0 ~ .  

~ l & m  i l d e  elast6rnessms, a s  p o l l u s e t a n a s  forlnadlns a g a r t a r  dh@ 

p o l i b s u t a d i e a o  o u  be p o l l x s o p r e n s  ~ ~ - t e l e ~ n & l i c o s  poaem s e r  

u s a d a s  como s u p o r t e s  na tecno log ia  d e  g r o p u l s o r e s  s;liaos, pss 

s e s e m  c o m p o s t o s  d e  a l t o  v a l o r  c o m b u s t ; v e l  e e f e i t o  ehAstico. A 

c l a y s @  m a l s  e x p l o r a d a  a e s t e  t i p o  d e  supol - tc  .%go as  b a s e a d a s  n o  

p o l l b u t a d l e n s ,  m a s  o  p o l r i s o p r e n s  O H - t e l e q u 6 l i c o  s i n t e t i z a d o  a 

p a s t l l :  da 3 o r r a c h a  n a t u r a l  (BN) pose das t ambbrn  urn s u p o s t e  

h i d r o c a r b o n a C e o  s u p e r i o r  a o  d o  p o l l b u t a c l i e n o  corn r e l a c g o  as  

p r o g r l e d a d e s  de f l u i d 0  e  tarnb6m a e s t e r e o e s p e c i f i c l d a d e ,  J A  

q u e  c o n t h m  e s s e n c i a l m e n t e  a e s t r u t i ~ r a  c 1 s - 1 , 4 1 ~ .  

A e x t e n s s o  d e  c a a e i a  v i a  g r u p o s  t e r r n i n a i s  b e  prepolirneros 

t e l e q u i i l l c o s  t a a m b k m  d. de g r a n a e  i n t e r e s s e  corno meio p a r a  

p r e p a r a r  p r o d u t o s  l a n e a r e s  Be a l t o  peso molecu la r ,  f r e q u e n t e m e n t e  

610 t i p o  b l o c o  e  d e  n a t u r e z a  b l f & s a c a 5 .  B. I v & n  e t  

a ,  p o r  meio d e  e s t i ~ d o s  q u a n t i t a t i v o s  d e  e x t e n s g o  d e  

cac le i a  p o s  t ~ ? l e q u & l i c o s ,  c h e g a r a w  a c o n c l u s i i o  d e  q u e  o  

n6rnex-o rmbdlo dle e x t e n s G o  E )  e  o  n 6 m e r o  rn&dio d o  g r a u  

A, * 
d e  e x t e n s a o  s a o  a l t a m e n t e  s e n s l v e l s  a p e q u e n a s  r n u d a n ~ a s  na 



f u n c i o n a l ~ c l a d e  m 6 d i a  (fi) d o  t e l e q u 6 l l c o ,  q u e  n o  c a s o  d e  

poh;meros Bznszares 6 agub31. a 2. 

T o d o s  e s s e s  e s t u d o s  n o s  most-ram q u e  6 d e s e j & v e l  a 

obteancgo d@ urn p o l i m e r o  0 ~ - t e l e q u 6 l i c o  ae: n s c r o e s t r u t u r a  

c i s - I ,$ ,  P u n c i a r ~ a l i c l a d e  2, baixa pokla lspers ida t ie ,  peso molecu la r  

m u r n & s l c o  m&d%o e n t r e  2000-3000 e b a l x o  c u s t o .  

h, 

A s  p o l l u r e t a n a s  s a o  m a t e r i a l s  q u e  contgrn,  e n t r - e  o u t r o s  

g r u p o s  q n i m i c o s ,  u n i d a d e s  de u r e t a n a  r e p e t l d a s  na caaesa  d e  

2ob;meror37. 0 g r u p o  u r e t a n a  tern a s e g u i n t e  e s t r u t u r i a :  

1 

A s  p o l i u r e t a n a s  t G m  s i d o  o b t i d a s  at& hi p o u c o  t empo  

r e a g i n d o  p o l l 6 t i e r e s  o u  p o l i 6 s t e r e s  corn d i i s o c i a n a t o s .  Mals 

recen te rnen te ,  fo ram usaUos  polimeros Be b a i x o  peso molecu la r  (K 

= 1000 - 4 0 0 0 )  corn f ~ a n c i o r p l a l i d a d e s  t e r r n i n a i s  d e   hid^-oxilas 

s e a g i n d o  coin l s o c i a n a t o s  a r u l t i r f ~ n c i a n a i s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  . 

A s  p o l i u r e t a n a s  r e p r e s e a t a r n  ulna c l a s s e  v e r s ;  ti1 B e  

p o l ~ m e r o s  u s a a o s  em uma g r a n d e  v a r i e d a d e  de aplicac;ges corn0 

a d e s i v o s ,  r e v e s t i m e n t o s ,  c s p u l n a s  r i g i d a s  e f l e x i v e i s  e 



o l a s t 6 m e r - o s .  A s  p r o p s i e d a d e s  B a s  p o l i u r e t a n a s  sao 

i n f l u e n c i a d a s  pe la  e s t r u t u r a  do psepalirnero, s e u  peso molecular ,  

n, 

p o l i d i s p e r s g o ,  e  e s t e q u i o r n e t r i a  da r e a c a o  a l c o o l / i s o c i a n a t o ,  

p a r  i s s o  dc e x t r e m a  i m p o r t s n c i a  o  c o n h e c i m e n t o  d c s t e s  pa- 

.u 

A r e a c a o  c%e p o l i r n e r o s  t e l e q u 6 l i c o s  corn i s o c i n n a t o s  
- 

r n u l t i f u n c l o n a l s  permite fo rmar  r e t i c u l o s  d e  rnassa moLeculrar, Mc, 

e n t r e  o s  e n t r e c r u z a m e n t o s  e  c o n h e c e r  a f~naciona1idkad.e~ p, do 

- # 

e n t s e c r u z a m e n t o  Clestes r e t i c u l o s .  0 peso  m o l e c u l a r  M c  @ 

s i m p l e s r n e n t e  o p e s o  m o l e c u l a r  n u m 6 r l c o  naE?dio (=) d o  

h) 

p o ~ i m e r o  t e l equ&. l i co  a n t e s  de s u a  i n c o r p o r a c a o  d e n t r o  (9a 

Puncional ldaBe d o  a g e n t e  r e t i c u l a n t e ,  no  caso  ae urn t r i i s o c i a n a t o  

p. telequ&bico 

peso molecular  = 



Es te s  r e t i c u l o s ,  formados por urn polirnero te lequ&l ico  e  urn 

.., 
i soc iana to  m u l t i f  u n c i o n a l ,  s a o  chamados  r e t i c u l o s  rnode- 

107,43,58,59,6Q,61,62,63,64,65, p o r q u e  e l e s  s e  aproximam do  

i d e a l  e  apresentam poucos defeitos. Estas  caracter is t icas  fazem 

CLeleS 0s ma te r i a s  idea i s  p a r a  o e s t u d o  d a s  re laC8es  e n t r e  

e s t r u t u r a  e  propsiedades Bos  reticulos. 

A densddaae cle ent recruzamento dos ret iculos mode1.0 gode 

s e r  controlada Be d u a s  naneiras: a)  mudando o  tamanho (Tn) do 

p o l i m e r o  t e l e q u d b i c o ,  o u  b )  c o n t r o l a n d o  o g r a u  B e  

irnperf e i ~ G e s  causado  pelos g r u p o s  f unc iona is  ngo reagldos na 

re t i cu la r ;&o,  mudando a  es tequiometr ia  do te lequ&l ico  e do 

r eagen te  re t iculante .  

0 c o n t r o l e  d a  dens idade  de  e n t r e c r u z a m e n t o  6 muito  

impor tan te ,  pois d e s t a  dependem a t e m p e r a t u r a  de  t r a n s i ~ s o  

v i t r e a  ( T g )  e  a s  p r o p r i e d a d e s  rneciinicas do 
- 

Coma vimos, podernos c o n t r o l a r  o peso molecular Mc e  a 

p o l i d i s p e r s ~ s  d o s  r e t i c u l o s  u sando  o  polimero adequado.  A 

i u n c i o n a l i d a d e  de  r e t i c u l a C g o  c o n t r o l a d a  corn o r e a g e n t e  

-%, 

s e t i c u l a n t r .  A e s tequ iomet r ia  d a  reaCao i s o c i a n a t o / g r u p o s  

h i d r o x i l a s  tamb6m pode s e r  controlada conhecendo o  n5rnero de 

g r u p o s  h i d r o x i l a s  po r  mol6cula  d e  polimero,  i s t o  d ,  a  

f uncional i l lade  do telequ6lico.  

Quando  urn polimero h id rox i l ado  r eage  corn urn isocianato, 

al6m d a  reacgo p r i n c i p a l  que  conduz  A s  p o l i u r e t a n a s ,  podem 

h, 

s e  p r o d u z i r  reacoes secundAr ias  que  levaw a  e s t r u t u r a s  de  

a l o f a n a t o s  (XV) , a  e s t r u t u r a s  " b i u r e - t s "  ( X V I ) ~  ou  a  

ciclos i n a t i v o s ,  e n t r e  e l e s  o s  i s o c i a n u r a t o s  (XVII).67 
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Estas  r ea~Ges  s@cuncl&rias que aumentarn a aensicladle de n6s 

&os reticules podlem ser mininizadas trabalhanbo-se a  uma tempe- 

r a t u r a  infer ior  a 60°c, evitaneho, assim, as eat ru turas  alofa- 

natos.  A auogncia Be t r a G o s  de Agua rmpeCle a forrna~go Bs 

e s t r u t u r a s  ' b i u r e t "  e  a ausGncia de eatal lsador evl ta  a 
." -, 

geracao  d e  reaCGes c ic l icas7 .  A s  reacoes  secundAsias  

sgo favoreeidas com o excesso Be isocianoto, po r  l s s o  o uso U e  

quant idades  estequiom&tsicas die ~lcool- isocianato  favorece a  

reacgo p r inc ipa l .  
-d 

Geralmente a s  reaeoes  B e  r e t i c u l a ~ g o  s e  real izam 

m i s t u r a n d o  o pol imero t e l e q u & l i c o  corn o i soc lana to  

rnultifuncional, usando urn solvente como o THF ou o mesmo solvente 

on$e o isoclanato se e n c o n t r a  d i s so lv ido  (geralrnente o 

CH2C12) .  Pocle usar-se uma ternperatura aclma da arnbiente 

(p re fe ren t emen te  menor q u e  6 0  O C  p a r a  e v i t a r  r e a ~ z e s  

sccundLirias) ou urn catallsador para acelesar a reacso. Entre 

o s  cata l i sabores ,  o s  mais usaBos sGo o s  cornpostos Cee estanho, 

como p o r  exemplo: dioctoato Be dibut i les tanho,  Qi laureato  be 

Clibutilestankao (DBTL) ,  oleato cle estanho,  e t ~ . ~ ~  Esta reacgo 

de re t i cu lac ; ;~  cleve s e r  realizaaa s o b  atnosfera cle nitrog~nio, 

J& que o s  lsocianatos sgo muito sensiveis umidade. A 

n i s t u r a  reaclsnal 6 colocaaa em um molde no qua1 se realiaa a 

, u r , 7 S 6 ' d i J 6 9 .  



ResuminBo,  o s  o b J e t i v o s  d e s t a  t e s e  sgo: 

- t e s t a r  e  c o m p a r a r  o s  m6todos  d e  o x i d a C g o  corn i ic ido  

p e r l b d i c o  e  d c  i r r a d i a ~ g o  na p r e s e n c a  d e  p e s ; > x i d o  b e  

l a i d r o g g n i o  p a r a  a s i n t e s e  d o  p o l i i s o p r e n o  O M - t e l e q u 6 l i -  

co a p n l r t i r  da b o r r a c h a  natural .  

- e s t u d a r  o  c o n t r o l e  d o  peso molecu la r  pe los  d o i s  m6toclos 

f i e  s i n t e s e .  

- B e s e n v o l v e r  t 6 c n i c a s  d e  d e t e r m i n a C & o  da func iona l ldac le  

d o s  t e l e q u 6 l i c o s  t a n t o  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  n o  IH-RMN 

* q u a n t o  p o r  t i t u l a ~ g o .  

- s i n t e t i z a r  uma p o l i u r e t a n a  a pa r t i r  d o  po l i i sopreno  OH- 

t e l e q u & l i c o s  corn o  t r i i s s c i a n a t o  Be t r i f e n i l m e t a n o  (TTI). 



2.- BARTE EXPERIMENTAL 

2.1.- REAGENTES E GOLVEMTES 

0s p r i n c i p a i s  r e a g e n t e s  e  s o l v e n t e s  empregados n e s t a  t e s e  e s t g o  

a b a i x o  re lac lonados :  

- T o l u e n o  P.A. ~ r o c e d g n c i a :  Merck S.A. 

- B o r s a c h a  Na tu ra l .  ~ r o c e d g n c i a :  Ac re  - B r a s i l ,  t i p o  GEB-I  

( G r a n u L a d o  Brasi leiro-1).  

- E t a n o l  P.A. P r o c e d & n c i a :  Merck S.A. 

- E t a n o l  cornercia l .  P r o c e ~ G n c i a :  D a l e g r a v e  e  T e s c h e  (Marca  

c o m e r c i a l  Zeppe l ind) .  

- Acid0 p e r i 6 d i c o  P.A. ~ r c r c e ~ ~ n c i a :  M e r c k  S.A. 

- $ t e r  de pe t r61eo  P.A. ~ r o c e d g n c i a :  Merck S.A.  

- S u l f i t o  d e  s 6 d i o  a n i d r o  P.A. P r o c e d ~ n e i a :  Q u i m i s .  

- S u l f a t o  Be s 6 d i o  a n i d r o  P.A. P r o c e d g n c i a :  G r u p o  ~ u i r n i c a  

I n d u s t r i a l  L tda .  

- k t e r  e t i l i c o  P.A. ProcedGncia:  Reagen ;  r e f l u x a d o  d u r a n t e  4 

h o r a s  corn h i d r e t o  d e  ci i lcio e d e s t i l a d o  s o b r e  p e n e l r a  

molecular  3 A. 

- H i d r e t o  d e  l i t i o  e a lumin io .  P r o c e d g n c i a :  Merck S.A. 

- A c e t a t o  d e  e t i l a  P.A. ~ r o c e d G n c i a :  G r u p o  ~ u i m i c a  I n d u s t r i a l  

L tda .  

- Acido a c 6 t i c o  g l a c i a l  100 %. ~ r o c e d g n c i a :  Merck S.A. 

- B i c a r b o n a t o  d e  s b a i o  P.A. P rocedgnc i a :  Merck S.A.  

- ~ e r b x i d o  d e  h i d r o g g n i o  P.A. 30 "/.. P r o c e d g n c i a :  Reagen .  

- T e t r a h i d r o f u r a n o  P.A. ~ r o c e d G n c i a :  Merck S.A; r e f l u x a a o  24 



horas sob KOM e desti lado sobre peneira mo&ecula.r 3 A  

- Isocianato c2e naftila. Proced~ncia: Eastman Kodak, destilado a 

- Isocianato B e  f eni la. ~rcsced&ncia: Eastman Koaak; aesti lado a 

- Benzeno P.A. Proced~ncia: Merck S . A .  

- Cloreto de 3, 5-Binitrabemazoi la. Proce&^encla: Menck S . A  

- Dimeti lf ormamicla P . A .  Proced$ncia: Merck S . A .  

- Hexano P.A. ProcedGncia: m u p o  ~uimica Irxlustrial E t d a .  

- Triisocimato de trifenilmetano 20 % em CH2C12. 

~ u i m i  cos. 

- Diclorometano P.A. Pr-oceCi&ncia: Merck S .  A .  

- Di laureato de dibuti lestaxnho (DBTL) . ProcedGncia: f ornecido 
J 

pelo CENPES. 

- ~idr6xido cle s6dio P.A. ProcedGncia: Merck S . A .  

-- Fenolftakeina: ProcedGncia: Nuclear; foi preparada m a  

solu~go Be 0,05 g de fenolftaleina em 50 ml de etanol + 50 ml 

de H20. 

- ~spectr^ametro ae IR:  Shimadzu, modelo IR408. 

- Espectr^ometro de RMN: 200 MHz, VXR 200, Varian. 

- Espectr^ometro de RMN: 300 MHz, VXR 300, Varian (CENPES - 

~etrobr6s - RJ) . 

- ~spectr^ometro d.e RIVW: 90 EIMz, EH - 390, Varian (Universidade 



d e  B r a s i b a  - DF). 

- ~ s ~ e c t r 6 m e t r o  d e  RMN: 80 MHz, FT 80, Varian ( U n i v e r s i d a d e  Be 

B r a s i l i a  - DF). 

- ~ r o m a t 6 g s a f o  d e  ~ e r m e a ~ g o  em Gel (GPC): modelo  C G  - 480 C, 

corn c o l u n a s  W a t e r s  Mil l ipore d e  U l t r a - S t y r a g e l  corn porosiaaeae Cle 

lo5, l o 4 ,  lo3 e  500  A e q u i p a d o  corn B e t e c t o s  tLe 

f n d i c e  a e  ~ e f r a q g o  C G - " 1 0 .  

2.3-1.- ~ u r i f i c a ~ g o  da Borsacha Natural C H e v e a  Braslliensis) 

- 30 g d e  b o r r a c h a  na tu r a l  c o r t a a a  em pedacos  pequenos  f o i  

co locada  em 2 0 0  ml d e  t o l u e n o .  E s t a  mistura f o i  a g i t a d a  corn uma 

b a r r a  m a g n & t i c a  a t 6  d i s s o l u C ~ o  t o t a l  da  b o r r a c h a .  Depois d e  

C . e i x a r  d e c a n t a r  a u r a n t e  24 h o r a s ,  a s o l u ~ g o  f o i  f i l t rada s o b r e  

a l g o d g o  nurn " b u c h n e r "  corn vAcuo. 0 f i l t s a d o  f o i  colocado num 

f u n i l  d e  s e p a r a c g o  d e  500 ml. E m  urn b s c h e r  Be 3 1 f o r a r n  

c o l z c a d o s  e m  t o r n o  d e  2 L d e  e t a n o l  c o m e r c i a l .  S o b  a g i t a g g o  



c o n s t a n t e  d e i x o u - s e  g o t e J a r  l e n t a m e n t e  a s o l u q ~ o  be polinero 

n o  e t a n o l .  0  polimero precipitaclo fo i  t r a t a d o  uma s e g u n d a  vez  

.., 
corn t o l u e n o ,  r e p e t i n d o - s e  t o U a  a o p e r a r ; a o .  O p o l i m e r o  

pan"ificado fo l  colocado numa p laca  B e  P e t s y  eoBer ta  corn papal Cke 

alunminio e cakocadla p a r a  s e c a r  num d e s s e c a d o r  a vAcuo. 0 

p o l i m e r o  f o i  c o n s e r v a d o  n o  d e s s e c a d o s  corn s i l i c a g e l ,  na  

g e l a c l e i r a .  

A b o r r a c h a  n a t u r a l  g r l r i f i c ada  (I) f o l  c a r a c t e r i z a d a  p e l a s  

s e g u a n t e s  - ~ d c n i c a s .  

IiR Cem bi lme,  ern crn-l, f i g u r a  1):  3 0 3 0  ( m ,  C - H ,  l l gag ;go  

d u p l a ) ,  2 9 5 0 - 2 8 4 0  ( F ,  C - H ,  g r u p o s  a k d f & t i c o s ) ,  1660  

, C=C),  1.1950 e  1 3 7 5  (C-H), 8 4 0  ( F ,  C - H ,  e t i l e n o  

t r i s u b s t i t u i a o ) .  

IH-RMN ( C D C 1 3  + TMS, em ppm, f i g u r a  5): 6: 1.61 ( s ,  

-CH3, 3  H), 1,97 (s, -CI-12-, 4 H), 5 ,06  (m, C=CH, 1 H ) .  

L 3 ~ - ~ ~ ~  (CDC13 + TMS, em p p n ,  f i g u r a  6 ) :  6 :  C1: 

3 0 , 3 0 ,  c Z :  1 3 3 , 3 0 ,  ~ 3 :  1 2 3 , 1 4 ,  ~ 4 :  2 4 , 4 9 ,  ~ 5 :  

21,50. 0s p icos  a 75,?, 75,l  e 74.4 p e r t e n c e m  a o  s o l v e n t e ,  

C D C l 3 .  



+ 
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n 4 

- 3 g de b o r r a c h a  n a t u r a l  (BN) p u r l f i c a d a  (I), fo ra rn  

d r s s o l v i d o s  e m  30 ml See t o l u e n o  em urn b a l g o  de 3 b o c a s  de 258 m l  

r n u n l a o  B e  un funi l  See aSeiC%o e be u m  s i s te rna  para p a s s a r  M2. 

U m a  s o l u c s o  d e  30 m l  c o n t e n d o  1,5 g d e  H5106 e m  

e t a n o l / t o l u e n o  2 : l  -Poi a d i c i o n a d a  g o t a  a g o t a  e  a mlstura f o i  

agl taaa  corn nma barra  m a g n 6 t i c a  s o b  a t m o s f e r a  d e  M2. A 

.% 

r e a c a o  f o l  i n t e r r o m p i d a  a d l c i o n a n c l o  H 2 0  (80 m l ) .  



P a r a  r e m o v e r  o  HI03, a r n i s t u r a  f o i  f i l t r a d a .  0 f i l t r a d o  

f o i  B i l u i d o  c o n  8 0  m l  de 6 t e r  Be petrGleo,  l r svaao  corn 5 0  ml clke 

M2O p o r  5  vezes  e l o g o  t r a t a d o  p o r  duas vezes corn 200 ma Qe 

uma s o l u G g o  a q u o s a  0 , 2 5  % d e  MazS03. A s o l u ~ ~ o  de 

t e l e q u 6 l i c o s  f o i  s eca  corn MgSOq e o  s o l v e n t e  f o i  r emoviao  n o  

r o t a v a p o r .  

0s  p r o d u t o o s  (2) f o r a r n  a n a l i s a d o s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  n o  

I R ,  n o  IH-RMN e n o  1 3 ~ - ~ ~ ~  e  a p r e s e n t a r a m  o s  s a g u i n t e s  

sinais: 

I R  ( f l l m e ,  e m  c m - l ,  f l g u r a  2): 3 0 3 0  ( m ,  C-H, l i g a ~ ? i o  

& u p l a ) ,  2 9 8 0 - 2 8 5 0  ( F ,  C-H, g r u p o s  a l l f & t i c o s ) ,  1 7 2 5  ( m ,  

C=O), 1 6 7 0  ( m ,  C=C, e t i l e n o  t s i s u b s t i t u i c l o ) ,  1 4 5 0  (F)  e 

I 3 8 0  ( F )  CC-H), 8 4 0  (F ,  C-H, e t i l e n o  t r i s u b s t i t u i d o ) .  

I H - R M N  (CDC13 + TMS, e m  ppm,  f i g u r a  3):  d:  1,'67 ( s ,  

-CH3, 3  H), 2 ,03  ( s ,  -CH2, 4 H ) ,  5 ,12  ( m ,  C=CH, 1 H ) .  

1 3 ~ - ~ ~ ~  (CDC13 + TMS, e m  p p m ,  f i g u r a  4) :  (1: C1: 

3 2 , 3 ,  c2 :  1 3 5 , 2 ,  C3: 1 2 5 , 1 ,  C 4 :  2 6 , 5 ,  C 5 :  2 3 , 5 .  

- Em urn b a l g o  de  3  b o c a s  munldo de um f u n 1 1  de a ~ i c g o  e 

cle urn sis-tema p a r a  p a s s a r  N2, f o r a m  c o l o c a d o s  0 ,2  g Be 

EiAlH4. 0 ~ a l ; o  f o i  co1ocad.o e m  urn b a n h o  Be g e l o  e 10 m l  Be 

Gter a b s o l u t o  fo ra rn  ad ic ior lados  g o t a  a g o t a .  A es ta  d i s p e r s ~ o  

a d i c i o n o u - s e  uma s o l u C g o  d e  2  g  Be  t e l e q u k l i c o  (2) e m  

Gter- ,  SOB uma c o r r e n t e  CLe M2, a 0 OC.  Lcgo t r o c o u - s e  o  



P u n i l  Be a d i ~ g o  p o r  urn c o n b e n s a c l o r  m u n i d o  U e  urn t u b o  de 

CaC12 e l e v o u - s e  a b i s p e r s g o  a r e f l u x o  Q u r a n t e  4 h o r a s  

( r e m o v e n b o - s e  a c o r r e n t e '  d e  N2). ~ p b s ,  r e s f r i o u - s e  e m  urn 

b a n h o  d e  g e l o  e o  LIAlM4 f o i  a e s t r u i d o  corn 2 m l  fle a c e t a t o  de 

e t i l a .  D e p o i s  b e  a d i c i o n a r  lentarnente 5  m l  de Acid0 ackt ico ,  a 

m i s t u r a  f o i  k e v a d a  a r e f l u x o  n o v a m e n t e  p o r  m a i s  30 minu tos .  A fas t?  

e t d r e a  f o i  s svada  3  vezes  corn R20. P a r a  r e m o v e r  o  & c i a o  

a c k t i c o  a s o l u c G o  f o i  tratacla corn NaHC03 5 %. Logo apbs 

Lavar 4 vezes  com H20, a s o l u ~ g o  o r g g n i c a  f o i  s e c a  corn 

NazS04 a n i t a r o .  0 6 t e r  f o i  e v a p o r a A l o  e 0s U i o l s  f o r a m  

0 proclbuto (3, f o i  a n a l i s a d o  g o r  e s p e c t s o s c o p i a  n o  18, n o  

~ W - R M N  e n o  6 3 ~ - ~ E 4 N .  

IR ( f i l m e ,  e m  cm-l, f i g u r a  7): 3400-3300 ( l a r g a ,  0-M), 3 0 5 0  

Car ,  C-H l i g a c g o  d u p l a ) ,  2 9 8 0 - 2 8 5 0  ( F ,  C-I4, a l i f d r t i -  

c o s ) ,  1 6 7 0  ( m ,  C=C), 1 4 5 5  ( F )  e 1 3 8 5  (F)  (c-133, 8 4 0  

(F, C-H, e t i l e n o  t r i s u b s t i t u i d o ) .  

' E - R M N  (CDCl3 + TMS, e m  pprn, P i g u r a  8): d :  1 , 6 1  (s, 

-CH3* 3  H), 1,96 ( s ,  -CH2-, 4 HI,  5 , 0 4  (m, C=CW, 1 HI. 

13c-~MN (CDC13 + TMS, e m  p p m ,  f i g u r a  9 ) :  d :  C 1 :  

X , 5 ,  C 2 :  1 3 5 , O .  C3:  1 2 5 , 1 ,  C 4 :  2 6 , 5 ,  C 5 :  2 3 , 5 .  



.3.3.-  ~ i l a t e s e  d o  P o x i i a o p r e n s  O H - t e ~ a q u g ~ i c o  por vda 

2 o t s q u i r n 1 c a  

H202 
= PIP  -- HO-CW2-PIP-CH2-OH 

~ " ~ a ~ & ~ ' c H z  4'"'"- hu 

- U m a  s s l u c ~ o  5 % em p e s o ,  CLe BN p u r i f i c a d a  I ,  e m  

t o l u e n o  f o i  misturaaa corn uma s o l u c ~ o  30 % e m  p e s o  Ue 

11202 e corn T H F  em uma r e l a c g o  Ue v o l u m e s  dle 20:  1: 5 

r e s p e c t i v a m e r n t e .  A i r r a a i a ~ ~ 0  f o i  r e a l i z a d a  em urn ba1 ; io  

f e c h a q o  corn a g i t a c g o  c o n s t a n t e ,  u s a n a o  urna lsmpada de v a p o r  Be 

r n e r c 6 r i o  6fe 1 2 5  W .  0 p r o a u t o  4 f o d  o b t i d o  p o s  

p r e e i p i t a c & o  e m  e t a n o l  (10 v o l u m e s  B e  e t a n o l  p o r  1 volume Cle 

0 p e s o  m o l e c u l a r  d o s  p r o b u t o s  f o i  depencbente d o  tempo de 

I R ,  n o  ~ H - X I M N  e n o  1 3 ~ - ~ ~ ~ .  

1[R CfiPme, em cm-l, f i g u r a  80): 3400-3300 (lrarga, 0-H), 3050 

m ,  C - H  l i g a ~ g o  d u g l a ) ,  2 9 8 0 - 2 8 5 0  CF, C-H), 1 7 2 5  ( m ,  

c = O ) ,  1 6 7 0  ( m ,  C=C), 1.455 ( F )  e 1385 ( F )  (C-HI, 8 4 0  

, - H I  e t i b e n o  t r i s u b s t l t ~ i d o ) .  



I H - R M N  C C D C 1 3  + TMS, e m  ppw, figlmra 11): 6: 1,72 Cs, 

-CW3, 3 H), 2,OB (S, -CIBz-,  4 H), 5,12 (EI, C-CM, 1 MI. 

I 3 I 3 - p l ~ ~  C G D C 1 3  + TMS, e m  p p w ,  f i g u r a  12): 6: CT: 

3 3 , 2 ,  : 136,1, C3: 1 2 6 , 0 ,  C 4 :  2 7 , 4 ,  C5: 2 4 , 3 .  

2.3.4.- ~ e t a s m ~ w a ~ g o  debs gmrupos funcionmfs CBo Polilsoprens 0x3- 

t e l e q u i i l i c o  

0 0 

1 NCO Benzeno I ~ - I - ~ ! - o - R - o - ~ - ~  
FIO-R-OH + r~ 

m - f  n rn 
(excesso) 

+ rn-fn CH3CM20H -m-an 

( excesso) 



- O,b g dle p o L i i s o p r e n o  O H - t e l e q u ; ? l i c o  d l i s so lv icPos  e m  

S e n z e n o  ( 4  ml). f o r a m  colocados  ern urn b a l g o  B e  u m a  boca e s o b  

u m a  c o r r e n t e  de M2. Logo f o i  a d i c l o n a d o  i s o c i a n a t o  cle naftila, 

em e x c e s s 0  (8,Z m1) e a mistusa Sol l e v a d a  a r e f l u x o  u s a n a o  urn 

c o n a d e n s a d o r  municPo corn EXI t u b o  de CaCl2. Depois de e s f r i a r  

f o i  a d l c i o r a a d s  EtOH ( 3  n a l )  e o s  s o l v e n t e s  forarn evaporad.crs n o  

r a t a v a p o r .  A s e g u l r  f o i  n d i c i o n a d o  h e x a n o .  0 p r e c i p i t a d o  f o i  

f l d l t r a a o  e o  1 i s u i a o  e v a p o r a d o  n o  r o t a v a p o s .  A o p e r a e g o  Be; 

adhiC&o cPa l h e x a n o  e f ' % l - t s a ~ & o  f o i  r e p e t i d a  rnals urna v e z  

e v a p a s a n d o  03 s o l v e n t e s  n o  r o t a v a p o r .  

0 p r o d u t o  f o l  c a r a c t e r l z a c l o  p o r  l ~ - ~ ~ ~ .  

1 ~ - ~ ~ ~  {CBCZ3 -+ TMS, e m  ppm,  f i g u r a s  1 4  e 18): 8: 1 , 3 0  

Ct, C H 3 ,  e t a n o l  a i s o c .  n a f t i l a ) ,  2,70 (s, -CH3, p o l i -  

i s o p r e n o ) ,  2,09 ( s ,  -CH2, p o l i i s o p r e n o ) ,  4,22 ( q ,  OCH2-, 

e t a A o l  a i s o c .  n a f t i l a ) ,  5.12 ( m ,  C-H, p o l i i s o p r e n o ) ,  7,11 ( s ,  

rd-M) ,  7,4-7,9 (an, naf t i l a ) .  

2.3.4.2.- Por P ~ - ~ # ~  corn i s o c l a n a t a  B e  feni la:  



NCO 

- 0 , l  g Che p o l i i s o p r e n o  O ~ - t e l e ~ u & l l c o  f o l  b i s so lvdc la  em 3 

ml Che b c n z c n o  e colocaBo e m  urn b a l g o  de urna boca,  s o b  a t r n o s f e f a  

dee n i t r o g 2 ? n i o  s e c o ,  s e n d o  acbicionaCho a s e g u i r ,  0 , 2  1 Be 

i s o c i a n a t o  Oe f e n i l a .  A d a p t o u - s e  n m  conclensaclor corn trabo b e  

C a C 1 2  e d l e ixou-se  r e a g i r  s o b  r e f l u x o  e a g b t a G g o .  A s e g u i r ,  

a d i c i o n o u - s e  E t O H  (3 ml) e 0% s a l v e n t e s  f o r a m  e v a g o r a d o s  n o  

r o t a v a p o r .  0 & l e a  b r a n c o  q u e  f n c o u  nas paredes d o  b a l g o  fob 

J.ava,Cio auas v e z e s  corn e t a n o l .  0 g s o d u t o  f o i  seco  n o  r o t a v a p o r  e 

num d e s s e c a d n r  a v&clao para e l i m i n a r  q u a l q u e s  r e s t o  d o  s o l v e n t e .  

A e a r a c . t e r i z a G g o  f o i  f e i t a  p o r  l ~ - ~ ~ ~ .  

1 ~ - ~ t 4 ~  (CC14  9 CDC13 + TMS, em p p n ,  f l g u r a s  13 e 17): 

6 :  1 ,25  i t ,  C H 3 ,  e t a n o 1  4 i s o c .  f e n l l a ) ,  1 ,62  ( s ,  - 

C H 3 ,  p o 3 l 1 s o p r e n c s ) ,  2 , Q I  (s, -Cle12-, p o l i n s o p r e n o ) ,  4,16 

Cq, -0CH2-, e t ano1  + bsoc. f e n n l a ) ,  5,0? (m, C-H, p o l l i s o p r e - -  

no) ,  6,52 (a, M-M), ?,0-7,35 ( m ,  f e n i l a ) .  



( e x c e s s o )  

0 

9 m - f m  W20 -- m-fn + m - f n  MGL 

- O , i  g be g o l i l s o p r e r l o  ~ ~ i - t e l e ~ u & l i c o  fo ram dfissolvldos e m  

2 r n l  a e  ~ ~ ~ t r o h e n z e n o ,  e ern seguida f o i  a d ~ c i o n a d o  1 r n l  B e  

Y O ~ U C ~ O  cIle c t o r e t o  Cle 3 , 5 - d i n i t r o b e n z o l l a ,  B e  m o l a r i c l a b e ,  

c o n h e c i d a  (,0,2-0,4 M ) ,  e 0 ,2  r n l  d e  dimeti l formanicla .  0 b a l g o  f o l  

fechado corn tampa e f i t a  t e i l o n  e d e i x a d o  em b a n h o  de ;Leo s o b  

a g i t a r ; & o  m a g n k t i c a  a 80-100 OC d u r a n t e  4 h o r a s .  

D e i x o u l - s e  e s f r i a r  e a d i c i o n o u - s e  5 m l  d e  F120 e 

f e n o l f  t a l e i n a  como i n d i e a d o r .  0 6ciClo f o r m a d o  f oi  t i t u l a d l o  

corn NaON (Q,05 - 0,1 M).  Q nhmero  de PlicZrox~las  Poi c a l c u l a d o  

corn r e s p e z t o  a t i t u l a C & o  de nm: b r a n c o .  



- 0 p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u ; ? l i c o  (3) f o i  d i s s o l v i d o  em 

d d c l o r o m e t n n o  (CW2C12), em u m  b a l g o  d e  a u a s  b o c a s ,  corn 

a g i t d c g o  m a g n i t i c a .  S O B  a t r n o s f e r a  d e  N Z ,  f o i  a d l c i o n a d a  

u m a  q u a n t n d a a e  e s t e q u i o m & t r i c a  b e  so1uc;;o Be t r i i s o c i a n a t o  de 

t r d f e n i l m c t a n o  (TTI)  e uma p o n t a  d e  e s p c i t u l a  d o  c a t n l i s a d o r  

d i l a u r e a t o  & e  d i b u t i l e s t a n h o  (DBTL).  A mistura homog6nea f o i  

c s l o c a d a  numa p l a c a  d e  P e t r y ,  d e n t r o  d e  urn d e s s e c a d o r  n o  q u a 1  s e  

f e z  o  vAcus p s r  d i v e r s a s  vezes ,  p a r a  e l i rn inar  q u a l q u e r  p r e s e n c a  

d e  s o l v e n t e .  

0 p r o a u t o  f o i  a n a l i a a d o  g o r  e s p e c t r o s c o p i a  n o  IR. 

IW m e ,  ern c m - l ,  f i g u r a  19): 3 3 5 0  (m,  N-H), 3 0 5 0  

Cm, C-W, l i g a c g e s  d u p l a s  e  g r u p o s  a r o m A t i c o s ) ,  2 9 5 8 - 2 8 5 0  

( F ,  C-El, g r n p o s  a l i f A t l c o s ) ,  2 2 7 0  ( m ,  N=C=O), 1720-1685  

, C=O, ~ l r e t a n a ) ,  1 6 6 5  ( F ,  C=C), 1595 (m,  C=C,  f e n i -  



I a s ) ,  1535-1510  (F,  N-H), 1 4 4 5  e  1 3 7 5  ( F ,  C-H), 825-845 

(F, C-H, e t i l c n o  t r i s u b s t i t u i d o  + b e n z e n o  s u b s t i t n i d o  e m  

p a r a ) .  

- ~ x t s a ~ g o  Cla p o l i u r e t a n a :  

0 f i l .me f o i  c o l o c a d o  e m  urn a p a r e l h o  d e  S o x h l e t  u s a n a o  @om0 

s o h v e n t e  CI-P2C12, s e  d e l x o u  a r e f l u x o  d u r a n t e  0 h o r a s  e  a 

t e m p e r a t u r a  a r n B i e n t e  m a d s  3 dias. A p o l i u r e t a n a  i n c h a d a  Poi 

Q e i x a d a  s e c a r  a t d  peso  c o n s t a n t e  e  o  s o l v e n t e  Be e x t r a & o  f o i  

e v a p o r a d o  n o  r o t a v a p o r .  

Forarn o b t i d o s  e n t r e  7  e 15 % d e  p r o d u t o s  s o l i i v e i s  Be 

c x t r a G g o  &as p o l l u r e t a n a s .  E s t e s  p r o d u t o s  f o r a m  a n a l i s a d o s  pon- 

e s p e c t r o s c o p l a  n o  IR. 

I R  ( f i l m e ,  e m  c m - l ,  f i g k a r a  21):  2 9 5 0 - 2 8 5 0  (F ,  C-H, a l i -  

f A t i c o s ) ,  1710 (F, C=O), 1 5 9 0 ,  1445 ,  1 4 1 0 ,  1 2 6 0 ,  1 0 9 5 ,  1 0 2 0 ,  

0 f i l m e  Cfe p o l i u r e t a n a  f o i  logo m e r g u l h a a o  n o  m e t a n o l  d u r r a n t e  

2 h o r a s  e a s e g u i r  d e f i x a d o  s e c a r  a t &  peso c o n s t a n t e .  E s t e  

g r o d u t o  f o i  a n a l i s a d o  p o r  ZR. 

I R  ( f i l m e ,  e m  cm-I ,  f i g u r a  2 0 ) :  3 3 5 0  (la, - 3030 

(m, C-H,  l i g n G 6 e s  cluplas e  g r u p o s  a r o m A t i c o s ) ,  2 9 5 0 - 2 8 5 0  

( F ,  C-H, g r u p o s  a l i f A t l c o s ) ,  1 7 2 0 - 1 6 6 0  CF, C = O ,  u r e t a n a  

e C=C, e t i l e n o  t r i s u b s t i t u i b o ) ,  1595 (ru, C=C, f e n i l a s ) ,  1530-  

1500 ( F ,  N - W ) ,  1 4 4 0  e 1 3 7 5  ( F ,  C-H), 8 4 0  ( F ,  C-W, 

e t i l e n o  t r i s u B s t i t u i d o  e  b e n z e n o  s u b s t i t u i d o  em p a r a ) .  



3.1.- ~aracter iaa~i io  B o s  pso<Putos obtieios pos oxlda~iis corn 

i i c i c ~ o  periiiaicol3 

U m a  t d c n i c a  p a r a  o b t e r  p o l l i s o p r e n o  O H - t e l e q n d l i c o  a 

g a r t i r  da b o r r a c h a  n a t u r a l  & p o r  o x i d a ~ g o  d e s t a ,  corn Acid0 

p e r i 6 b i c o  e r e d u G g o  s u b s e q u c n t e  corn h i d r e t o  b e  l i t i o  e 

a l u r n i n i o .  

A clivagexn &a b o r r a c h a  n a t u r a l  ( p o l i i s o g r e n o  c i s -1 ,4 )  

($1 corn A c i d 0  p e r i b d i c o  ( R e a ~ g o  1) e f e t u a - s e  n a  

l i g a ~ g o  dupla  Cto p o l i i s o p s e n o  cis-1,4 pa ra  bar  urn p r o d u t o  

c o n t e n d o  a l d e i d o s  e '  c e t o n a s  nas  ex t r e rn idades i3 .  

A c a r a c t e r i z a c i i o  d e s t e s  p r o d u t o s  c a r b o n l l a d o s  (g)  

f o i  r e a l i z a a a  a t r a v 6 s  dias e s p e c t r o s c o p i a s  n o  I R ,  n o  1 ~ - R M N  

e n o  I36-l?~I'4. 

Cornparando os  espectros n o  IR Ba b o r r a c h a  n a t u r a l  (F lgura  1 )  



corn o  d o  p r c d u t o  c a r b o n i l a d o  ( F l g u r a  2) vemos o  a p a r e c i m e n t o  d e  

uma banba na f r e q u g n c i a  1725 cm-l q u e  c o n f i r m a  a p r e s e n c a  

d o s  g r u p o s  c a r b o n i l a s .  

0s e s p e c t r o s  n o  IN-RMN ( F i g u r a  3 )  e n o  1 3 ~ - ~ ~ ~  

( F i g u r a  4)  d o s  p r o a u t o s  c a r b o n l l a a o s  n&o a p r e s e n t a r n  d i f e r e n c a s  

corn r e s p e i t o  a o s  e s p e c t r o s  da b o r r a c h a  n a t u r a l  ( F a g u r a s  5 e  6). 

I s t o  m o s t r a  q u e  a e s t r u t u r a  cis-1,4 b o  p o l i i s o p r e n o  n g o  f o i  

a f e t a d a  p e l a  U e g s a d a c i i o  e  o x i b a ~ i o  da b o r r a c h a  natural .  A 

p r e s e a z c a  d o s  g r u p o s  t e r m i n a i s  n g o  poUe s e r  a e t e c t a a a  p e l a  

e s p e c t r o s c o p a a  n o  R M N  d e v i d o  a baixa c o n c e n t r a c i i o  clestes ,  corn 

r e s p e i t o  a o  s e s t o  d o s  &tornos d o  pol irnero.  

0s a 1 d e ; d o s  e  a s  c e t o n a s  f o r a m  r e d u z i c l o s  coln LiA1Hq 

para da r  r e s p e c t i v a m e n t e  Alcoois  p r i m i r i o s  e  secur ldArios  nas 

e x t r e m i d a & e s  d o  p o l i i s o p r e n o  cis-1,4 ( F t e a ~ g s  2). 

A r e d u ~ i i o  t o t a l  d e s t e s  g r u p o s  f o i  c o n f i r m a d a  pels 

e a p e c t r o s c o p i a  n o  I R ,  p e l 0  d e s a p a r e c i m e n t o  da banda a 1725 

cm-l e  p e l a  p r e s e n c a  das  bandas d o s  g r u p o s  h i d r o x i l a s  a 3300 - 

3 4 0 0  cm-I como m o s t r a  a F i g u r a  7. 

0s e s p e c t r o s  n o  R M N  d o s  p r o d u t o s  h i d r o x i l a d o s  (3 )  





E s g e c t r o  eon IW Bo p r o d u t o  o b t i d o  a p 6 s  o x i d a ~ i i o  da b o r r a c h a  

n a t u r a l  c o m H 5 1 0 6  (i?) 



E s p e c t r o  en  1 ~ - ~ ~ ~  Qo p r o c l u t o  obtdCLo a p 6 s  o x i d a ~ g o  CZa 

b o r r a c h a  n a t u r a l  corn H 5 I O b  ( 2 )  



E s p e c t r o  em 1 3 ~ - R M N  BO p r o d u t o  o b t i a o  agdrs o x i a a s Z h s  &a 

b o r r a c h a  n a t u r a l  corn M g I Q 6  ( 2 )  

Varian - FT 8 0  



Espec t ro  em IH-RMN d a  borracha natural p u r i f i c a d a  (2) 

V a r i a n  - VXR 200 
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F I G U R A  6 .  - 

Espectro e m  1 3 ~ - - ~ ~ ~  cla borracha  n a t u r a l  pu r i f i c a t l a  (u 

Varian - VXR 2 0 0  



E s p e c t r o  e m  I R  d o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u 6 l i c o  o b t i d o  por oxi-  

d a c g o  d a  b o r r a c h a  n a t u r a l  corn Acid0 p e r i b d i c o  (3)  



d\~ig. 8 e  9) G o  a p r e s e n t a m  mudancas corn r e s p e i t o  slos e s p e c t r o s  

&a b o r r a c h a  n a t u r a l  (a)  ( F i g u r a s  2 e  3) c o n f i r m a n d o  q u e  a 
.v 

e s t r u t u r a  d o  p o l i m e r o  n a o  f o i  a f e t a d a  p e l a  r e d u C g o .  0s 

p r 6 t o n s  d o s  g r u p o s  t e r m i n a i s  g u e  a e v e r i a m  a g a r e c e r  a 3,56 ppm 

( g l c o o i s  p r i m A r i o s )  e  a 3,85 ppm ( g l c o o i s  s e c u n d & r i o s ) ,  a s s d m  

- 
coma o  p rd r ton  da h i d r o x i l a ,  n a o  a p a r e c e m  n o  e s p e c t r o  IH- 

RMN (F ig .  8). I s t o  &eve ser a t r i b u i d o  a baixa c o n c e n t r a c g o  d o s  

g s u p o s  t e r m i n a l s  com r e s p e i t o  a o  r e s t o  d o s  p r o t o n s  &a c a d e i a  

po l i rn6r i ca .  0 rnesmo a c o n t e c e  com o s  e s p e c t r o s  n o  13c-1314P4, 

N 

n o s  quais n a o  aparecem o s  c a r b o n o s  c o n t e n d o  o s  g r u p o s  t e r m m a i s  

( F i g u r a  9) como JA f o l  o b s e r v a d o  corn 0s p r o d u t o s  c a r b o n i l a d o s .  

9 

3.2.- G m x r a c t e s i z m c a o  b o s  p r o d u t o s  obtddos p e l a  via 

O u t r a  ? o r m a  d e  o b t e n g g o  d o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u 6 l i c o  

6 p o r  i s r a d i a G g o  d a  b o r r a c h a  n a t u r a l  na  p r e s e n c a  B e  

H202. S e g u n B o  a l i t e r a t u r a 1 2 ,  a c l i v a g e m  d a  b o r r a c h o .  

n a t u r a l  p e l 0  H2Q2 p o r  v i a  f o t o q u i m i c a  e f e t u a - s e  na  

l i g a ~ g o  e n t r e  o s  g r u p o s  meti lenos,  & a n d o  assim, po l i i sopreno  corn 

a h c o o i s  p r i m A s i o s  como g r t x p o s  t e r m i n a i s .  



F I G U R A  e .  - 

E s p e C t r 0  e m  'H-RMN d o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u ~ l i c o  o b t i d o  p o r  

0 x i d a c i 0  Ua b o r r a c h a  n a t u r a l  corn & c i a o  p e r i 6 d i c o  (2) 

V a r i a n  - VXR 2 0 0  



E s p e c t r o  em l3c-E?b4Pd d o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u & l i c o  o b t i d o  

p o r  o x l d a g g o  da b o r r a c h a  na tura l  corn Acid0 

p e r i 6 d i c o  (3) 

Varian - FT 80  



O e s p e e k r o  n o  I R  d o  p o l i i s o p r e n o  h i d r o x i l a d o  (2) 

o b t i d o  p o r  e s t e  rnhtodo Confirma a p r e s e n c a  d o 3  grupos  hidrsxiltss 

pa1.a banCea a 3300-3400 c m - I  C F i g u r a  101, e a l h m  Q l s t o ,  

a p r e s e n t a  L x m a  barrcfa a 1725 em-l q u e  s u g e s e  a formaCgo doe urn 

~ r o d u t o  s e a = u n d & r ~ o  c a r b o ~ a i l a d o  t a h  como J Poi i n d i c a d o  p o r  - 

~ a v i n c l r a n l ~ p ~ ~  e  p o r  % u r f i e l c l 1 4  ( F i g u r a  10). 

.., 
0s  & t o a o s  l i g a d o s  a o s  g r u p o s  t e r m l r z a i s  n a o  f o r a m  

c l e t e c t a d o s  nem p o s  1 ~ - ~ ~ ~ ~  nem p o r  1 3 ~ - ~ l a l ~  ( F l g u r a s  ll e  

I )  como s c r i a  Be s e  e s p e r n r  p e l a  baixa c o n c e n t r a C & o  Bes tes .  

Xsto rs t& c9e a c o r a o  corn o s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  p e l o  p r i m e i r o  
* 

m & t o b o ,  o n d e  e s t e s  Atornos  t e r r n ~ n a i s  t a m z a b h m  n a o  f o r a m  

a e t e c t a d o s  ? o r  RMN. A s  bandas c l t a d a s  na l i t e r a t u r a l l ,  d o  

e s p e c t r o  n o  I3c-~b4P4, a 60,72 e  63,51 p p m  a t r i b u i a a s  a.os 

c a r b o n o s  c o n t e n d o  a s  h i d r o x i l a s  o u  a t r a n s - e p 6 x i d o s l * l  e  a 

26,02; 40,10 e  124,27 ppm a t r i b u i d a s  a p r e s e n c a  de u n i d a d e s  t r ans -  

* 
p ~ l i i s o p r e n a o ~ ~ ,  n a o  a p a r e c e m  n o  e s p e c t s o  B a  f i g u r a  1 2 .  

A s s i m ,  s e  e n t r e  o s  p r o d u t o s  s e c u n d & r i o s  o b t i d o s  n e s t e  t r a b a l h o  

e x i s t e m  t r a n s - e p 6 x i d o s  o u  t r a n s - p o l i i s o p r e n o  s u a  p r e s e n ( ; a  6 
.., 

m i n i m a  e n a o  h d e t e c t A v e l .  

.., 
0s p r o d u t o s  o b t i d o s  p o r  v i a  f o t o q u i m i c a  s a o  d e  ma lo r  

v5scos idaae :  q u e  0s o b t i B o s  p e l o  mgtodo a n t e r i o r  s u g e r i n a o  urn 

m a i s r  peso molecular .  

3.3.- ~ e t e r m i n a ~ G s  d o s  pesos m o l e c n l a r e s  

M a  c l l v a g e m  da b o r r a c h a  n a t u r a l  corn Acid0 p e r ~ 6 d i c a ,  o  

64 



E s p e c t r o  en I R  d o  p o l i i s o p r e n o  O R - t e l e q u h l i c o  o b t i Q o  g o r  via 

f o t o q u i r n i c a  ( 5 1  

I , 
( 3500 3000 170b 1600 1400 ' 11001000 800 ( c m  ; - 1 

L---_ - - 



E s p e c t r o  e m  IH-RMN Bo p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u & l i c o  ob t i c lo  p o r  

v i a  f o t o q u i m ~ c a  C.61 



E s p e c t r o  en 1 3 ~ - ~ ~ ~  & o  p o l l i s o g r e n o  O H - t e l e q u 6 l i c o  o b t i a o  

p o r  v i a  f o t o q u i m l c a  ( j>  



p e s o  m o l e c u l a r  6 i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a o  tempo d e  rea&o. 

P a r t i n t 3 0  B e  uma b o r r a c h a  n a t u r a l  d e  peso  molecu la r  num6rico 

- - 
rnGdio, Mn = 226000,  f o r a m  r e a l i z a d a s  r e a c o e s  b e  c l i v a g e m  

a u r a n t c  10, 16 e  20 h o r a s  o b t e n d o - s e  p o l i i s o p r e n o s  OH-te lcqu6l i -  

cos  corn xn = 9200, 3800 e  1500 r e s p e c t i v a r n e n t e  ( T a b e l a  1). Vemos 

q u e  q u a n t o  ma io r  6 o  t empo  d e  r e a c ; ? ; ~ ,  m e n o r  6 o  p e s o  

m o l e c u l a r  o b t i d o  p a r a  uma a m o s t r a  d e t e r o l i n a d a  d e  BN.  A s  

~ ~ i s t r i b u i ~ G e s  d e  p e s o s  m o l e c u l a r e s  f o r a m  a l t a s  e n t r e  2,s e 4,7. 

Na c l i v a g e m  da B N  v i a  f o t o q u i m i c a  o  peso m o l e c u l a r  d o s  

p r o d u t o s  ;t i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a o  t e m p o  d e  i r r a d i a ~ ; i o .  

P a r t i n d o  da mesma a m o s t r a  d e  b o r r a c h a  natural  q u e  a usada na 

c l i v a g e m  corn Acido p e r i 6 d i c 0 ,  a i r r a d i a c g o  f o l  r e a l i z a d a  

d ~ l r a n t e  30, 39 e 4 8  h o r a s ,  o b t e n d o - s e  o p o l i i s o p r e n o  OH-  

- 
t e l e q u & l i c o  corn M n  = 1 4 0 0 0 ,  1 2 0 0 0  e  9 0 0 0  r e s p e c t i v a m e n t e .  A s  

d l s t ~ i b u i c ; ~ e s  d e  p e s o s  n o l e c u l a r c s  f o r a m  t a m b g m  e l e v a d a s ,  

e n t r e  2,7 e  5,7 como m o s t r a  a t a b e l a  1. 

0 p r i m e i r o  rn;?toao d e  o b t e n v g o  d e  p o l i i s o p r e n o  OH- 

t e l c q u 6 l i c o  fori?ece u m  p r o d u t o  d e  menos peso molecu la r  e m  menor 

t e m p o  d e  reaC;o q u e  o  s e g u n d o  m6todo ( i r r a d i a C ; o ) .  ~ a m b h m  

c.o p r o d u t o  ob-Lido p e l o  p r i r n e i r o  rnktodo , o c o r r e m  menos r e a v z e s  

j b a t e r a i s  q.Lze n o  o b t i d o  p e l a  v i a  f o t o q u i m i c a ,  como d e m o n s t r a d o  

p e l 0  e s g e c t r o  n o  I R  ( F b g u r a  7). A d i s t r i b u i r ; g o  d o s  pesos  mole- 

c u l a r e s  s g o  s i r n i l a r e s  n o s  d o i s  m 6 t o d o s  ( v e s  T a b e l a  1). 

,., 
A s  v a n t a g e n s  d o  m6todo f o t o q u i m i c o  sa.0 q u e  a r e a C g o  

h r e a l i z a d a  numa Anita e t a p a  e  q u e  s e g u n d o  o  rnecanismo e x p o s t o  

na l i t e r a t ~ l r a ~ ~ , ~ ~ ,  0 p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u i t l i c o  fo r rnac lo  

e s t n r i a  c o n s t i t u i d o  s 6  p o r  Q l c o o i s  p r i m & r i o s  t e r m i n a l s ,  



Pesos moleculares e distribuicgo Uos pesos moleculares obtiaos 

p o r  csomatografia Ue pesmea~so Be gel (GPC) 

1 = Borsaeha natural. 

2 = Poli isopreno cis-I, 4 carboni laclo obtido por clivagem da BN corn 

&ciao peri6dico. 

3 = Poliisspreno OH-telequ6lico obtido ap6s reducgo do 

produto 2. 

4 = Poli isopreno OH-telequ6lico obtido pel0 m6todo foto- 

quirni co. 



s n q u a n t o  q u e  o  p o l a i s o p r e n o  O H - t e l e q u ~ l i c o  p r o d u a l d o  p e l 0  

p r l m e l r o  m6toclo e s t a r i a  t e r m f n a d o  p o r  & l c o o i s  p r i m & r i o s  e  

s e c u n d & r i o s .  E s t a  mistura Be 6 lcoois  p o d e r i a  s e  t raauair  numa 

c$bferenCa d e  s e a t i v d d a d e  CCos g r u p o s  t e r m i n a l s  nas renC;es B e  

r e t l c u l a ~ g o  o u  Qc e x t e n s g o  Be c a a e i a .  E s - t a s  c o n s i B e r a c & s  se 

B a s e i a m  n o s  n e c a n i s m o s  s u g e r i d o s  na l i t e r a t u r a ,  j& q u e  corno 

virnos, a s  e s p e c t r o s c o p i a s  n o  IR e  n o  RMN niio Boram S u f i c i e n t e -  

m e n t e  s e n s i v e r s  p a r a  d e t e s m i n a r  a e x l s t e n c i a  Be &lcoo l s  psi- 

m k r i o s  o u  s e c u n d & r i o s .  ? o r  o u t r o  l a d o ,  como J f o i  

& e m o n s t r a t l o  na i n l r o d u c & o  CLesta t e s e ,  o s  p o l i m e r o s  OX-te le-  

q u & l a c o s  rnais i n t e r e s s a n t e s  como p r e c u r s o r e s  de novos  m a t e r r a i s  
* 

s a o  o s  d e  p e s o s  m o l e c u l a r e s  m e n o r e s  q u e  5 0 0 0 ,  e  i s t o  ;3 m a i s  

f & c i 1  b e  c o n s e g u l r  p e l 0  p s i m e i r o  m6tod.o. 

~ p d r s  e s t a s  ~ o n s i c l e r a ~ ~ e s ,  d e c i d i m o s  u t i l i z a r  o  m 6 t o d o  

d e  o y i d a G % o  corn H5106 para  p r e p a r a r  o s  p o l i ~ s o p r e n o s  OH- 

t e l e q u 6 l l c o s  u s a d o s  na c o n t i n u a C & o  b e  n o s s o s  t r a b a l h o s ,  p o r  

P e r m i t b r - n o s  o b t e r  p o r  e s t e ,  urn p r o d u t o  m a i s  a p r o p r i a d o ,  i s t o  6,  

m a n o r e s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  e  m e n o r  i n t e r f e r G n c i a  de  p r o d u t o s  

s e c u n ~ i i r i o s .  

3.4.- ~etesmbna~iio Ua funcionalldlade dos polllsoprenos OH- 

t e l e q u 6 l i c o s  

nr 
0s  g r u p o s  h i d r o x i l a s  n o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u 6 l i c o  n a o  

poclem s e r  d e t e c t a d o s  num e s p e c t r o  b e  1 ~ - ~ ~ ~  normal ,  sem g r a n d e  



a c u m u l a ~ i i o  d e  s i n a i s ,  d e v l d o  balxa c o n c e n t r a ~ ~ o  d e s t e s  

g r u p o s  t e r m i n a l s  com r e s p e i t o  a o  r e s t o  &a c a d e l a  pollm&rxca. 

Ps to  i m p o s s l b i l i t a  a B e t e r m i n a ~ ~ o  d i r e t a  Q_a f u n c i o n a l i d a d e  por  

h 

IH-RMN. A f o r m a ~ g o  d e  urn d e r l v a d o  p o r  r e n c a o  d o s  g r u p o s  

h a d r o x i l a s  corn u m a  rnol6cula c o n t e n d o  urn g r a n d e  n\$rners clbe 

p r 6 t o n s  q u e  e n t r e m  em r c s s o n g n c i a  n u m a  regiGo d o  e s p e c t r o  

o n d e  a c a d e i a  p o l i m 6 s l c a  n & o  a p r e s e n t a  s i n a i s  d e  

a e s s o n & n c i a ,  a p a r e c e  csmo a s o l u c g o  i Q e a l  p a r a  d e t e r m i n a s  a 

f lanc iona l l i&ade  d o  pol;rnraro p o r  e s t a  t h c n i c a .  0s p r a d . u t o s  

aromAt1cos s e u n e m  e s t a s  c a r a c t e r i s t i c a s :  e l e s  a p r e s e n t a m  
h 

bandas  d e  r e s s o n a n c l a  n o  IH-RMN e n t r e  7  e  9 ppm, regiiio aa - 
q u a 1  o po91 . sop reno  O M - t e l e q u d l i c o  n a o  a p s e s e n t a  banclas Cle 

h 

r e s s o n a n c l a  e e l e s  s g o  f o s m a d o s  n o r m a l m e n t e  p o r  urn grand.@ 

* 
niimeso be p r b t o n s  nes - ta  r e g i a o .  

~ l k m  d o  n 6 m e r o  d e  p r b t o n s ,  o u t r a  c a r a c t s r i s t i c a  

, 
i m p o r t a n t e  que d e v e  a p r e s e n t a r  o  r e a g e n t e  e  uma grande 

r e a t i v i d a d e  corn s e spe i to  a o s  g r u p o s  hid.roxblas p a r a  q u e  permita  

urna r e a ~ g o  r f i p i a a  e  q u a n t i t a t i v a  na fornnacGo d o  d e r i v a d o .  

Sn t re  0s g r u p o s  f u n c i o n a i s  copazes  Be r e a g i r  q u a n t i t a t i v a m e n t c  corn 

a s  h d c l r s x t l a s ,  o s  i soc i ana tos  sgo u n s  dqs  m a i s  r e a t i vos .  

E s t a s  c o n s i d e r a ~ 6 e s  n o s  l e v a r a m  a e s c o l h e r  i s o c i a n a t o s  

a r o m a t i e o s  p a r a  f o r m a r  d e r i v a a o s  com o  p o l i i s o p r e n o  OH- 

t e l e q u & l i c o ,  e  a s s im ,  d e t e r m i n a r  a f u n c i o n a l i d a d e  d o  rnesmo. 

Foram escollhidos o  i soc lanu to  d e  f e n i l a  e  o  i s s c i a n a t o  d e  n a f t i l a .  

0 p r i m e i r o  a p r e s e n t a  5 p r 6 t o n s  a ro rn6 t i cos  q u e  apa recem n o  

e s p e c t r o  IH-RMN na f r e q u g n c i a  e n t r e  7,O e  7 , 4  pprn e  o 

s e g u n d o  a p r e s e n t a  7 ~ r b t o n s  aromAticos que ap re sen t am s i n a i s  

e n t r e  7,4 e  7,9 ppn. 
B 



A pr6xima t a r e f a  f o i  a e s c o l h a  B a s  c o n a i c ~ e s  p a r a  o b t e r  

p a m a  r e a C g o  q u a n t i t a t i v a  e n t r e  o  p o l i i s o p r e n o  OH-te lequ&lico  e  

o s  i s o c i a n a t o s  a r o m & t i c o s .  E s t u d o u - s e  a s o l u b i l i d a d e  Q o s  

p r o d u t o s  em d i f e r e n t c s  s o l v e n t e s  e e sco lheu-se  o  benzeno ,  p o r  

s o l u b i l i z a r  t -odos  o s  r e a g e n t e s  e  p o r  p e r r n i t i r  a t i n g i s  uma 

IU 

t e m p e r a t n r a  de r e f l u x o  80 OC. P a r a  a s s e g u r a r  a r e a C a o  

t o t a l  e n t r e  o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u & l i c o  e  o s  i s o c i a n a t o s ,  

deve-se  usar e x c e s s o  d e s t e s ,  0s q u a i s  devem s e r  logo s e p a r a d o s  d o  

p r o d u t o  f inal .  P a r a  e l i m i n a r  o  e x c e s s o  Cle i s o c i a n a t o  aromtitico. 

* ap6s a r e a c a o ,  a d i c i o n o u - s e  e t a n o l  q u e  r e a g e  r a p i d a m e n t e  corn 

o s  i s o c i a n a t o s  p a r a  dar uma u r e t a n a .  Logo p r o c u r o u - s e  urn s o l v e n t e  

n o  qua1 o  po l i i sopreno  a r o m a t i z a d o  f o s s e  so l f ive1  e  o  p r o d u t o  da 

... 
r e a c a o  e n t r e  o  i s o c i a n a t o  a r o m A t i c o  e  o  e t a n o l  f o s s e  i n s o -  

1-Gvel. No c a s o  da r e a c ; g o  corn i s o c i a n a t o  d e  n a f t i l a ,  f o i  elimi- 

nado  corn h e x a n o  q u a s e  t o d a  a u r e t a n a  I o r m a d a  e n t r e  o  i s o c i a n a t o  be 

x a f t i l a  e o e t a n o l ,  j q u e  e s t a  u r e t a n a  6 i n s o l & v e l  n o  

h e x a n o  e  o p o l i i s o p r e n o  a r o r n a t i z a d o  s o l 6 v e l .  Q u a n d o  s e  usa 

i s o c i a n a t o  d e  f e n i l a  como r e a g e n t e ,  o  e t a n o l  c o n s e g u e  e l i m i n a r  u m a  

b o a  p a r t e  da u r e t a n a  for rnada  e n t r e  o  i s o c i a n a t o  d e  f e n i l a  e o  

e t a n o l  J q u e  e s t a  6 b a s t a n t e  s o l i i v e l  n o  EtOH, s e n a o  o  

p o l i s o p r e n o  a r o m a t i z a d o  i n s o l c v e l .  

A r e a c g a  f o i  r e a l h z a Q a  s o b  a t m o s f e r a  d e  N2 p a r a  e v i t a s  

a p s e s e n c a  cXc I320 q u e  r e a g i r i a  corn o  i s o c i a n a t o .  F o r a m  

t e s t a d a s  auas condiC6es  B e  reacgo:  t e m p e r a t u r e t  a m b i e n t e  com o u  

s e m  c a t a l i s a c l o r  (DBTL) e  r e f l u x o  sem c a t a l i s a d o r  ( T a b e l a  2). 

A ta lueka  2 m o s t r a  que  a r e a ~ g o  d o  p o l i i s o p r e n o  OW-tele- 

cqu6lico corn i s o c i a n a t o  d e  n a f t i l a  r e a l i z a d a  com c a t a l i s a c l o s  a 

-" * 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  n a o  f o i  c o m p l e t a ,  J& q u e  a r e a c a o  



T A B E L A  2.- 

nr 

E s t u d s  d a  reacao  e n t r e  o pol i i sopreno 0 ~ - t e l e ~ u 6 l i c o  e os  

i s o c i a n a t o s  d e  f e n i l a  e  de n a f t i l a  a  d i f e r en t e s  tempera turas  e  

tempos d e  reacgo 

- 
Mh ' Metodo - 

I I  Reagente I ' Temperatura I 
I 

i ' 
I 

(g'mol) I I I ' I I 

1500 I 1 ~ - ~  I 1 6 0 ~ .  n a f t i l a /  I mibiente 4 1  
I I DBTL I I 
i I I I I 

I 1580 I I,- I i s a c .  n a f t l l a  80 6, 15' 1, 9 
--------I ------ --,I -- ,--------------I  ------------I  - - - - - - I  ----- 

I I i I I 



; - e a l i z a d a  a r e f l u x o  sem c a t a l l s a d o r ,  apresen-tozz uma funcional;ldac%e 

maio r .  J& a i s o c i a n a t o  B e  f e n i l a  k m a d s  r e a t i v o  corn o  
-4 

p o l i i s o p r e n o  0 ~ - t @ l e q u 6 ~ i c o ,  p o l s  a r e a c a o  a t e r n p e r a t u r a  

a m b i e n t e  6 p r a t i c a r n e n t e  c o m p l e t a .  ~ p 6 s  a o b s e r v a ~ & o  a e s t c s  
a, 

1 - e s u l t a d o s  f o i  BeciBiCPo r c a l a z a r  a s  r e a c o e s  s o b  r e f l u x o  s e m  

c a t a l a s a d o r .  0 u s 0  dte c a t a l l s a c l o r  n g o  & multo  a d e q u a d o ,  poi% 

e s t e  poc le r i a  i n t e r f e r i r  corn o s  sinais 130s p r o a u t o s  n o  IH-RMN. 

U m a  vez d e t e r m i n a d a  a t e m p e r a t u r a  Che r ea&o fo ram e s t u Q a b s s  

o s  t e m p o s  de reagiio. N a  tabeba 3 podemos v e r  q u e  a r e a ~ i i o  630 

p o l a r s o p r a n o  OM-te lequAl ico  corn l s o c i a n a t o  d e  f e n i l a  s o b  r e f l u x o  
'Y 

J& c o m p l e t a  a p 6 s  1 h o r a  d e  r eaGno ,  p o l s  mesmo q u e  s e  

dieixe r e a g a r  p o r  m a i s  t empo ,  o  r e s u l t a d o  o b t i d o  6 o  mesmo. J;), 

ly 

a r e a c a o  e n t r e  o  p o l l i s o p r e n o  O H - t e l e q u k i c o  e  o  i s o c i a n a t o  d e  

na f ta la  e  m a i s  l e n t a ,  e l a  s e  c o m p l e t a  s o  a p o s  4 h o r a s  d e  
ly 

r e a ~ g o .  Para a s s e g u r a r  uma r e a C a o  q u a n t i t a l i v a ,  t o d a s  a s  

rear;Ges p o s t e r i o r e s  e n t r e  a s  p o l i i s o p r e n o s  OH-telequ6lic 'as  e o  

i s o c i a n a t o  de naftila f o r a m  r e a l i z a d a s  durante  6 h o r a s .  

0s e s p e c t r o s  Be IH-RMN o b t i d o s  (Fig. 13 e  14)  rnostram y u e  

n g o  f o i  p o s s i v e l  s e p a r a r  cornpletamente o s  p r o d u t o s  forrnaclos na 
* 

r e a c a o  e n t r e  o  p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u 6 l i c o  e 0 s  i s o c i a n a t o s  

a s o m i i t i c o s .  Ternos a s s i m ,  u n a  mistura  d e  u s e t a n a s :  , a  u r e t a n a  

o b t i d a  na r e a c ; g o  d o  i s o e i a n a t o  a r o m & t i c o  corn o  p o l i i s o p r e n o  

O H - t e l e q u & l i c o  ( ~ e a ~ G e s  4 e  61, e  a u r e t a n a  q u e  6 o prodLIt0 

aa r e a c g o  d o  i s o c i a n a t o  a r o m A t i c o  corn o  e t a n o l  ( ~ e a ~ G e s  5 e  

7)-  



T A B  E L A 3 . -  

- 
Es t l l c lo  Cia r e a c a o  e n t r e  s p o l i i s o p r e n o  0 ~ - t e l e ~ u 6 l i c o  e  o s  

i s o c i a n a t s s  B e  f e n l l a  e  Cle n a f t i l a  a d i f e r e n t e s  t e m p o s  Gee 

- 
[ T L i c a  I Reagen te  Tempo - 1  de Tempera t .  I Fn 

I 
I r e a c a o  

Cg'mol) 
I OC I 

I I I I I 

I I I 0 I 8 1 
I I I I 

I 1.8 .t 0 , l  
I I 

I ~i t u l a ~ .  I C l o r  . 3 ,  5-di - I 6 I 80-100 I 
I I I I 

1,7 9 0,1 

I I n i t r o b e n z .  , I I I 



F I G W W A  

E s p e c t r o  e m  1 ~ - ~ ~ ~  d o  g r o d u t o  o b t i d o  a part ir  d o  p o l i i s o p r e n o  

0 ~ - t e l e ~ u & l i c o  @ o i s o c i a n a t o  d e  f e n i l a  

Varian - V X R  200 



E s p e c t r o  e m  1 ~ - ~ ~ ~  d o  p r o d u t o  o b t i d o  a p a r t i r  do  po l i i sogreno  

0 ~ - t e l e ~ u 6 l i c o  e o i s o c i a n a t o  d e  n a f t i l a  

Varian - V X R  200 



NCO 

NCO 

NCO 

0s  p r o d u t o s  fo rmados  e n t s e  o  e t a n o l  e o s  i s o c l a n a t o s  aromii t icos - 
poaeln s e r  C t e s c o n t a d o s  da i n t e g r a l  Bos p r 6 t o n s  arsmi i t icos  unaa 

vez  que  o s  p r b t o n s  d o  g r u p o  -0'2%- B e s s e s  p r o d u t o s  aparecem 



corno u m  q u a d r u p l e t e  bem i s o l a d o  a 4,15 ppm, n o  c a s o  d o  l s o c i a n a t o  

de f e n i l a  e  a 4,25 ppm, n o  c a s o  d o  i s o c i a n a t o  de n a f t i l a  ( v e r  

f i g u r a s  15 e 16). C o n h e c e n b o  o p e s o  m o l e c u l a r  num6rico m&&io 

d o  po>,imero, c a l c u l a d o  p o r  GPC, p o ~ e - s e  c a l c u l a r  n,  o 

sa&mero Q e  u n i d a a e s  rmonom6ricas d o  pcalimero: 

- - 
M n  - P M  Bos g r u p o s  t e r m i n a l s  Mn - 1 0 4  

n = - - 
PM d o  i s o p r e n o  6 8 

A s s z r n  s e  pode s a b e r  q u a n t o s  p r o t o n s  c o r r e s p o n d e  a i n t e g r a l  a 5,1 

." 
p p m  q u e  s a o  r e f e r e n t e s  a o s  p r 6 t o n s  v l n i l l c o s  d o s  

p o l i l s o p r e n o s  t e s m i n a d o s  em u r e t a n a s  aromAticas.  Cornparando as 

~ n t e g r a l s  das bandas a 5,1 p p m  e  das bandas c o r r e s p o n d e n t e s  a o s  

p r 6 t o n s  Bos  g r u p o s  a r o m A t l c o s  (7,O - 7,4 ppm p a r a  o f e n l l a  e  

7,4 - 7.9 ' p p m  para  o na f t i l a )  e s u b s t r a i n d o  d e s t a s  G l t i m a s  o  

n 6 m e r o  c%e p r 6 t o n s  g e r t e n c e n t e s  a o  p r o a u t o  B a s  r e a c 6 e s  entre 

os i s o c i a n a t o s  a r o m & t i c o s  e o e t a n o l ,  pocle-se c a l c u l a r  a 

f u n c i o n a l l d a a e  d o  pol;mero. Vemos a s s i m  q u e ,  mesmo que o 

p o l i l s o p r e n o  corn g r u p o s  t e r m i n a l s  a r o m A t i c o s  n g o  t e n h a  s i d o  

i s o l a d o  c o m p l e t a m e n t e ,  6 p o s s ; v e l  o  c & l c u l o  d a  

f u n c i o n a a l l d a d e  p o r  l ~ - ~ ~ ~ .  E s t a  p o s s l b z l i d a d e  d e  c a l c u l a r  a 

f u n c l o n a l i d a d e  mesmo na p r e s e n c a  d e s t e s  d e r i v a c l o s  d o  e t a n o l  

l a c i l i t a  g r a n a e m e n t e  a p a r t e  e x p e r i m e n t a l  d e s t e  anAl ise .  

U m a  v e z  d e f l n t d a s  as bandas d e  r e s s o n i i n c l a  a serem u s a d a s  

na d e t e r w l n n c ~ o  da f u n c l o n a l s d a d e ,  f o r a m  usadas e x p a n s & s  d o  

e s p e c t r o  ( F l g u r a s  17 e 18) e n t r e  4 e  9 p p m  p a r a  t e r  uma melklar 

h r e s o l u c g o  da s  i n t e g r a l s  &as  B a n U a s  d e  r e s s o n a n c l a  e  assirn 

m e l l i o r a r  a p r e c i s g o  d o  n & t o d o .  



N 

E s p e c t r o  em 1 ~ - ~ ~ ~  d o  p r s d u t o  o b t i d o  p e l a  r e a c a o  e n t s e  o  

i soc iana to  c8e f e n i l a  e o e t a n o l  

V a r i a n  - VXR 2 0 0  



* 
E s p e c t r o  em X ~ - ~ ~ ~  do p r o d u t o  o b t i d o  p e l a  r e a c a o  e n t s e  o 

i s o c i a n a t o  d e  naft i la  e o  e t a n o l  

Varian - VXR 2Q0 





E s p e c t r o  e m  I H - R M N  d o  proauto o b t i d o  a p a r t i s  do p o l i i s o p r e n o  ~ 
0 1 3 - t e l e q u 6 l i c o  e o i s o c i a n a t o  d e  n a f t i l a .  E s p e c t r o  corn 

, I I I  I*" - --- --" 
1 

Varian - VXR 300  



A t a l a e l a  3 r n o s t r a  q u e  o s  r e s u l t a d - o s  da d e t e r r n i n a ~ z o  da 

f u n c i o n a l a d a d e  d o  p o l i i s o p r e n o  OH-te lequ6l ico  corn i s o c i a n a t o  Qe 
I 

f e n i l a  e  corn i s o c i a n a t o  d e  n a f t i l a  e s t g o  ern c o n c o r d g n c i a .  

8 f a t o  das f u n c i o n a l i C i a d e s  o b t i d a s  pe lo  m&toao q u e  utiliza 

i s o c i a n a t o  d e  f e n i l a  serem um pouco m a i s  e l e v a a a s  q u e  as  o b t i d a s  
I 

corn i s o c a a n a t o  d e  n a f t l l a ,  d e v e  s e r  a t r l b u i d o  p e q u e n a  / 
I 

q u a n t i d a d e  8 e  c l o r o f o r m i o  d e u t e r a d o  p r e s e n t e  n o  ~ o l v e n t e !  
I 
! 

(CC14)  u t i l i a a d o  para o s  e s p e c t s o s  d o s  d e r i v a d o s  B e  i s o c i a n a t 0  ' 

a e  f e n i l a ,  E f e t i v a m e n t e ,  o  c loroformio  d e u t e r a d o  cont6m sempre  

urn g o u c o  Be c loroformio  q u e  a p a r e c e  n o  IH-RMN a 7,27 ppm. Como 

a s  bandas  dle r e s s o n $ n c l a  da s  f e n i l a s  t a m b h m  aparecern n e s t a  

r e g i i i o ,  d e v e - s e  d e s c o n t a r  da i n t e g r a l  B a s  bandas a r o m & t i c a s  a 
.., 

i n t e g r a l  d o  C H C 1 3 ,  o q u e  n a o  e s e m g r e  r n u i t o  p r e c i s o .  

0 e s p e c t r o  de 1 ~ - ~ ~ ~  d o  d e r i v a d o  dbe l s o c i a n a t o  d e  n n f t i l a  

p o d e  s e r  s e a l l a a d o  em c loroformio  d e u t e r a a o  sem i n t e r f e r G n c i a s ,  

po i s  o s  g r u p o s  nafti la aparecem e n t r e  7,4 e  8,O ppm, o u  s e j a ,  n o  

campo  m a i s  b a i x o  q u e  o c l o r o f o r m i o .  P a r  i s s o ,  0 m6toao  que 

ut i l iza  o i s u c i a n a t o  B e  n a f t i l a  6 m a i s  p r e c i s o ,  a lga  dle 

o f e r e c e r  unaa s e n s i b i l i d a d e  n a i o r  q u e  0 o u t r o  rnGtodo, j A  q u e  o 

p r ime i ro  a p a r t a  7 p r 6 t o n s  p o r  c a d a  g r u p o  h i d r o x i l a  e a  s e g u n d o  

s6 5. P o r  cs tas  r a z G e s  f o i  c o n s i d e r a d o  o i s o c i a n a t o  d e  nafti la 

urn r n e l k o r  r e a g e n t e  que  o i s o c i a n a t o  B e  f e n i l a  p a r a  a 

d c t e r m i n a ~ g o  B a  f u n c i o n e l i d a d e  d o  p o l i i s o p r e n o  OH- te l equ6 l i co  

POI-- 1 ~ - R M N .  

0 i s o c i a n a t o  d e  f e n i l a  p o d e r i a  s e r  u t i l i z a d o  q u a n d o  s e  p r e c i s a  

o b t e r  u m a  d e t e r r n i n a ~ g o  %a f u n c i o n a l i d a d e  rnais rGpida, j& q u e '  

p n s s u i  urn tempo de r e a c g o  menor q u e  o para f o r m a r  o a e r i v a a o  corn' 

i s o c i a n a t o  Be nafti la,  por6m obtem-se urn r e s u l t a d o  menos p r e c i s c  



i A s  f u n c i o n a l i d a d e s  d o s  g o l i i s o p r e n o s  O H - t e l e q u 6 l i c o s  

I c a l c u l a a a s  g o s  e s t e  m6todo siio urn pouco i n f c r i o r e s  a 2 C V ~ E '  8 s  j 

t a b e l a s  2, 3 e  51. 0 f a t s  dle ni io se  t e r  o b t i a o  p r o d u t o s  corn 

f u n c r o n a l l d a d e  2 e r r ;  d e  sc e s p e r a r .  A c l lvagem p o r  oxbdaC&o das 

I 
I 
i 

l i g a ~ G e s  da~..plas origrnarn 0s g r u p o s  t e s m i n a i s  e sernpre e x i s t e  ulna ' 
p e s c e n t a g e a  de p o l ~ m e r s s  c l i v a d o s  q u e  rwantkrn numa extsemiCEaBe 

f I 

o g r u p o  t e r m i n a l  original, o u  s e j a ,  o  g r u p o  v i n i l i c o ,  como e 

m o s t r a d o  n o  s e g u i n t e  exemplo: 

o r i g i n a  m p o l i w e r o  t e l e -  o r i g i n a  m p o l i m e r o  t e l e -  

q u 6 l i c o  corn f w c i o n a l i d a b e  1 qu61ico  corn f u z c i o n a l i d a c l c  2 

A forrna(;%o Be d e r i v a d o s  a r o m & t i c o s  a p a s t i r  d o  p o l i i s o p r e n o  

0 ~ - t e l e ~ u 6 l i c o  e b o s  i s o c i a n a t o s  a l & m  d e  p e r m i t i r  o  c i l c u l o  

'a f u n c l o n a l i d a b e ,  tamlb&rn, uma p r o v a  &a e x l s t e n c i a  bas 

h i d r o x i l a s  t e r m i n a i s .  



P a r a  p r o v a r  a v a l i B a B e  da t k c n l c a  c%esenvo lv ida r  na  

a e t e r m i n a ~ i i o  da f u n c i o n a l i & a d e  d o  p o l i i s o p r e n o  OH-telequ6lico 

por  IH-RMM, f o l  a p l i c a d o  o u t r o  miitodo de d e t e r m i n a p g o  Ba 

f unc iona l idade  p a r a  poder  comparar,  assim, o s  r e s u l t a d o s .  

Uma B a s  t 6 c n i c a s  rnaas u s a d a s  p a r a  d e l c e r m i n a ~ g o  Be 

f u n c i o n a l i d a d c s  a t i t u ~ a ~ g c ~  d o s  g r u p o s  f u n c i o n a l s .  

Na &eter rn inapgo  da f u n c i o n a l i d a d e  d o  p o l i i s o p r e n o  OM- 

t .elequ61ico p a r  t i t u l a G g o  foa e s c o l h i d o  o c l o r e t o  be 3,s- 

d ln i t robenao r l a  corn0 r e a g e n t e .  E s t e  r e a g e  q u a n t i t a t i v a m e n t e  t a n t o  
.., 

corn a l c o o i s  p r l m & r i o s  como corn s e c u n d & r i o s  e  n a o  a p r e s e n t a  

l l ? t e r f e r G n c l a  d e  a l d e i d o e ,  e  d e  c e t o n a s i 8 .  

A rea(;go d e v e  s e r  r ea l azada  em urn s is tema f echado  Be t a l  

iorma q u e  mgo pe rca  n e n h u n  Bos p r o d u t o s  formados. P a r a  poder 

e f e t u a r  a reaCgo em urn ba lgo  f echaao  fo i  escolhido urn s o l v e n t e  

cola a l t o  p o n t o  d e  e b u l i C ~ o  a fim de ob-ter uma p r e 5 ~ ~ 0  p a r c i a l  

c%c v a p o r  baixa t e r n p e r a t ~ ~ r a  e n t r e  80 - 100 OC. Com e s t e  l i m  

f o i  t r s a d o  o n k t r o b e n z e n o  q u e  tern urn p o n t o  d e  e b u l i G g o  dle 

% 1 0 , 8 0 C .  

F i n a l a e n t e ,  f oi u s a d a  a dimet i l formamiaa como c a t a l i s a d o r ,  

i n d i c a d a  =a l i t e r a t u r a i 9 ,  q u e  a p r e s e n t a  t a m b 6 m  um pon to  be 

e b u l i c i i o  e l e v a d o  (149 - 156 O C ) .  

A r e a ~ g o  e n t r e  o  c r o r e t o  d e  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o i l a  e  o  

p o l i i s o p r e n o  OM-te lequ&l ico  fo i  r e a l i z a d a  p a r a  d i f e r e n t e s  tempos 

d e  reac;go p a r a  p o d e r  d e t e r m i n a r  o  p o n t o  f i n a l  da r e a ~ g o .  A 

.., , , 
T a b e l a  4 m o s t r a  q u e  a r e a c a o  s o  e  comple t a  a p o s  6 h o r a s ,  

o n d e  a f u n c i o n a l i a a d e  e n c o n t r a d a  f o i  Be 1,77, JA q u e  ap6s 7,5 



E s t u d o  cPa r e a ~ s o  e n t r e  o  p o l i l s o p s e n o  OW-telieqtu6llco e o 

c l o r e t o  Be 3 ,5 -d in i t robenzo i l a  a B i f e r e n t e s  tempos B e  reaCiio 

J% NaOH 0, 099 M 

Branco = 8, 92  + 0 , 0 7  r n l  de NaOH 



h o r a s  o  r e s u l t a d o  da f u n c i o n a l i d a d e  f o i  p r a t l c a m e n t e  i n a l t e r a d o  

Qf= 1,76) .  

A t i t u l a ( ; g o  da a m o s t s a  f o r n e c e  o s  moles Be c l o r e t o  B e  3,s- 

c l i n i t r o b e n z o i l a  c o l o c a d o s  em e x c e s s o .  A t l t u l a C g o  d o  b r a n c o  

f o s n e c e  a q u s i n t i d a d e  t o t a l  d e  c l o r e t o  & e  3 , s - B i n i t r o b e n z o i l a  

c o l o c a d o  i n i c i a l m e n t e .  A a i f e r e n c a  e n t r e  as B u a s  t i t u l t a ~ ~ e s  

a& a q u a n t i d a d e  Qe c l o r e t o  Be 3 , s -Qin i t robenzo i l a  q u e  r e a g i u  corn 

o  a l c o o l .  C o n h e c e n d o  t a m ~ d m  o s  moles  d e  t e l e q u k l i c o  colocac%os 

( g r a m a s  Be a m ~ s t r a / ~ n )  poae--se a c h a r  a f u n c i o n a % l B a a e .  

A r e l a c g o  usaaa f o i  a s e g u i n t e :  

- ( m l  de NaOH b r a n c o  - m l  d e  N a O H  a m o s t s a )  x k? d e  N a O H  x f.in 

M = r n o l a r i d a d e  

Mn = p e s o  m o l e c u l a r  n u m 6 r i c o  mhdio d o  t e l e q u A l i c o  c a l c u l a d o  

p o r  GPC. 

A t a b e l a  5 a p r e s e n t a  a s  f u n c i o n a l i d a d e s  p a r a  o s  po l i i soprenos  

O M - t e l e q u k l i c o s  corn aif e r e n t e s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  o b t i d o s  pe los  

m 6 t o d o s  B e  IH-RMN e  dlc t i t u l a ~ g o .  

A margem d e  e r r 0  Cae c a d a  m6todo f o i  e s t i m a d a  em aprox imada-  

m e n t e  6 x .  D e n t r o  d e s t a  margem, o s  r e s u l t a d o s  o b t i d o s  ge los  

'Y 

rn6todos de IH-RMN e  d e  t i t u l a ( ; g o  s a o  c o n c o r d a n t e s .  Meslaro 

p a r a  pesos  rns lecu la res  m a i s  e l e v a a o s  (m = 9200) o n d e  a concen- 

'Y 

tram0 d e  g r u p o s  h i d r o x i l a s  ;! menor, o s  r e s u l t a d o s  f o r a m  bons ,  

i s t o  6 ,  a p r e s e n t a r a m  c o n c o r d g n c i a  e n t r e  a s  d u a s  t 6 c n i c a s  



T A B E L A  5 . -  

* 
~ o r n p a r a ~ g o  Clas funclonalidacles dos pollisopreno OH- 

tel@gU&licos determinadas por Qiierentes t;?cnicas 

1 i TGcnica ' Reagente ' Temp. ' Tempo ' FUncionalidade 1 I I I 

k 

12070 TI  tula~. clor. 3, 5-dl - 
I 

80-100 1 
' 6 .00  
I 

I 1 , 8 : 0 , L  

1 I nitrobenz. 1 
,2600 / IH-PUYN ' bsoc.naftila I 

I I 
80  6 , 0 0  I 

I 1 , 9  % . O B I  
I 

12600 I isoc.fenila I 80  I 1,OO I 
I I I I I 1 , 9  2 0,1 

I 

clot'. 3, 5-61- I 80-100 
I 

' 6 . 0 0  
I 

I 1 , 7 2 0 , l  

t I nitrobem. 
I 

f3800 I 1 ~ - ~ ~ ~  I isoc.naftila I 
I I I 80  ' 6, 75 I 

I 1 . 8 ~ 0 . 1  
i I 
13800 Titula~. I clor. 3, 5-di- 80-100 

I I 
' 6. 5 0  I I l , b  2 0,1 

I nitrobenz. I 
I isoc.naftila I 80  5,OO I I I I I 

1, 7 t 0, a 

'9200 Titulac. clor. 3, 5-di- I 80 5,OO 1 I I I I 1, 6 5 0, 1 
I nitrobenz. 

-----I -----------I ------.--------I ---------I -------,I -------------- 
1100~' IH-M I isoc.naftila I I I I 

8 0  6 . 0 0  
I 

I 0 . 8  0.1 
I I 

1 1 0 0 ~ ~  Titula~. 
I I clor. 3, 5 - d l -  I 80-100 I 7 ,15  I I 0 , 7  _+ 0,1 

I ( nltrobenz. , I 
I I 

* b 

x poliisopreno ~ ~ - t e l e ~ u d l i c o  corn aaguns grupos terminals 

carbonilas 



(Vcr taibelca 5). P a r a  a m o s t r a s  o n d e  os  g rupos  ca rbon i l a s  ngo 

fo ram r e d u z i d o s  completamente,  e  c o n s e q u e n t e m e n t e  o  pohimero 
'I 

a p r e s e n t a  unna q u a n t i d a a c  d e  g r u g o s  kaidroxllas bmixa, t a m b i i m  

eonsegu iu - se  uma boa s e n s i b i l i d a d e  e  a concord&ncia aosr dois 

m&toc~os ( V e r  amostra  Be Mn = 11-00). 

Rodemos, assim, conclcnir q u e  os  m6todos Be IH-RMN e  Ble 

t i t u l a ~ g o  sgo concordantes  e  que  usaaos  conjuntamente  permltern 

uma boa p rec i sgo  na Q e t e r m i n a ~ g o  da  f u r , c i o n a l i d - a d @  (2.0 

p o l i i s s p s e n o  O W - t e l e q u & l i c o .  

A s  d l i s t r ibuiCGes  60s pesos  molecu la res  ou  p o l i d b s p e r s ~ o ,  
- - 
M w / M n ,  d o s  po l i i soprenos  O H - t e l e q u & l i c o s  o b t i d o s  foram,  em 

gcsa l ,  b a s t a n t e  e l e v a d a s  p a r a  s e  f a z e s  e s t u d o s  das relacges 

e n t r e  as prspr i sdades  e a  e s t r u t u s n  130s materkas formados a p a r t i r  

d e s t e s .  B o r  l s s o  es tudarnos  a i n f l u e n c l a  da pol id ispersgo Ba 

b o r r a c k a  n a t u r a l  d e  pstrt lda n a  s i n t e s e  dos telequ&licos. 

A tabefa 6 mostra a d i s t r l b u i ~ g o  dos pesos moleculares dos 

t e l e q u & l i c o s  o b t i d o s  a p a r t i r  B a s  b o r r a c h a s  d e  d i f e r e n t e  

a i s t r ~ b u i ~ g o  d e  pesos  rnoleeulares  s e n a o  q u e  algurnas foram 

obtndas a p 6 s  f r a c i o n a m e n t o ,  fazentbo-se a clivagem e  a r e d u ~ g o  

das mesmas a s e g u i r .  Vemos q u e  os  r e s u l t a a o s  o b t i d o s  n?io 

permitern c h e g a r  a uma c o n c l u s ~ o  s o b r e  a m e l h o r a  d a  

p o l i d l s p e r s ~ o  Bos t e l e q u ~ l l c o s  pel0 u s o  de  b o r r a c h a s  corn 

menores va lo res  des ta .  A polidlspersgo dla b o r r a c h a  de  p a r t i d a  

niis g a r e c e  t e r  uma influencncia dec lc iva  na p o l ~ d i s p e r s ~ o  dos 



Estudo &a inf luencia  da dis t r ibu i~go  d o s  pesos moleculares dn 

bossacha n a t u r a l  na d $ s t r i b u i ~ % o  d e  pesos moleculares d o s  

poliisoprenos OW-te lequ&l icos  



p r o d u t o s  finals. 

A s e g u i r  f o i  r e a l i z a d o  o  f r a c l o n a n e n t o  d o s  p o l i i s o p r e n o s  OM- 

t e l e q u & l i c o s .  A p l i c o u - s e  o  m&todo  c l i i s s i c o  de f r a c i o n a m e n t o  

qtne c o n s l s t e  na d i s s o l u C ~ o  d o  p r o d u t o  num s o l v e n t e  (benzene) @ a 
h, 

a d i G ; i o  d e  urn n a o  s o l v e n t e  (MeOH) a t 6  t u r b i d e z .  L o g 0  

a rnistura 6 a q u e c i d a  a t &  a l s s o l u c i i o  d o  p r e c l p l t a b o ,  d e l x a b a  
IU 

U e c a n t a r  e a p 6 s  a o b t e n G g o  d e  d u a s  f a s e s ,  e s t a s  sa0 

s e p a r a d a s .  N e s t e  c a s o ,  d e v i d o  a a l t a  s o l u b i l i d a d e  d o s  

~ e l e ~ u 6 l l c o s  n g o  se o b t e v e  a u a s  f a s e s ,  poa' l s s o  procedeu-sa  a 

c e n t s i f u g a ~ g o  da s o l u ~ i i o ,  o b t e n d o - s e  d e s t a  v e z  e s t a s  a u a s  

f a s e s .  0s r e s u l t a d o s  o b t i d o s  e s t g o  na t a b e l a  7. 

Em c a d a  f r a c l o n a m e n t o ,  a p o l i d l s p e r s i i o  me lhora  pouco corn 

r e s p e i t o  a o  p r o a u t o  d e  p a r t r d a ,  p o r  rsso, s e r i a  n e c e s s 6 r r o  f a a e r  

un g r a n d e ,  n 6 m e r o  d e  f r a c l o n a m e n t o s  p a r a  o b t e s  po1;rneros corn 

- - 
Mv/Mn m e n s s  q u e  2, o  q u e  implacaria  uma c o n s i a e r A v e l  p e r d a  d e  

p r o d u t o .  De q u a l q u e r  f o r m a  3e q u a z e r  f a z e r  e s t n d o s  p a r a  t e s t a r  a s  

t e o r i a s  Be e l a s t r c l ihade  &as b o r r a c h a s  o u  para e s t u d a r  re laCges  

enere  e s t r u t u s a  e p r o p r a e d a d e s ,  @st@ f r a c i o n a m e n t o  d e v e r &  s e r  

r e a l i z a d o .  

Dev ido  a d i f i c u l t a d e  e m  o b t e r  p o 1 ; m e r o s  t e l e q u 6 l l c o s  

m o n o d ~ s p e r s o s ,  f o i  r e s o l v i d l o  u t i l i z a r  o s  p o l i l s o p r e n o s  O W -  

t e l e q u i ? l i c o s  ta is  como s g o  o b t i d o s  p a r a  p r e p a r a r  p o l i u r e t a n a s .  

U m a  da s  ap l i cac ;Ges  m a i s  i n t e r e s a n t e s  d o s  p o l i m e r o s  

t e l e q u h l i c o s  & a f o r m a ~ g o  Cle r e t i c u l a c l o s .  E s t e s  n o v o s  



E s  t u a o   LO f r a c i o n a m e n t o  dos  poLiisoprenos OH-telequ&licos 

Fase supe r  i o r  I 34  00 I BOO I 
I I I 41 3 

I Fase i n $ e r i o r  , I 5500 , 1250 I 
I 4 1 4  .............................................................. 

I I 1 

I I I Polim. p a r t i d a  
I 

3850 
I 

61  0 
1 6, 3 

Fase supe r  i o r  I 1850 1 380 1 
I I I 41 8 

Fase i n f e r i o r  I 
I 

1 6650 , 2 600 I 
I 21 6 



m a t e r i a i s  podem s e r  u t i l i z a d o s  em ap l icnCGes  i n d u s t r i a i s ,  o u  

t a m b h m  podern s e r v i r  p a r a  e s t u d o s  acad&rnicos B a s  r e l a C z e s  

e n t r e  a e s t r u t u r a  e a s  psog r i edad le s  clos mesmos. A s s i m t \ ,  fo i  

s e s o l v i d o  e s t u a a r  a s i n t e s e  Cle f i l m e s  de g l s l i u r e t ana  fo rmada  

p e l o s  p o l i i s o p r e n o s  Q N - t e l e q u 6 l i c o s  o b t i d o s  com o  t r i i s o c i a n a t o  

a e  t r l f e n i l m e t a n o  (TTI). Foram p r e p a r a d a s ,  assim, as  c o n ~ b i ~ 6 e s  

p a r a  urn f u t ~ r o  t r a b a l h o  q u e  e s t u d e  a s  p r o p r i e d a d e s  e  a s  

a p l i c a C 6 e s  das  mesmas. 

A r e a C g o  e n t r e  o  p o l i i s o p r e n o  0 ~ - t e l e ~ u 6 l i c o  e  o  TTI foi 

r e a l i z a d a  em CH2Cl2, g o r  s e s  e s t e  o  s o l v e n t e  em que  s e  

e n c o n t r a v a  o  TTI u t i l i z a a o .  Foram u t i l i z a d a s  condiC6es a n i a r a s ,  

i s t o  6, a t m o s f e r a  d e  N 2  p a r a  e v i t a r  a f o r m a ~ g o  b e  

e s t r u t u r a s  " b i u r e t s " ,  t e r n p e r a t u r a  a m b i e n t e  p a r a  e v i t a r  a 

formaCgo de e s t r u t u r a s  a l o f a n a t o s  e  DBTL como c a t a l i s a d o r  p a r a  

a c e l e r a s  a reaCgo.  0s fzlmes foram formados por  evaporaC%o d o  

s o l v e n t e  a t e m p e r a t u r a  ambiente. 

0s filrnes d e  p o l i u r e t a n a  f o r n a d o s  a p-3rt . i~ dos  p o l i i s o p r e n 0 ~  

013- te lequ&l icas  c  o  t s d i s o c l a n a t o  d e  t r i f e n i l m e t a n o  t 6 m  uma 

c o r  r o s a  d e r l v a d a  da c o r  d o  TTI  u t i l l i a ado .  E s t e s  f i l m e s  

a p r e s e n t a m ,  t a a m b & m ,  urna bow elas t ic ic lade & p a r e n t @ .  

"" 
A c a a a c t e r i z a c ; a o  &os  s e t i c u l a d o s  fo i  f c i t a  pe la  espec t ros -  

cop ia  n o  !R. N o s  e s p e c t r s s  e s t g o  p r e s e n t e s  t o d a s  a s  bandas 

c a r a c t e r i s t i c a s  d o  g r u p o  u r e t a n a ,  como a s  b n n a a s  a 3350 

e 1510-1535 cm-I c o r r e s p o n d e n t e s  ao  g r u p o  N-W e  a banda e n t r e  

1485  e  1720 c o r r e s p o n d e n t e  a o  g r u p o  C=O. 0s g r u p o s  f e n i l a s  

p a r a  s u b s t i t u . i d o s  d e r i v a a o s  d o  TTI podem s e r  i d e n t i f i c a -  

dou  p e l a s  bandas a 1595 c m - I  c o r r e s p o n a e n t e s  a o s  g r u p o s  C=C e 

a 825-045 c o r r e s p o n d e n t e s  a o  benzeno p a r a  s u b s t i t u i d o .  Todas 



as  b a n a a s  pe r t encen tes  aos g rupos  provenientes  do poliisopreno 

tambdm e s t g o  p r e s e n t e s  n o  e s p e c t r o .  

0 e s p e c t r o  cla po l iu re tana  cont&m t a m b 6 m  uma banda  a 2250 

cm-l c a r a c t e s i s t i c a  do  a longamento  d o s  g r u p o s  i s o c i a n a t o s  

que  ngo reagiram (Figura 19). A permanencia d e s t e s  g rupos  r e a t i -  

vos no filme poderA mudar a s  proprieclades do mater ial  v i s to  que 

e s t e s  gsupos podem vxr a reag i r ,  por exemplo, corn a humldaCle. P a r a  

o b t e r  f i lmes  es tAveis ,  e s t e s  g r u p o s  i s o c i a n a t o s  devem s e r  

n e u t r a l i z a d o s  e i s t o  6 consegu ldo  mergu lhando  o  filme em urn 

s o l v e n t e  p a r a  i n c h a s  a s  m a l h a s ,  n e s t e  c a s o  o  C H 2 C 1 2 ,  

adicionando em seguiiaa MeOH p a r a  formar ure- tanas corn os isocinna- 

t o s  ngo  r e a g i d o s ,  c o n s e g u i n d o  a s s i m  a est.abiladade dos iilmes. 

0s e s p e c t r o s  no  I R  mostram que  ap6s 2  ou 3 h o r a s  no MeOM os 

A, 

fi lrnes n a s  a p r e s e n t a m  mais a s  b a n d a s  n 2250 cm-I d o s  

i s o c i a n a t o s  (Fig. 20). 

* 
P a r a  e s t u d a r  s e  a r e a c a o  e n t r e  o  p o l i i s o p r e n o  OH- 

t e l e q u & l $ c o  e  o  TTI f o i  t o t a l ,  o s  f i lmes  foram e x t r a i d o s  corn 

a ic lorornetano pols  a l d m  a e  s e r  e s t e  o  s o l v e n t e  usaao na 

ret iculaC;go,  pe rmi te  e l i m i n a r  q u a l q u e r  f  r a ~ g o  so l f ive l .  d o  

polimero, ou  s e j a ,  a  ngo r e t l c u l a d a .  ~ p 6 s  6 h o r a s  a r e f l n x o  

e  3 d i a s  a t empera tu ra  arnbiente foram e x t r a i d o s  aproximadawente 10 . 

% d o s  f i lmes.  0s e x t r a t o s  ana l i sados  no I R  (Fig. 21) ngo agre-  

s e n t a m  b a n d a s  d e  k i d r o x i l a s  (3330 - 3400 cm-I),  n e m  a 

b a n d a  a 0 4 0  cm-l c a r a c t e r i s t i c a  das o l e f i n a s  t r i s u b s t i t u i -  

d a s ,  i n d i c a n d o  assim,  a a n s e n c i a  d e  fraC;;es sol6veis  de  poli- 

* 
bsopreno ~ ~ - t e l e ~ u & l i c o .  ~arnb6rn n a o  a p s e s e n t a m  a  b a n d a  a 

2250 crn-I. d o s  i s o c i a n a t o s ,  i n d i c a n d o  a a u s e n c i a  de  TTI. Pode- 



F I G U W A  /14.- 

E s p e c t r o  e m  I R  da p o l i u r e t a n a  o b t i d a  logo ap6s a r e a a i o  e n t r e  

o '  p o l i i s o p r e n o  ~ ~ - t e l e ~ u k l i c o  e o  TTI 





Espec t ro  em IR d o s  e x t r a t o s  das p o l l u r e t a n a s  



s e  d i a e r ,  e n t g o ,  q u e  a r e t i c u l a c ~ o  e n t r e  o p o l l i s o g r e n o  e o 

TTI  f o i  t o t a l .  0 e s p e c t s o  I R  r n o s t r a  qua e s t e s  e x t r a t o s  e s t i io  

P o r m a d o s  ~rincipalrrmente pelo ca ta l i sac lor  (DBTL) (Fig. 22). 



F P G V R A  2 2  . -- 

E s p e c t r o  ern IR do DBTL 



- 0 p o l i i s s p r e n o  c i s - 1  O H - t e l e q u & l i c o  f o i  s i n t e t i z n d a  a 

p a s t i r  da b o r r a c h a  na tura l  (HIevea B r a s i l i e n s i s ) ,  p o r  oxibaci io  Cla 

l iga ( ;go  dupPa s e g u i d a  B e  r e d u q g o ,  e  p o r  i r r a d i a ~ g o  n a  

p r e s e n ~ a  B e  H 2 0 ~ .  

- A s  a n & l i s e s  n o  IR Bemonst raram:  I) q u e  as  c a r b o n i l a s  f o r m a d a s  

p e l o  p r o c e s s o  de oxicfaggo corn MgI06  podem s e r  t o t a l m e n t e  

c o n v e r t i d a s  em h i d r o x i l a s  corn LiA1W4. 2) q u e  as  h i d r o x i l a s  

podem s e s  a i r e t a m e n t e  fos rnadas  a part ir  da b o r r a c h a  natural  e &o 

~-1202 p o r  v i a  f o t o q z i r n i c a .  

- 0 p o l i i s o p r e n o  O H - t e l e q u & l i c o  s i n t e t i a a a o  p e l &  v i a  
e" 

qu i rn ica  a p a r e n t e m e n t e  n a o  a p r e s e n t a  p s o d u t o s  s e c u n d ~ r i o s  

corns 0s o b t i t l o a  psla v i a  -kiotoquirnica. 

- 0s p e s o s  m o l e c u l a r e s  s s o  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a i s  a o s  tempos 

* 
a e  r e a c a o  corn o  A c i d o  p e r i 6 C l i c o  e  com o  t e m p o  d e  

i r r a d i a c g o .  

- A t h c n i c a  d e  ox id . aCgo  s e g u i d a  b e  r e d u ~ g o  d& urn p r o d u t o  

d e  m e n o r  p e s o  m o l e c u l a r  q u e  a t k c n i c a  de i r r a d i a c g o ,  para  

m e n o r e s  t e m p o s  d e  reaG&o.  



-. A d e t e r m ? n a r ; g o  da f u n c ? . o n a l i d a d o  f o i  a e a l i z a d a  a t r a v h s  &e 

r e a ~ E e s  ae modif ica&o d o s  g r u p o s  t e r n i n a d s  f a a e n d o  em s e g u l d n  

o angl ise  rao IM-RMN o u  a t b t u l a ~ ~ o  d o  p r o & n t o  f o r m a d o .  

- 0 i s o c i n l ~ a l o  Be naft i la  forrna urn g r u p o  terminal me lho r  para 

an5lise que o  l s o c i a n a t o  de f e n i l a  p o s  a p o r t a r  urn n h m e r o  cnaior 

a e  p r h t o n s  p o r  r n o l k c u l a ,  a u r n e n t a n d o  a s e n s i b i l i d a d e  Bo 
.-" 

n h t o d o ,  e p o r  a p r e s e n t a r  urn d e s l o c a r n e n t o  qu i rn ico  que r i a 0  

i n t e r f e r e  corn o  u s o  d e  s o l v e n t e s  u t i l i z a d o s  n o  1 ~ - ~ ~ ~ ,  como o 

c l o r o f  o r rn io .  

- A c o n c o r d $ n c i a  130s r e s u l t a d o s  o b t i a o s  p e l o s  rnk todos  d e  

IH-RMN e .  d e  t i t u l a ~ G o  & e m o n s t r a m  n valiclade des t a s  duas  

- A p o l i a r e t a . n a  f o r m a d a  e n t r e  o  po l ik sopreno  OH- te l equ&l ico  e o  

TTI  deve s e s  es tabi l iaada  corn M e O H  e ex t r a ida  corn C R 2 C 1 2  

para eliminar o  c a t a l i s a d o r .  
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