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RESUMD

Neste bty abalhos fni reslizado um estudo expoerimental com o
polif{cioreto de vinilal, PVC 2 oom varios Pl imeros
organaometadlicos preparados a partirv dele. com vistas 4 obtenglo
de osstabilizantes ancorados na cadeia polimérica. Isto é”
Justificado psla extraordindria importancia deste pollimero. HE um
grange e crescente interessse no tocante as suas reaglos e,
principalmente. em relagdo & sua agtabi}iﬁada.

Foram obtidns quinze'paifmerms organomnetdlicos de niguel
constituidos por PVC & um dos seguintes ligantes: 22 -bipividi—
nas G4 ~bipiridina: trifenilfosfina: piridina é guinolina. Fre-—
parﬂﬁmse os polimeros usando trés proporgfies diferentes de cads
ligante. Estes apresentaram propriedades fisicas & quimicas
diferentes da matriz polimérica de partida.

fi caraecterizagdo destes novos pollimeros foi efetuadsa

i
através da espectroscopiz VIS/UY, IV e RMN de H. Ela ndo Toi
muaito simpless pols a proporgdo de NI e de cada ligante @ muito
peauena B2m relagdo & cadeia poliméricae. £ andlise slementar dos
pradutos comerovou a formasdo e a composigdo de cada um deles.
Através de medidas viscosimditricas observou-se & variagdo da

massa molecular aédia.

Um dos objetivos deste trabalho fol a andlise comparativa



da degradagio fotﬁquimica do PVC com os polimeros organometdlicos
preparados. Esta reagdo ocorreu em condiglies ambientais. sendo as
amosiras irradiadas com uma fonte de luz ulitraviclieta. & cindtica
‘das reagles fotogquimicas fol acompanhada por espectroscopiaz IV e
VIBAN. A fmrwnaggé de carbonilas {(1.7820 tmal) 2 de hidroperdxidos
{3.400 amﬂl) Tol seguida por melo do IV. Obteve-se os valores das
variagtizs das absorbncias em funsido do tempo de irradiasio.
fpds, foram caloculados o periodo de indugio @ o ponto de esta—
bilizagdo Tinal para o PVD 8 para cads produto. & forossio de se—
quéncias de polienos (n = 7: B 2 e 11) foi investigada astravés
do VIG/, pela andliisse de algouns comprimentos de onda especifi-—
o (344, 390 400 & 460 nm) . MNMeste casos, foi calrulado s o pon-—
to de estabilizagdo final. HAo se analisar os resultados obtidos,
pode~seg afirmar que todos os polimeros preparvados apresentaram um
aumento razodvel na esstabilidade fotoquimice em relsesdc ao  PVD
purc. Ocorreu uma diminuigdo na velocidade de foreagioc das
carbonilas,y dos hidroperfxidos e dos polienos. Deve =t 0
salientado gque esta estabilidade & divetasents proporcional an
taeor ce M1 e do ligante no polimero organometdlico
correspondgente.

Outra meta deste trabalho foi a interpretasdo da ﬁggraﬁ&g%a
térmica (IGOVDE} do PVD e dos polimeros preparados. Sua cindética
foi seguida da mesma maneira que a cingética fTotogulimica. Nota-se
que os noves polimeros mosiraram malor estabilidade quanto &
daegradagdo téraica em relasdo ap PVC, tanto para a formag3o de

carbonilas como de polisnos. Isto ndo acontecsu guanto & reagdo

de produgdo de hidroperdxidos. Constatou-se gue guanto maior o



teor de Ni & de ligante, maior a estabilidade té&rmica do polimerc
preparado. |

Neste trabalho, constatou—ae que a2 introdus3o tios
organosztdlicos de nigusl na cadeia polimdrica do PVD & um mé&todo
eficiente pava aumsntar a sua estabilidade tanto térmica como

fotoguinica.



ABSTRALT

In this work we ex#erimeﬁtalig studied FPVLD and several
nickel organometallic polgmers devived from 1t. WHe aim  to
obhtaining Etatzilizérs anchored to the polymeric chain. PVD has a
greazt technoiogical imporiance and there s strong  interest i
studies related to its staebilization.

e obtainsd fifteen different nickel orgsnomeiallic poly-—
mers constituted by FVED and the following ligands: 2.2 ~bipuridi—
e s Lo '-bBipygridineg, triphenylphosTines puridine and chinoline.
These were prepared using three different concentration ratios.
The physical and chemical progerties of the products are wveru
different from the original PVE used.

The new poluynmsers were characterized by UV/VIS. I® and 1Hw
MMR spectroscories. The small nickel and ligand concentrations
were an additional difficulty for its characterization. Flemen—
tal analusis conf irmed the formation and composition of eaéh
pPolumer . Visrosimetric measzsuremsnts showed changes in the average
molecular weight.

The comparative study of the photochenmical degradation of
PYC and the organometzlliic polgmers‘was one of the purposss  of

this work. This study was made using an UV light sowcoce in

amhiental conditions. The kinstics of the photochemical reactions



was Tollowed Dby IR and UWW/VIS Spectruammpiég. Carbongl {(at 1720
cm—i) and hudroperoxides (at 3400 mm"i} formation were followed
bu IR. The change of the absorbance as a function of time was
‘mea%ured and the induction period and the fimnal stabilization
point woars calculated for all materials. Formabtion of polusnes
{(n = Zs &, g and 11} was investigated by HVIE analusing
specific wavelengths (364, 390 400 and 460 nml. in this case we
calrulated only the final stabilization point. After analysis of
the results we conclude that the organomstallic polumers area
photochemnically more stable  than pure Y. The kingtics Tor
carborul, hudroperoxides and poluens Tormation was 1 owWwer . The
increase in stability was proportional to thes NI concentrationm In
the rorresponcding organometallic polymer.

We also studied the thermal (1060 DC} degradation of ths
oraanometallic polymers prepaved and comparaed with pure PVO. The
method used s follow the reactions was similar o the
photochemnical reactions. We ohserved that the new polumers showed
a higher stabilitg tomwards the thermal degradation in rﬁla%iﬁﬁ o
PV, in what concerns carbornyl and poluens Tormation. HOWSVET s
the came was not ohserved in velation to hudropsroxides
formation. We opbserved that the higher the nicksl and ligand
content the higher was the thermal stability of the polumer.

Az a conclusion in this  work we observed hat the
imtroduction of nickel organcmetallic compounds  in  the PYC

polymer chaim 1s an efficient method io improve ilits thermal and

photochemical stability.



SIMBOLOS E ABREVIARGES

PYUC ~ Polilcloreto de vinilal
g.2"—bpy - 2,2 -bipiridina

4,47 ~bpy — 4.4 ~bipiridina

Pg -~ Trifenilfosfina
3
pu — Piridina
gquin — fhiinolina
cod -~ Cicrlopctatdieno
THF — Tetraidrofurano
¥ — Nomero de viscosidade
%V - Massa molecular viscosimétrica média

n - Viscosidade

n - Viscosidade especifica
sp
L nl- Viero=idade intrinseca

n - Viscosidade relativa
r
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I~ INTRODUEHBDD

.1 — Revisioc piblicarafica

1.1.1 — Polif{clioreto de vinila?l

0 polif{clorete de vinilal, pYn, & uw poalimers de alto peso
prlecular 8 Tem uma inquestiondvel imporiancia. Esta advéme. basi-
canente, do Seu grande consumo em escalsa mundial.

Em 1835 Regnault foli o primeiro a divulgar a preparasan do
cloretn de vinila =, em 1872, Bavmann descreveu a sintese do PVO
a partirv do Seu monGnero. Em 1918, Fritz Klatte natenteou um
pProoessSD para a produsdo do cloveto de vimila a partir do cloreto
do hidrogénio 2 oo arsiileno. Entretantn. & orodus3o comercial do
PUC sb comecmu em 1931 na Alemanba es en 1932, nos Estados
Unidos {(17.

HE cuatro Proosssos Bisicos de polimerizagdo usados
atualmentss e que, nos Estedos Unidos, seguen as 5?guiﬂtes
propOrgoRs &é produszso: suspensdo (83%)s entlcsSo/dispersZo (BU)s
massa (7%) e solugdo (2% (@).

Pode—se citar, em principio, que O PYC & gquimicamente
inertes & resistente & corrosdos & asZo da &gua e &s condieles
amhientais. Ele & isclanie eldtrico e térmico. apresenta elevada

rigidez 2 tepperatura ambiente & mantdm suas propriedades por umn
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periodo de tempPo relativamente longo (). Outra cararteristica
fisica importante & a sua termoplasticidade. Isto o torna
extremamente versitil para a elaboragdo dos mais .variadmg
artigos, mediante o uso de diversos processos o transfornesdo.

fi rardes para Sus  8noree versatilidade e faixa de
aplicagdo dey ivam da sua estrutura basica. Esta produz um
material rigido e relativamente tenaz que podse aceitar uma vasia
gama de plastificeantes e outros aditivos. Estes modificam as suas
caracteristicas fisicas produzindo diferentes compostos
Flexwiveis.

fim primeivas aplicagtes comerciais do PV, na década de 30,
utilizaram a forma Flexivels plaztificada, pols o &8U PYOoT
cessamentno era mals FERril., Além disso; procuravass encontrar
um substituto para a borracha natural. Duwante este seriodn, uma
variedade de plastificantes foi proguzida & patenteada. fpds  a
Segunda Buerya Mundiale a PYD flexivel foil principalments
utilizado na indhietria de cabos e Ti0ss aldm do seu uso em oubras
setores (i).

Az aplicagliss do polimern rvigido ﬁ%ﬁ@ﬁVﬂlV@?&m“ﬁﬁ mais
lentamente., e@m parte por causa da dificuldade no processamento de
composigdes nZo plastificadas. Estas dearadavam—se, rapidanentes
5 temperatura de amplecimento recusrida no processanetto. Ini—
Ccipu—-s8;y ent3n, 2 bustca e O desenvolvimento dos pstabilizantes
para evitar 2 dearadag¥o térmica do PVD (1.

Mo inicio desta dédcada, o consumo nos Estados inidos era de
2 a 3 milhBes de t/ano (554 do rigido) e o esperadeo para o Tim

dos anos 80 na Furopa Dridental, era de S milhies de t/ano  de
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pUC  (60% do  risido). Hoje, isto representa 20% do  total de
polineros sintéticos consumidos, anualmente, 0o mundo (3). Suas
principais aplicagtes atualmentis, ¥t tubos rigidos &
‘eletrodutos, perfis rigidos e secglies, embalagens (Frasooss
rhapas ricidass fFilmes, £tC...}s cabos oidétricos & telefOnicos @
revestimentos (13,

Pade-se afirsar qus o valor comercial do PVOD resulta ds sua
versatilidads de procvessamento. A1ém disso. 0 seus compostos
poden S8 comnseguidas com um balxo cusios guando comparados 205

seus sucsdénsos (2 & 3).

f1.:1.2 — Fotab i lizantes

o 2oV 1 puro nio shsorve radiagdo na regiio do
vislvel/ultravioleta; portanto deveria-se @5perar  uma alta
estabilidade nesta faixa espectral. Entretanto. como resultadeo do
<12 PTOC&EEG‘ de polimerizagdos, apareoen impureras g
irregularidades na cadeia polimérica. Estas diminuem muito &
sua estabilidade fotoquinica e térmica {(&%). A estyrutura da
cadeia, tamh@m, € responsdvel por problanas o processansnio. O
pPyYC & termicamente instavel & temperatura requerida para O S82U

: o
processamsnte (180 ©) especialmente, em composicles nic plasti-
ficadas (1).

A estabilizagdo do PVC & feita para prevenir ouy 80 @@ViDSs

reduzir e minimizavy a extensic deste processo de degradagdo gue

poderia Causar mudangas desvantaljosas nas Suas progyrisdades

fisicas (D).



ks grande ndmerc de trabalhos tem sido feits para entender
s degragacd3o térmica do PVC. A conclusdo & que esta fraca
estabilidade n¥c ocorre por causa da estrutura vegular  do
polimero,; mas devido a ssus defeitos &ﬁtrutur&is (&Y. Entretantos
uma perfeita correlagdo enire estes e a veloclidade de dooradacEo
do PVC. permansece longe de estar bem esclarecida.

Durantes o processanento do PVD, estas dveegularidades
estruturais Podesm reagir provocando cisfo da cvadeia rolimnbrica.
Esta produz radicais livres gue podem rveaglir ocoe oxigénio
iniciando o 2 processo de oxidagdo. Estes radicais livres podeam
tambhém iniciar o processo de desidrocloragdo do polimero (7).

Hi uma orandes guantidade de autores que. an longe dos anoss
tem oo preocupado com os problemas estruturais do FPYO & com as
cuas consegu@nclias. Entre as irregulavidades mals investigadass
pode-se citar: ramificagies na cadelis (8-162, insaturages no
aeic da cadeia (&, 8-18:; 14, 16—-83), insaturzedes na extremidade
da cadeia (6s T-12, 14, 16, 228, 24-89), grupos cloro—alilicos
{11, 139_ 14 B4, 85 87, 29-35), grupos cloro-alaquilicos (22 =
363, Atomos de clore tercidrieos (10, 11, 14-1é&, 23, 2B, 30; 32,
24, 35, 37 e 38):; grupos perbdxidos e Ridroperdxidos (12 14, 16—
18, 280, 85, £8 e 3%): grupos carbonila (18, 1618 20 © 23) 5
grupos alii*carbmniliccs {11, P%, 87, B9, 320, 40 e 41), orupos
“poiienilicca {31, 1%, 27; 30 e 40}, estruturas ceahega—cabega {(Fs
i1, 13~16), jmpurezas metdlicas o restos de catalisador (BO) e
por fim, a presensa de residuos de iniclador (9).

O dois maziores problemas do PVe permanecen nao

suficientemente resolvidos. Umn é a instabilidade térmica. O outro



& a instabilidade fotoguinica. Até recentemente, estes problemas
tem limitvado o sou usc en anbisntes externos. Anbos oS problemas
tem oido tratados de uma maneira satisfatdria pelo gradual
desenvolvisento de estabilizantes, lubrificantes. plastificantes,
agentes reforgantes, pigmentos, CATGAs & aditivos i
processamento {(1).

Varias classes ﬁelcﬁﬁgﬁﬁﬁaﬁ ouinicos protegem o FYD  dos
efeitos deter iorantes do ralor. da luz; dos efeltos mecanicoss
auimicos, biocidgicos e de outros TFatores durante © =113
processamento 2 USO. Entretanto, uma stetiva potabilizagdo &
auito dificil devido A complexidade do processo de deconposiedo
deste poliosvo aus s desenvolve comn um resultado de varias
reagies (41).

Os antioxidantes constitusm um gos  grusos de  aditivos
utilizados. Eles slio compostos que inibem ou retardam a oxidagdo
atmosférica & Seus efoitos degradativos potenclalis sobre um
sistema polimérico. O antipxidante reduz a degradagido duwante a
fabricagdn, a2 estocagem @ O US0 go polinsro (48).

Coms o FVC & um polimero semi—cristalinos nas operagsoes de
processamnanto (laminagdo, extrusdo & injesiol; ele nunca furnds
completamente. A distribuisdo dos estabilizantes man & uniformes
principalmentea, gurante a Tase de gelificagdo. 0O principal
problema @ a “zipper’ desidroclorago gques causa descoloragio =
reticulagdo do polimero. Consequentenente, o papel de um
estabilizante ndo estd limitado a remover oS sitios de iniciagdo
-primériaﬁ (furglo preventiva). Bua principal funsglo & substitulr

s Atomos de clore alilicos que sd3o gerados durants o



&

processanento  pov meios mecanoquimicos ou  oxidativos {Fung 3o
curativa) (7}-

g  intervelagio dos fenimencss fotoquimico e térmico, &
dempnstrada or  URS chesyrvagdo COmUub. 86 sensibilidade dos
artefatos de ?Vﬂtparé s descolorasdd runa exposielo  externa, &
dependente da sua pr&via histdria térmica durante o processamento
e a Tabricag¥o (1 e 5. Mo inicio da aplicasdc do PYC, a enfase
foi schre a Tase de deronposicdo térmica. Nos anos mais recentess
o rapido aumento das aplicagles externas deste polimsras, tens
requeviﬁa e incremento e PpYoCura doe fFotnestabilizanises.

Além da eficlcia em balxas concentragfes,. vérias outvras
consideraglies POOeR influenciar na adeauabilidads de LAET
estabilizante para uma apliragio pariticular. Foftas incluesm alguns
Fatores meEnDs tanaiveiss %tais comos processabilidades reciclagen
potencial: @Vau de toxicidade, baixo custo & a ndo produgdo de
caracteristicas indesajivels para o polimerc coamo Covs sabor ou
odor (1:% e 48).

iz estabilizantes para o PYC estlo dentro de tipos ouimicos
bem corhzcidos, mas que 8o, semprey UusSAMIOs Como comhinagies. A
composigdo destes depende de um esquend preciso relacionado &
eventtual aplicasdn do produtc e o tempo para o qual -
egtabiliﬁad& & requerida. As patentess mecsta ArEa, reveilam sempye
uma formulagdo com mfiltiplos c@mpuﬁentﬁse Portantos DO mEcanlismo
pelo gqual a setabilizagdo ocorve & extremamenite complexo {5y .
pesim, uma efetiva estabilizagdo do PVC depende de mais de um
processo. Pode-se citar, a0 MENos.; Seis deles (5).

{1 - Reagdo Com HC1 2 sua remogldo do sistema. Eata & a




privcipal necessidades pols o M1 3o & somente  um
produto de degradagio primdria; mas possul um efeito
catmiitico sobre a velocidade da reagido. Apresenta comd
consequénnia adversa a formag¥o de complexos coloridos
pel i eno-HIOL .

5 - Reacdo & estabilizaglo das esirvuluras irregulares gus
podezm  estar pfaﬁﬁﬂ%es no polimero e que introduzem
instabilidade. Iste & necessdrio para minimizar o

mamero de sitios de iniciagio.

2 - Interferéncia com o mecanlsmo de cadelas supriminds os
inkermedibrios prosagadores da M usualsents
radicais Livires. Teten reduzird a velocidads de
dearadagdo.

4 ~ Decomposigio de perdxidos e Midroperéxidos fTora da
cadeia que tenham mostrado BET térmica e

fotoguinicamente instéveis.
= _ Reacdo com a sequdéncia de polienos conjugados poyr uma
rota qtie reduzird eficientemsnte SEUS tamanhos
(comprimentol. Iste contribuird para a redusdo de  um
dos aspectos da degradesdo, ou se&jas & coloragdo do
pol fimesro. |
& — Reagio com produtes pro-degradantes que s3n Tontes
potenciais de instabilidade (processo 1 & um caso
especial deste iteml.
romo 34 foi ditos a cis3o do PVD ocorre através de uma
reagdo de desidroclorag¥o com a formagdo de sitios de cloretos

alflico=. £ segulir, Fforma—se uma estrutura de ligaghes duplas
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conjugadas que funciona Como crom@foro. Esta reagdo & 2 auto—
catalitica. EB&?QES ola & arelerada Dor OXigénio & pov rontanina—
dores (420 - & inibig3o da dasidroclorag¥o deo PVE pode sor

realizada. en principio, por dois processos $45% .,

a — SubmtituicHo dos Atomos insthveis de cloro noOs  Srupos
Oy {CH=CHY - CHEL —— por @rupOos mails resisitentes ao
calor. E ums das possibilidades mals exaninadas "5

literatura.

o Ruptura das ligagtes conjugadas do grugo e Y — (O
CHYCHDI-~  por  reagbes nas  ligasbes X0=0 e ==, A
abertura das ligaghes =0=0 pode ser realizada por
redusfo usando-se compostos do tipo CH BH ou R EH

3 4 &
(E=Si ou Be = R=grupo alquilal. A saturazio da ligag
SC=0< coorvre por reagso de Diels~Alder. Nesta o grupos
alil-carbonila atuam como diendfilos.

A degradag¥o do PVC &, sempre. associada com & evolucfo de

HCl1. Ent3¥o, as primelvas tentativas para estabilizd-lo, envolve-
ram & adigdo de bases fracas Oou de bases org&nicas Ppara reagir
com o acideo Formado. Nernhum aditivo hisico foi efetivo & notou-se
que esta estahilirago era mals complexa do gue uma sismples rea-
c¥o com HCI. Em 1?3@, a literatura de patenies, nos Estados Uni-
dos, epresentou os sals de chumbo e os sails graxos de alguns  me—

tais como estabilizantes para O PYC. Em 1934, fez-se mengdo A

u

alquilas de estanho. A seguirs citou-se compostos organicos mals
complexons de estanho, taie como laurato de dialguil e maleatos.
EF=tes foram as bases da importante classe de pstabilizantes de

estanho usados até hoje. A fungdo primdria destes aditivos era



previnir o de=menvolvimento de cor. Esta era atribuida & formagdo
de  insaturagfes conjugadas na ragdeia polimérica. Isto ocorve.
rapidamente, durante o processamento em altas remperaturas. Logo
notou—se que a2 egtabiiizagﬁs envOlve uma Taixa de TenbmeEnos
diferentes ous Talvezs interrelacionados (17.

O nhmera e estabilizantes individuasis =] CcCounD leXos
produzidos  m™mama escala industrial e descritos na literatura o
patentes & extremamente arande e continua & Crescer & cadga  ano
£41) .

Fode—-se citar rCcinco principals classes o estabilizantes
tarmicos que 530 geralments usados: compoestos de  estanbo.
rompostos  de chwuniios rombinagin de sais graxos dE bario & d
chdmios romb inasdo de sais graxcs de calrio e ds zincn (5 e 7)) e
fosfitos organicos (D).

No passados 05 compostos organoestantsos ey am usardos Mai1s
romp estabilizantes térmicoss principalmente. na pravensgaa  da
formagdno de carbonilas. Atualmentes »les tambEm funcionam Como
fotnestabilizantes (43} . S&n altamesnte efilcazss & Necessarios
para se conseguir produtos com transpareéncia cristalina. Bsu
custo 2 elevado; razio pela qual a sua utilizagdo & limitada aos
rasos  estritamente rnecessarios (5. £ maloria apresenta &
estrutura do tipo R SnX . Nesta. K normalmentie & wm gGrupo

i (413}
alguila (metila, butila ou oetila) e ¥ & um carboxilato saturadd
ou  insaturado ous ainda, um derivado mercapteto. Ma praticas
alguns crompostos  organo-estanosos tem mostvado LEHTI&R baiuza
eficieéncia Ccomd estabilizantes. No entanto, eles apressntam um

grande aumento de performance auando s3o parte de uma mistura
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cinergistica. Compostos mnoalaguil estanosos Com o MONG Uu'triﬁalw
.quii associado e parecem ser efetivos em tais misturas (5).
Provave plmentes o establilizante maic usnado desta cabtegoria
seja O his{isooctiltioglicolato) de dibutilestanhn (3). Segundo
Bellesrmer e Verdu (4305 scte composto & um establilizante térmico
muito eficiente. pols tem alta reatividade para Atomos de clioro
13beis. D maleato de diﬁu%iieataﬁha tem um excelente desempenho
contra a degradagdo fotoguimica (43). Uma mietura sinerglistica
destes dois ’csmémgtag apresenta uma Otima agdoc contra &
dearadagio do PV {43, Coorag e 3Boobt {443 citam qus O
b15€iﬁamctiitiagiicalatm} de dioctilestanho decompis  perdaxidos
melhaorarndo a =stabilidade térmica deste polimero. 0 tioglicalato
de dibutilestanhos o tricloreto de butilestanho & © 2 #Eroap-
toacetato de dibutilestarnho fTuncionam Com & 2 OESHX fina—
lidade {(45)- Compostos de sstanhos emn presenga  de  DERIGENIG.
fizmram com que aumentasse o periodo de indugdo té&rmica para FVD
em soluslo (4&). Para o PVC rigido (47}, para filmes {(48) & para
outras formas deste polimera (7, 7 e 49), s compostos orgédnicos
de estanho também desempenham o papel de establlizantes Er—
Micus. Hoang e Buunt (50 divulgaram gue CF cloretos oOorg&nicos
de estanho retardam a formasde de ligag¥es duplas em solugtos de
BPYC, diminuindo a velocidade da sua degradagdo tEarmica. De acordo
com Boussely &t alii (510 a combinazZo de maleato de
dibutilestanho com diidropiridinas inihe a degrada;ﬁﬁ tErmica 8 a
fotoquimica do FVC. Este mesmo efeitw‘é provocado pelo lasurato de=
dibutilestanho que interromnpe a deromposigido dos hidroperdxidos

(52} e diminui a velocidade de desidrocloragio (3). 0 maleato de
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dibutilestanho & o tioglicolato de dioctilestanhio apresentam um
grande =felto na reduc3o da velocidade de formagdo de insatura-—
gfles retardando a degradagdo do PVLD (5.

iz consostos de chumbo apressentam grande eficiéncia na
egsabilizagio térmica do polimero em qguastio. Opesar e
constituir uma solugdo econtmica, S 8nprego & limitado por sus
toricidade. Slém disso, conferem ao produto Final uma opacidade
pronunciada. Fode—se sencionar ontre oz sais de chusbos o sulfato
rribasicos o FTosfito dibdsico, o estearato dibdsico & o sstearato
normel. Os estabilizantes com chumbo =30 sais bhisicoss pﬁrtaﬂﬁﬁ
a¥n & surpresa que possam ser considerados comd SUPTESS0TES dey
MC1 (33. 0 ftalato dibdsico de chumbo & o melhor dos sata—
Bilizentes para revestimento de Tios, podendo ser uszado 2w altas
tepperaturas por extensos porigdos (3)Y. Também., compostos orga-
nometalicos de chumbo {(48) & outros satabilizantes deste aetal
(ﬁé e S54) inibem a degradagdo t&mica do PVD.

a vantagem dos estabilizantes derivados do chumbo &  qus
sles nd¥o alteram a resistencia sliétrica do FVO progporcionands wmn
bom isolamento durante longos peviodos de tespo. Mo caso de cabos
telefonicos esta varidvel & muito importante.

Oz carboxilatos wmetilicos sdo moléculas que apr&aentém &

farmula geral (RCO ) M. Nesta, M pode ser ciddmic, zZinocos, bario ou

g B
c&lcio e R & um gvrupo alguilas linear ou ramificado,
freqguentemnente, um estearato (35). As TFTormulagtes de esta—
bsliian%&s baseadas &m misturas cie dois componentes

carboxilatos (eiicin/zinco ou birio/cédmio) desempenharam um

papel importante na estabilizagdo do PVC por varios anos. Hals
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recentensntes incluiram-se as comb inaglies Bario/zirco,
céddmig/zinco e bario/ciddmio/zince. 0 uso destas combinagfes
sinergisticas surgiu a partir de uma choervacdo. Notou-se gue oOs
rarboxilatos de cddeio e de zinco ausmentam a estabilidade térmica
do PVE  por pouro tempo. MmESHmO Ccom O aparecimento de uma boa
roloracio inicial. J& os carboxilatos de BArio e de cilcio atuam
no caminho inversc. Portanto. o uso das misturas de calcio/zinco
ou de cadmiosbdrios torna o polimero estivel desde o prissirvo
estigic (5. e szis de baric/cidnio s8o considerados smeanos
tdnicos que os de chumbo, pordém nlio s¥o permitidos em compostos
destinados a ter algum contato com alimentos. Em geral; conferam
&0 produto acabado wma boa transpar@ncia. Os sais o ntert
cidlcio/zinco apresentam uma baixa eficdcia quanto & mstabilizagdo
do PVD. S2o considevados atdxicos. pPor 1SS0 O sSeu  enprego &
praticamente obrigatdrioc es artiges que tenham contato com
alimentos.

Oz carboxilatos de chumbo, cddmio e zinco tem a caparcidades
de deslocar oz dtomos instivels de cloro e inibir a liberagdo de
HC1 (41). D= carboxilatos de cllcio/zinco reagem com HOI (53, Os=
cais araxos de cilcio/cidmio e de ééicis/ziﬂam sZo considerados
estabilizantes térmicos primérios (7}. Alguns estearatos
metilicos (54&) e os pstearatos de bdrio/zinco (57), de sbdio/zin—
co (58); de birio/cadmio (59 e &0} de cidmio (85 e &1 & o d&
bArio (&2) atuam contra a degradaglo térmica do FVD. De acorde
com Winkler (52),; a combinago de um epdxido com um sal graxo de
cadmio intervrompe a deconmposieido de hidroperdxidos. Isto resulta

numa agdo estabilizadora sobre o processo tErmice & fTotooulmico
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do polimero em guestio.

s fos-Fitos organicos s3o mals usados como comb inasfes
sinerglisticas com oultros componsnies durante oo proressamento 8 0 ©
uso oo FYD. Sua boa compatibilidade com este polimero. baixa
wvolatilidade @ baixa reatividade para oxigénico molecular. sd3o
algumas das suas vantagens. Parece claro qus eles atuam  Ccomo
terminadores de processos de cadeia pela decomposigio ches
periGridoss suprimindo ramifTicasiss degeneradas. Possusm
habilidade para reagir e remover do sistema o HCL potencialmente
catalitico., w=em a produclo de compostos pri-degradantes mals
ativos (3.

Verizhmikov et alii (53 empregaram o brialguil, o
dialguilarils o alauildiaril e o triaril fosfito para reagliy com
o HE1 proveniente do PVC. A eliminagdeo de grupos perbxidos foi
conseguida atyavés do fosTito de difenili—P2—etilhexil (85). Hubart
e Rowliey (&%) investigaram o efeito combinado dos fosfitos
tridecil e dos estearatos metdlicos na estabilizagdno do PVD. A
velocidade de desidroclorag3o & influsnciada pela presenga de
fosfitc tri—ispoctil devide A sua interag®n com as  ligaglies
duplas do PVC (5.

Glém das cinco grandeg'claﬁsﬁs de pstabilizantes tévrmicos
para ester polimero; pode—se citar sinda, uma infinidads de
‘Gutrog. A presenca de antioxidantes fenbGlicos diminul a
reticulagis inicial (3%) 2 sua ag¥o & de natureza radicalar (&5} .
Fendis substitulidos si3o empregados como estabilizantes primérios
para © PVC (66) e o cumilfenol reage com Tadicais livres de

perdxidos (&5). Os Oxidos metdlicos de titanio, aluminio e zinco
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{(&7r: O tris (isooctiltioglicolato) de antimonio tel & varios
sals metdlicos (69) diminuem a desidroclorag3o do polimere em
guestdo. Oz di tidis de triazina inibem a rdpida desidrocloragiio e
a formagdo de ligagfes duplas durante o snvelhecimento do PVD no
ar (70). A lignina hidrolisada & um estabilizante térmice quando
sste polimero & usado em deitsrminados tipos de revestimento {71,

6 relaslo entre os processos térmico e fotomulmicoe deriva
do fato de quer a maloria dos produtos da degradagdo térmica atuam
compn  sensibilizadores da fotodegradagdo, principalmente as
insaturagiess 0 CT LI 0S hidroperdxidos = as carbonilas
conjusadas. Fates surgem durante o processamento do YD & gquente
(33 .

A absovredo da luz ultravicleta por plasticos produz efeito
similar aquele da degradagdo térmica oxidativa. Istc resulta  em
"ambrittlement” {(enrijecimento) e descoloragdo & uma plora geral
daé propriedades fisicas do polimero (72).

HA dois mecanismos principails de degradagio de polimeros
quando expostos & radia&ﬁé ultravioleta (72).

§ — Ruptura direta das ligaeBes quimicas por absorgldo da
racdtiag3o ultravicleta. Isto & seguido por uma rapida
oxidagin dos fragmentos, produzindo descoloragic =
enr i jecimento.

2 — Transferéncia de energia sensibilizada por lmpurezas
excitada# por radiag3o ultravioleta. Estas oseriam
residucs de catalisador ou grupos hidroperbdxidos e
carbonilas, que podem estar presentes na cadeia

polimérica ou como contaminantes na matriz.



f fung Ho de um absprvedor ultraviocleta & competirg
aefirientemente s POV fHitons na residio espectral onde absorvem OS
'fetassaﬂsibili.zadgres potenciais: principalmentes entre ZBC =
aEcnm. Ele deve dissipar a ermergia absorvida numa rota adeguada
por meio de um processo fotofisico (5). A esceliha de um
absorvedor ultravialeta ﬁepende de gus ele absovrvas fortemente.
ne comprimento de onda de mawima sensibilidade do polimero (310w

para o PVCI. f1dm disso. deve ser compativel com 0O mESROs

pErmANener emtivel 4 temperatura de proressanenio. ter bkaix
volatilidadse e contribuir para a aus8ncia de cor no polimero
(413,

Um grande ndeero de cubstancias potencialmente vdteis  tem
s1do invest igadas & algumas estruturas  tem aparscido na
literatura. Entretantos pouras tem encontrado aplicagdo geral.
femtas sdo as hidre wvibenrofenonas, 05 henzotriazfis (9 e 72) e 0B
derivados de gaiiciiataﬁ (S) .

At Rridroxibenzgfenonas representan a classe e
absoyrveadores wuliravioleta mais usada romevicialments. Isto ocovre
por causa da sua alts fotoestabilidade. 0O sew mecanitsmn  de
atuagdoc envolve uma interas3d3c entre as formas ceto-enblica (57
{figura 1}. A P-hidroxi-4-metduibenzofenona (73 e 74) & uma das
mais empregadas.

0 hidroxifenil benzotriazol (5 & 74) fazx parte de ouitva
importante classe de abaorvedores ultravioleta que opera  por Ul

mecanismno relacionado com o das hidroxibenzofenonas.
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fForma cetdnica forma endlica
Figura 1 — MeEcanismo de dissociag8ao de energia entre as Tormas

ceto-endlica das hidroxibenzofenonas.

Ne salicilatos Toram o5 PrimsSivos grupos protetores a seyesn
usados. Atualmente, 2stloc sendo cubstituldos nas aplicagdes poli-
méricas em grande escala (35).

Gupta et alii (74) divulgam que O malonato bhenzilidénico
apresenta um efeito interno de protesdo relativamente eficlente
contra a foto—oxidagdo do PVC,

flutra classe de absorvedorss ultravioleta & a das aminas
impedidas. P4 2yP.6:6—tetralguilpireridinag (5 & 78) & um exemplo
que. por enguantos tem encontrado pouca aplicagdo para o PVD (5.

8 degradasio fmtﬁquimica' do PVYD podes  ser inibkida o
retardada usando-s& uma série de outros compostos. Entre siess
pode—-se citar: os maleatos organiceos de estarnho (150, O
ciclopentadieno € 0Os fFosfitos organicos (73) e o drido de zinco
(72 = 76). 0 é&xido de titanio produz alguma protegio para a
evolug3o de HCOl, em filmes de PVC, guando o comprimentc de onda &
menor gue 2I00nm (77 e contra a deéculorag%a do masmg (783 .
Eellenger e Yerdu (79) citam que o his—issoctilticglicolato de

dibutilestanho induz a destruigo de alguns cromoforos que
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pormanecen apéGs a polimerizagdo do PVC. O f-carotenoc,; numa matriz
de PVYC, pode ser utilizado como fotopstabilizante para filmes do
mesma (80). O Acido estedrico & seus sais com bario, cilcio e
cidmio disinuem os efeitos da fotodesidracloragic deste polimero
e a formagic da sequéncia de polienos (Bi).

Hi cubstancias que sdo, fregusntemente, inciluidaz  nas
formulagBes oo PYD cujs fungﬁa & Facilitar aspectos do pProcesso
de estabilizagdos .cmmo melhorar alouma propriedade importante do
produto acabado. Flas nd3o sZo suficientemente ativas para
Funcionar como estabilizantes. Por ismns  sde conhecidas  Como
ectahilizantes secunddrics (3. A estabpilizasl¥o do PVC: geral-
mente, inclul compostos  organometalicos Como estabilizan—
tes primérios e compasion organicos COmc secundarios.
HA uma ag¥o de sinergismo entre estes dois tipos de comsostos.
Esta baseiz—se na influencia deles sobre a descoloragdo  inicial
Ao comegs Oas operagies de proceszamento 2 a gﬁa relagdo com o
tempo de escurecimento do polimero (7.

Existe uma grande variedade destas substdncias, algunas
desenvolvidas de uma maneira totaimente empirica. 0 mecanisno
pelo aual elas atuam &, gquaBe SEMPTE&s ohscuro. Algumas s3o
mencionadass brevemente, aqui. Compostos epoxidados. dos quals o
Gdles de soja epoxidado (3 e 7) & um exemplo tipico, sdo
empregados wo PVLC. Fles s3o usados como co-estabilizantes com
carboxilatos de zinco e de cddmio. Durante o estdgio de
processanento s Si4a presenga induz uma boa estabilizagdo,
retardando © comeso do escurecinento & da reticulagdo deste

polimero. O d-fenilindel (5 e 73 azumenta a tonalidade da cor do
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pPVC rigido, supostamente pela reagdc com cloreios alflicos. Ele é
usade em conjuzacio com compostos epoxidados. Os polidis (3 e 7,
principalmente o manitol e o sorbitol: tem sido usados como
estabilizantes secundlrios e provavelmsnts oo am oo
conplexagdo com cloreto de zinco. finda pode-se menclionar os
goteres de Ol~aminocrotonatos alguil e aril fosfitos e alguns

compostos di-—cettnicos como estabilizantes secundlrios para o

PYE (7).
Aaditivos com baixo pesc molecular como &leo de soja
spoxidado; =Zs virtualmente degradivels, enguanto a matriz

polimdrica raramente & afetada. A&Atualmente, o aumento da agdo
microbinldocica detectada sobrs amostras de poliseros € multo
freqguente. Isto & devido mais & interaefo dos microovrganismos com
os plastificantes, estabilizantes, etc...s do que com a prderia
macromolécula (82).

6 degradaglio 8 a estabilizagdo do PVL tem sido. g continua
a ser, uwn assunto de intenso interesss. Isto @ refletidn pelo
grands namero de publica@é&% QuUe SUTrge na 1i%efatura_ Mo entantos
aparecen alguns problemas quando se analisa gsie tbpico
importantes. FPrimeivos a ambiouidade deliberada da literatura de
patentes assegura que a grande maioria dos compostos testados =
divuloados, nZo pode ser incluide em alguma comparagidn.
Cerundariamente: 03 métodos de preparacio de amostras, isto &,
polimerizagdo s purificagio. mistura., calandragem. extrusEo,
pren%agem, temperatura de modelagem e, assim por diante, difTerem
snormemente. Uma razX¥o bdbvia para isto & a grande e crescente

faixa de aplicagles do PVC e a consesquente variedade de
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praprieﬁadeﬁ‘fiﬁicaﬁ particulares para as guals O estabilizants &
dirigido.

& maiorie dos estabilizantes disrutidos para o PVC s3o
multifuncionais. O cstabelecimento de uma rvelativa ordem de
importancia destas fungBes seria dificil, m2smD se OCOVresss O
ordenamento relacionado & uma constante caracteristica. Y
mecanisao pelo gual oOs EE%&biiiZ%ﬂ%EE operam  mude consideravel-
memte com o tempo. Ele & muite diferente durante o inicioc e os
gestigios pﬂatariafes do processamentc. A extens3o pela gual
interagies sinergisticas e/fou antagfnmicas ocorrem  entre o
comeenenies de  uma formulaglo, tornou-se aparente s6 em  tespo
_reﬂ@nteg Certamente & uma area onde um arande desenvolvimento
corsd necessario. Fortantos hi varias razbess pelas gquals &,
virtualimentes impossivel avaliar o wéritoc relativo de todos os

sistemas de estabilizantes gque tem sido investigados pave o FPVE.

Erntre (3] Fatores aue afetam a performance de um
gstabilizantes provavelmente 0 2 mals importante seja a sua

volatilidade. Esta afeta diretamente a sua persangncla  no
material. Ha duas mana2iras bidsicas para aumentd—la. Una &
produziv antioxidantes de alto peso malecular es portanto:. balixa
volatilidade. A& outra & ligar quimicamente o antioxidante ao
7p¢1§mar9, garantindo sua presenga no produte final. 0 método mais
versatil de modificagdo de uma macrromolécula & a introdugdo
direta de uma fung3o antioxidante na mesma, Isto ocorre pela
reasdo de wum polimero convencional com  wm aduto reative
adeguado. As vantagens de tal modificagdo s3o  inlmeras. Estas

incluem uma multiplicidade de escolhas para o polimeros uma
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selegfo do nivel final da carga do estabilizante 2 a introdug®o
do mesmo numa etapa separada a partir do processo de produgs3o

{833,

1.1.83 ~ Polimeros oroanometilicos

Nos 4litimos anos, tem sido preparada uma grande  variedade
de polimeros contendo dtomos metllicos como uma parte integrante
da sua sstrutura.

& introdugdo de um Adtomo des metal dentro da estrutura
polimérica pode aumentar a rigidez oy a estabilidaede des  um
polisero. Isto pode atuar como uma protesdo contra a radiasglo
ultravicleta ou sensibilizar o polimero para a mesma (84). 0 tipo
de ligagdo gque obcorre entre o metal e a2 unidade organicas, © O
excesao  dos metals presentes nos compostos eoetalocsnos, ecth
dentro da regra geral presente nos composios orgfnicos cléssicos
{853,

Fode-se citar trés +tipos de reasgdes utilizadass para
incorporar o metal & cadeia polimérica: adi¢los, condernsaclo o
coordenaside (835).

Gressier et alii (B6) afirmem que a obieng3o de um polimero
organometidlico purc & diticil. A melhor rota consiste na
preparagdn do meondmero organometldlico seguido por copolimeriza-—
gdo (B&)., Outra alternativa & a sintese de mondmeros-cluster sob
atmoéfera inerte & solventes degasados (87).

Oz polimeros organcmetdlicos s3o usados numa variedade de

aplicagBes. Catalisadores (85 e 88)., absorvedores ultravioleta
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(B5 & 858). semi-condutores (8B o agentes TYanti-—fouling®™ =380
algumas delas (84 & B7). Um gerande Progresso tem sido realirado
na preparagdo de Tilmes, Fibras ou simples cristais destes poli-
mayos  gque  sSdo condutores eld&tricos ou que podem  ser  “dopados®
para %tal (84 e BS). Macromoléculas contendo n3o-metais SHO
inclulidas como polimeros organonetilicos; desde que eles exibam
comportamento metdlico. particularmente. com respeito & condusio
de eletricidade (85,

U= metais podem ser coordenzados com ligantes orgfnicos para
formar um polinerc ou para se obter um complexo de coordenaslo
dentro de uma macromolécula 4 existents {85 . Assim. o=
polimeros organometilicos-vinilicos =3o resultantes de uma adigio
(85) ou de uma coordenagio entre o metal e os ligantes presps A&
cadela (87). Além disso, o metal pode sar incorporado ao polimsro
durante a formagdo de um filme do mesmo (88). Ac ligagles do me—
tal com o radical vinilico para formar o mONOmEra; TazZem com  qua
aumenta a intéragdo de ressonancia entre os orbitais "d¥  dests
elementc e o citado grupo (BB). Deve-se citar que a ramificasfo
e/ou reticulacdo & mais comum com os polimeros organometilicos—

vinilicos do qQue com os polimeros classicos (85).

I.1.4 ~ Compostos com niguel

SQabe—-so quies infineros compostos de nigusl furionam Como
estabilirzantes fotoguimicos =/0u t&rmicos de um grandes nnero  de

polimeros e seus andlowvos.
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Compos Ytos como o fosfato de niquel, Jjuntaments com deriva—
dos da @~hidraxibenzofenona e mais uma mistura de antioxidantes,
funcionam como sstabilizantes de polimeros g~olefinicos (g9) .,

BigiégEE’—%iabia(@~tert~actilfenmlatm}1 de niguel (IXIY.
hutilaminamgyﬁy”ticbiﬁ{éht@r%—octi}f@ﬂmlatm}} de niguel (11} e o
dibutilditiocarbamate de niguel (II} s3o antioxidantes para
poliolefinas (90). Fsie Gltimo atua na decomposicdo de perdxidos
das poliolefinas (91}, Ds dialqguilditiocarbamatos de niguel s3o
catalisadores mals efetivos para a decomposic&o  ionica ds=
hidroperdxidos de policlefinas, eom Presenga de luz. do gus sob
condigles tévmicas oxidativas {(923. Os sais de niguel de
N-{8-hidroxiarilmetileno) de aminas aliféticas (931}, ns complexnsg
de nigusl de benzofencnas substituidas (94), bem como os sals
dialqui}—3§S—di~ter%~buti1~4~hidruxibeﬁziIfuafcnata de nfgquel
{(F5) « funciorman como fotopstabilirzentes para policlefinas. H
eficacia de alauns complexos de niguel como fotoestabilizantes
para policolefinas tem sido relacionada com o anorteciments dos
estados excitados das impurezas presentes nestes polimeros. Este
mecanisno antioxidante pode ser classificado como preventivo. Ele
interfere com a iniciacl3c da auto~oxidagdo por remogdo dos
iniciadores, os radicais livres (92),

Foram examinades os efeitos do dibutilditiocarbamato de
niquel (94 e 27) e da acetofenona de niguel (97) sobre a axidas 3o
do cumeno e a decomposigio dos hidroperdxidos formados. 0Os
resultados confirmaram conclusSes preliminares de que complexos
estabilizantes dea niquel funcionam POy mgCanisno auto-

sinergistico durante o processamento 2 a exposisldo ambiental.
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Isto envolwve protegdo contra radiagdo ultravioleta, quebra deo
cadeia &8 processos antioxidantes preventivos. A catdlise da
deconposigdo  do hidroperdxido gde cumens por Ggﬁméibutiiditiﬁfmgw
fato de niocuacsl, dibutilditiocarbamato de nlqguel & o bButiluantatn
dge nigusl Tol examinada. 0 objetivo era elucidar 2 atividads
antioxidante destes compostos en poliseros e subsiratos de
hidrocerbonstos {(98). Também apresentam aglZo inibidora s
oxidagdn do  cumeno, o diisopropilditiofosfato de nigusl & o
O O-bis{p—tert-butilfenil) ditiofosfato de nigusl (99,

BitioTosfatos = mantatos de nique: Tuncionamn o
antioxidantes fotogsuimicos e térmicos para o poliestirenc  de
bairxa densidade (100). O0Os ditiofosfatos de niqueil controlam &
formagdo de hidroperdxidos durante o Processamento g a exposigio
4 luz. 8Io Totoestabilizantes mais efetivos em polipropilenc do
que em polietileno de baiva densidade (101). Dialquilditiofosfa—
toé de nigquel estabilizam Folipropilenn e polietilens de bailxa
densidade, enguanto os alquilxantatos de niquel sig fotosestabi—
lizantes meros efetivos para ambos os peolimercs (1013, s
estabilizantes ultraviolets mais efetivos para polistilens sio o
antioxidantes preventives como 0s dialquilditiocarbamatos da
niquel. Estes prevines a decomposiedo do vintlideno & a formagio
de hidroperdxidos durante o processamento e subsequente
irradiag3o (102). Também, o dibutilditiocarbamato de niquel & o
melhor estabilizante Para a degradagio termoxidativa do
polietileno e do polipropilens (103).

Um fotoestabilizante que Combinag as propriedades de aceptor

de radicais livres com a decomposicio de perdxidos é'e bhics({estil-
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benoditiolato? de niguel (104). Este camp@ﬁée pode funclonar como
estabilizante térmico para o polipropilenn e para o 2 grugo
terninal carboxilico do polibutadiens (1053, Um efeitoe de
sinergisme fol th@?V%&ﬁ iz inibisgdo da oxidasdo do polipropileno
asBlidos usendo-se fosfitos como inibidoress, na presenga de
acretilacetonato de nigquel (104). A& avaliasgic do efeito de
ectebilizantes ultravicleta sobre a foto-oxidagdo do polipropile-
no mostrou auwe o distilditiocarbamato de niquel controla a
formagio de nidroperdxidos (107y. 0 dibutilditiocarbamato de
rigusl, efetivo amoriecedor de oxigénio singlete & de ocetonas
exritadas, & um fotosstabilizante para solugdo e filme de
polipropilens {102y, Alguns guelatos de niouesl s3o efetivos
amortecedores de oxigénio singlete. Este procedimsntoc pode ser
relacionagn com a fotoestabilizagdo es filmes de polipropilenc
(109, 110 e 1il1) e polietileno (110). Segundo Dwen (3), existe

alogums controvérsia relativa an papel que estes compostos
descenpanhan. ?oda—a& guestionar s& sua habilidade & Pava
amortecer oxigénic singlete ou sensibilizar fripletes. Cita-se

que um bos resultado contra oxidag3o do polipropileno & proguzido

pelc efeito sinergistico entre o estearato de nigquel = o

g.2”~tichis(4—tert—octilfencl) (118). Alquiltioccarboxilatos de

nigqu=l sdo usados comd estabilizantes ultravioleta para

polipropilence: PVC & nulon & (113).

E um Tato conhecido gue as reaghes de haletos orgéanicos

com camplexes metdilicos de baixa valencia tem sido extensivaments

investigadas. Normalmente, complexos de niquel tetracoordenados

cofrem reaglBes de adigdo oxidativa com haletos orgénicos para
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produzivr conpostos L NIRX (114). A adiglo oxidativa de hai@tég de
alaquila e reagdo ies%erimr com moldéculas de ligantes tem se
tornado uma reeasdo comum na gquimica orgfnica do niguel. A partirv
dela. obtém-se sisctemas fris g tefrakisligantes deoste metal.

J&2 se szbhe gue a ligagdo -0 do FVYC tem alta reatividads
guando sste polinero & tratadeo com complexos orgdnicos de nigusl.
Consideranvwio—se o PVD compo um haleto de alguilas sl vYoaAS® COm
compostos de nigusl como bis{i.S-ciclooctadienoIniquel (O) &

dietil(2,RF ~bipividiliniquel{il) para formar o polimero niguslado

(1853,

1.2 — Ohjetivos

Através de uma reagan de coordenagfo. pretende-se  ligar
quimiraments nigquel{d) ao polilcloreto de vinilal. com o ochlistivo
de se obter sstabilizantes ancorsados na cadeia polimérica.

Apds a obtengdo do polimesro niqueladns plansia-se a reasdo
deste com cada um dos seguintes ligantese 2:827~bpys 4,47 ~hpys
Péd , puy & quin. Espera-se realizar esta reag3o em itrés propor-—
gﬁgs para ada ligante. Produzir—se~3 um total de guinz
polimeros substitulidos.

Dese ja—se caracterizar: além do PVLD;: cada um dos produtos
ohtidos. Serfo empregados métodos ususis como espectroscopia Vs

i
VISB/W & RMN  de M. Planeja-se fTazer andlise elementar e
determinar a massa molecular média ﬁé.cada ums das subsitdncias em

- pobtudo.

FPretende—se analisar a estabilidade fotoqulimica. 2m
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condigBes ambirientals. dos produtos preparados es relag3o ao PVC
empregado. 6s anostras serfo irradiadas artificialmsnte. Esta
cinktica serd acompanhada através de especiroscopia IV & VIS/LW.,
f Formagdo e carbonilas (1720 cmpi) e de hidroperdxidos {3400
cmﬂzi serdo investigadas por meio do IV. Ne VIS/UY, plansja-se
acompanhar a formagdo de poliencs pela andlise em determinados
comprimenios de onda cavag%eriﬁﬁiﬂms {3bH, A0, 400 g 4$HO0nM) .
Deseja—se investigar o desempenho durante oma degradagio
t&rmica, &m condigfies ambientais, dos polimeros obtidos em
relagio ac PVC. Todos ser8o aquecidos a 100 OCE A cingtica desta

reagdo térmice merd acompanhads da mesma forma do ague a cindtica

fotoguimica.
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I7.3 —~ Material
I1.1.1 — Reagentes

— Poli{clioreio de vinila) (Eletroclioro S.68.1
Usou—se PYD do tipo £ = 258, onde H represents o ndmero de
viscosidade ou a viscosidade reduzida. Este fol polimerizado por
suspensdo. A fTorma do grdo & totalmentes irregular. bfextura porosa
e esferdide. E um pfh brancos finamente pulverizado., aprosentando
particulas com digmetro médio de 100 pm.  Furificou-se por

dissolugdo em THF e coagulacdo em metancl (4% e 116}, Spocou-se& A

vacup e guardou-—se sob atmosfTera de argbnios, OB, ao abrigo da
luz.

- 2,87 -hipiridine (Riedel-De Halmn)
~ 4.4 —hipiridina diidratada (Ega-Chemie)
Foi recristalizada com hexano a gquents e guardada sob A,
« Trifenilifosfina (Baker)
Recristalizou-se a partir de metanol e guardou-sg sob Ar.
- Piridina {(Merck)
Foi seca, prelisinarmente, com KOM. Destilou-se sob Ar.

Suardou—ses com peneiva molecular de & 8, sob Ar.
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- Buinolimna (Merck)
Secou-se com KOHs  inicialmente. Destilou-se a vacouo & foi
guardada sob Ar com penelva molecular de 4 8,
~ Bis({l,S—cicvlooctadienoiniquel{0} (Strem Chemicals)

i
Cararterizadn por RN de H em THF deuterado.

IT1.1.28 ~ Solventes

- Tetraicﬂ“afu%aﬂﬁg THF . {Labor p.a.s VYeteo p.a. 2 Grupo
Ouimica p.a.2
Inicialmente fToi seco com  KOH. Depois de Tiltrado,
adicionou—se MNa({fita) e refluxcu—se com benzofenona. Destllou-se
anb OrF e guardou-se com pensirva molecular de & 3.
— Eter de petrdleo (Vetec p.a. e Merck p.a.)
Secgu—se com Call » preliminarmente. Depois de Tiltrados

adicionou-se MNal(fital. Eﬁefluxau~$e e destilou-se s4 na hora  do
UsG.
- Metanol ((Merck p.a. & Vetec p.a.?l
Spcrou—~se com  CalCl e depois refluxou-se com Mg e I -

2 2
Destilou—-se sob Ar e guardou-se com pensirva molecular de 3 8,

w Tetraidvrofurano deuterado — THF {(Aldrich 92:5% — GBold la—
' g8

‘bel)

— pg~Dicloreobenzens (Carlo Erba — RFE)

I

Pentacloroetann (Carlo Erba — RPE}

~ Acetona deuterada — (CD ) CO (Riedel - De Haln - 99,5%)
3 2
Dissul feto de carbono (Carlo Erba — RPE)
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I11.1.3 - f@parelhos g equipamenios

- Fopectrofotdnestro Infravermelho Jasco A-208

-~ Egpectrofptémstro InfTravermelho Ferkin Elmer 1HO
— Fopectrofottmetre VIS Micronal B-2BD

- Egpectrofotdmeiro V?SJUV Bausch-Lomb Bpscitronic Z000
— EgpectrofoiSmetro RMN Varian T-60

— Egpecitrofotometro RMN Varian XL-100

— Espéctrmfﬁtﬁmétrﬁ de absorgdo atfmica Jeiss FNDR-3Z
— Fetufa ofe ventilagdo forgada Fanem 330

— Banho termostatizado

— RBanco &Y ico FUNBECD

— Lampada FPhillips HFL-N 125 W

- Vigrosimetro de vidro tipo Ubbelohde

— Bomba de vacuo de duplo estdgio Leybold-Herasus D4hH

iII.2 — Procedimento
Deoprnis de purificar o PVE, Fez-se um Tilme deste com Doas
caracteristicas de transparémnclia e espessuwira. Optou-se pelo uso

de THF como solvente, polis a resina que ss tinha era de alto peso
molecular (117},

Preﬁarmu—fse uwma solugdo de PVD em THF (0,185 g/i0.0 ml) =socb
a pt"qtegém de Ar. Usou—ss um salvente previamente degasado. Esta
solugdc foi agitada durante & horas com protegdo contra a  luz,
devido & peguena establilidade fotogulmica gue a vesina de FYVD

apresentava. Retirou-se 2:0 ml da solugac £, lentamente: golsjou-—
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se este volume sﬂbre‘uma placa de vidro q#adrada com & area de
2

7% em . Esta se enconivava dentro de um dessecadors  pintado de
preto.,  gue ermansceu com sua torngira abesria apds ser fampado.
T istn Tyl Teitos pols S8 COMProvod Gua & evaporagaoc  lenta do
splvente (18 horas) %Qiharava a transparéncia do fFilme. A seguirs
colocou~se o Tilme numa mgldura de papel gue tinha um orificic
retangular. Este pmﬁsihiiitava a2 medigds de sgus espectros IV e
Yi1s/uUv. Depoiss o Tilme de FVO Ficou sob vacuo (1,5 ¥ 1OMEmmHg}
por mais ou menos B horas, a Fim de sliminar o solvente rasidual.
Yerificou—sg a transparéncias a espeszura e mediu-se o espectyo
infravermelho de transmitancia e o© vimivel/ultravioleta de
absorgdo deste Tllme.

Em seguidas fez-se varias roagfes oo PVYEC com um composio

orgarometdlico de Ni(0). Utilizou-se o Bis{i.S5tciclopctadienoini-

quel (), Ni{cod) ; apresentandos nas diverszas reagltes,. comn 11—
2

gantes: R -bipiridinag, LT ~bipiridinas trifenilfosTinas

piridina e gueinolina. 0O procedimento hacsico usado. Ccom PeEgQUENGS

modificagBess & o citado por Yamamoto (113). Este & descritos &
Seguivys resumidaments, para um dos ligantes.

Dissplveu-se 950,00 ma (15,0 mmol de unidades repetitivas?
de PVD com EQ;Q ml de THFE num balldo de salda lateral,s previamente
degacado. sobh  atmosfera de Ar. Agitou—se por mals ou menos &
horas até se chegar a uma perfeita dissolusgl3c, conpletamente
incolor. Noutro balXo colocou-se 33,0 mg (0,12 mmol) de Ni{cod?
m 19,0 mg (0.1 mmol) de 2.2 -bipiridina, em 1.0 ml de THF 595

ar. Obteve-s2 uma coloraglo phrpura intensa. A s2guirs adicionou—

se a solugdo de PVC a este halXo. Notou—-s= gue a cor da mistura
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reacional sudou, instantaneamente, para vermelho intenso. Acitou—
sz por 10 minutos, & temperatura ambiente: com o Que a reasdo
ficou conclulda. Depois; o material polimdrico foi cozoulado prela
adigdo de. aproxisadasente, 40 sl de &ter de petrbles. Apés o
sedimentagdo estar completa, fez-se uma “fFiltrasdo inversa®.
Redissolvau—se o produto com cerca de 40 ml de THF. A& seguir,
- repetiu-se a coagulagdo, & filtragic e a redissoluso por mais
duas vVeZIes. o f%nalp secou-se o produto por,; aproximadamente, 2
horas no vacuo (1:5 u 10—2 mmbgl. O messmo apresentou wums

coloragino verds claro.

Uma eoguasdo geral cus representz esta rearan ssria  dada

Pov g
THF - —
40 ~CHC1> 4+ Nif{cod) <+ LL ——«wm-—:;u~> ACH —CHC1>»——40H —-CH»
P n 2 fAr, 250 a2 X 2
L~?iw€1
¥ Py = on {equasdo 132

Para cada ligante fez-se trés reaglies variando a relaglo
X2¥ do produto que apresentou os valores de 12921, 62:5:1 e

12:5:1, 0 que serd mostrado nas tabelas a seguir.
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sagentes FRelacio 1834 Relacic 22,50 Falagio 12510

a2 Solventes

Mi (Codlz L&, mg 2,24 mmol) £&,3 Mg @84 mmol) I30,2 Wy (LEG mmol

ol

Pz 1255 mg ( 245 mmol) 1I28,7 mg (0.4 mmoll

THE Z.8 ml 2 mi 1 ml

H IV R A v OB R a1 [~ W o} . IR N o
P 19242 mg (O, o S, g AD.E oL mmol

THF 43,3 ml 22 mi Sthad oml

fomio— S 155 Tremd e Sy = e ! oo S 10 S
Reagentss Helao=0 D00 Feiagao &2.50 ; mELEQR0 IDIN

Ni icods & @ mg (2,24 mmal) EE,0 Mg 2.2

- 2 . . —E e -1
¥y &, D ml (.48 mmoli) G i 12 = pl 03,45 ol 1 IR0 0

THE 2.2 1l 2,2 ml Tz mi

PYC 12E2,2 mg (28,2 mmnol) GTr T

N
FED,2 Mg

e —n o
THF 4442 mi 2GG ml 22,8 ml
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Tabela 5. Resgdc com L = guinolina
Reapentes Frelacao 18518 § Relmcso &5,5:1 Relmcho 18,50
e Dolventss
Ni medls &2 Mg @84 mmol 122,20 wmg 19,43 mmnol 339.9 mg (1.8
. PR o - I g O L) - .
guin &G0 18 mi (5,48 mmol) 11218 7 ml (B85S mmoll el ml 15,43 mmal
THFZ E?(B ‘IT!J.. 4,{:) ‘;T!i 1(}1;2. iii‘i.i.
U
THF A8 ml 40,0 Wi 2303 Wl

fpds = obtenzdo de cads um dos produtos: procurod-ss a
melhor mangira de caracterizd-—los.
0 primeiro passo foi obter filmes com boas caracteristicas.
Uesou-se o mesmo mstodo descrito anteriorments para a resina de
FVC, com pequenas variagles em alguns Casos. |
Em seguidas mediu—-se espectros  infravermelho de cada
produto. Uscu-se o espectrofoiometro Jasco A-Z202 na regiio de
-1

4,000 & 4500 Cm 2 o espectrofottometro Perkin Elmer 1B0, na Taixa
—1

de 400 a 180 cm .

Utilizou-se os mesmos Tilmes para registrar o espsctro
visivel/ultravioleta de absorgdec no espectrofotomeiro Bausch-Lomb
Spectronic 2000 cmbfinﬁu a Taixa de 830 a 200 nm.

Investigou—-se a estrutura do FYC utilizado e de cada
substancia obtida através de ressonancia magndtica nucltear
protonica. Usaram-se varios solventes como o THF s a mistura
1:1 de €S 7{CD ) 0O, o C HC1 e o o-C H Cl gi. temperatura

2 @ 3 & 2 5 6%5
S

ambiente ou 2m tesmpesraturas mals elevadas (150 0.
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Prelimirwarmente,-verificoumse a preseﬁga de M1 nos produtos
através de wuma andlise gqualitativa. Optou~se pela  téonica
sradicicnal da dimetilglioxima {1ig).

A andlise elementar da resina de PVEC & das ampsiras de cada
produto foil feita ﬁa Departamento de  Fesguisas Anzaliticas  doe
Centro de Pesqauisas da Rhodia e no Chemical Analutical Services
da University of California.

G teor de Ni nos produtos fol determinado  pov absorEao
atemica. Fer—se digest3o &cida: adicionando-sa schre cada amostra
aproximadamente 20,0 ml de N (conc.t. Opds  parie da matdéria

3
eraofnica ter sido destruidas acrescrentou-se mals ou menos 5.0 mi
de  HOIO {come.). FEsta operagdo demorou 2m torno de 5 horas.
iy
Preparou—se solusfes aguosas (S0 ml) de cada amostra. Fer—ze uma
solugdn padr3o de Mi metidlico para a confecsdo da curva padrio.
Fer—se todas as lslituras no pspectrofotémetro de absorgdo atomica
Zeiss FND-3.

Determiﬂmﬁ—ﬁé a massa molecular média da resinag de FYVED e a
viscosidade relativa de cada produto abtido através de medidas
viscosimétricas. Usou-se um  banho termostatizado (30 OQ? &  uin
viscosimetro de Ubbelohde modifirado. . Pipetou—se 20,0 ml do scl-
vente (THF) para m_visccsim&trm & fez-se as leituras (em média
sein) do tempo de escoamento do iiquido através do capilar. a7
seEgulr s PUTeparcou-sieE uma solugldo 0.6% de FPVD em THF {solugdo
estogue). Repetiv-se o mesmo procedimento. Em seguida: diluiu-se
a solugldo estoaue com 10 ml do soclvente. fpds agitagdo. fer-—s2 &5

leituras. Isto o2 repsetiuv mais rés veress chegando—se  a um

volume total de &0:0 ml no viscosinetro.
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Gpds & @ reagdo e a caracterizag3o, fezr—se o estudo 2 o
acomparnhanento cindtico da reagd¥o Totoguimica do polimero =@
guestdo g dos produtos do PYD nicuslado. FPara a reasglo
fotoguimica, usou—se como Tonte de ivvadiagdo uma légmpada
Phillips HMPL.—N I23 W (médiz pressdo de Hgl. Ela sstava sem o
bulbo externe & era resfriada por um ventilador. Esta lampads foi
colocadas num  banco étiaé g a amostra a ser irradiada ficou a
10 em da fonte lumincsa. &5 amostras foram filmes. tanto de PO
comn de cads wum dos progutos. Tudo fol montado dentro de uma
capela, no escuro e a0 ar atmosférico. Fez-se o acomranhamento da
reasio de foto-oxidagdoc através de medidas de espectros
infravermelhsy e do registro de absorb@nciass ens determinados
valores de conprimento de onda (3464, 320, 400 e 4&60nm). D
acompanhanen o por meio de medidas especirais fez-ge 2%
intervalas de teaopos minimos, no inicio da veag8o. Paulatinamen—
te, estes Toram crescendo até o final da mesma (cerce de  §.300
horas:.

No scompanhamentoc da degradagdo térmica do PVD & dos varios
prodJutos obtidos, uwutilizou-se filmes dos mesmos. Fol usads uma
ectufa Fanese de ventilagdo forgada, regulads para uma temperatura
de 100 GC. 2  temperatura fol controlada por um teradGmeiro  de
contato ligado a um relé. Observou—-se o desenvolvimento desta
reagio {(cerca de 1.400 horas) por melo de medidses espectrais de
infravermelhoe e de visivel/uliravicleta: tal como no caso da

analise fotogulmica descrita anteriormentes.



111 — RESULTADDS E DISCUSSAD

111.1 — Preparagdn de Tilmes

Fez-se vhArias tentativas de se obter um Tilme da resina de
e utilizada que apresentasce hoas progrisdadss;  principalments
transpardncia.

varios autores (42, 45, 119 e 1P0OY vrelataram gue obiiveram
honse Tilmes POV pPrensagen 4 quente. Empregou-se temperaturas de

£1 o
120 C a 180 ©C, presstes de 3 & 10 atm e tempns de S5 a 16
minutos. Chegou-se a obter algunz Tilmes bons em termos de
transpareéncias enbora um pouco rigidos. EFntretantos 2 maiovia
deles apresentava algum sinal de oxidagio.

A seguirs watilizou-se o método de dissolug®o & posterior
gvaporagio de un solvente. 5 maioriz dos autores segus  este
procedimento. Alguns usam o diclorocetann (17 18, 119, 120, 121 =
1p2) para PVC de balxo peso mmleéularg outros utilizam & ciclo—
hexanona (183 e 184) e outroas preferem o THFE (1146, ifs e 18467 .
Comoc se tinha uma resina de PVC (K = 28B) de alto peso moleculars
nptagwge pelo THF. Os primeiros filmes apresentaram aspecio
pstriados guehradigo e de ma transpargncia. Ohisve-se um  bom
filme a partir de 2,0 g de PVC, 80,0 ml de THFE & 100 ml ez
talueno. Abandonou-se a utilizasrdo do tolueno guando se escolheu

os i1igantes para as reagies. Verificou-se que » COom virios deless
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haveria superposigido de bandas no espectro IV. Usou-se o THF
romando o0 cuxidado de se farer Wma evaporagdo lenita do  mesmo
Hies) . Cmﬂﬁegﬁiiufse Filmes com Obima transparencla & 2 SSpessura
média de 30 pmh. —

ambs scolucionar este problema,. estudou—s a guestido do THF
residual. A presenga dé residuos de THE num Tilme de PV fica
evidente aquando se oghserva G Ssu  espectro Iv. {Joovre 0

aparecimento de uma forte absorgdo caracteristica deste solvente

—1 ~3
em 1.040 om (199 o 184) o de outra, midias em  F08 om . Ko
prosente trabalho, ohservou—se, exatamente. o gitado na lite-
ratura.
H3a algwnas maneiras dg se dimiﬁuir.a THF residual. Segundo
o

Margulis et alii (126). fazendo—-se vacuo por & h & 20 L, baixa—
e para 1:9% a concentragio do solvente. De acordo éam Mori =i
alii (114, basta mergulhar o Tilme de FVD em Eter diestilico para
T EMDVET complétameﬂteg o THE. fAindas: conforme Rabek et alll
(1273 . apbs secagem do filme. permansce de & oa 8% de THF. De-—
pois de s2car s no vacuo {(1;0 mmHg), 3 temperatura ambiente, por O
horas. peguenas guantidades de THF ainda permanscen. S8 = obitém

a retirada dos dltimos 2 a 2% do sslventes por tratamento térmico

[ —

a BO €. sob vihcup malor que i¢ mimHg por & horas. FPara resclver

este problema, repetiu-—se um dos procedimentos encontrados na

literatura (11&6) e w@mergulhou-se um filme de FVYLC em eter

dietilico. O resultado foi negativos polis as bandas de absorgdo

tipicas do THF permaneceram no especiro IV do PVCD. Agueceu-sg o
o -~

fFilme de FVC,s a BO . sob vacuo de 1,5 x 10 mmHg por &6 horas.

Embora o vacuo utilizado seja menor que ¢ citado na literatura
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{18273, notou—se que este procedimento deu um resul tado

satisfatdrio. Ororreu o desaparecimento das bandas de 1.0460 =2

-3
g08 oo " Também percebeu-se & aus@éncia das absorefies  em
~3 -3
1.780 com e e&m 1.720 cm . nos processos de  Toto-oxidagdos
topico que serd comentado mals adiante. 0 descrito scima

funcionou perfeitaments para o Tillms da resina de FVYO. No
entanton, quando se fez © @esmo tratamento pars Tilmes dos
produtos, observou-se que com o aauscinento j3d se iniciava o
processn de degradasdo de alguns deles. Em vista disto. & para ses
ter um procedimento padrido, resolveu—se ssCar s Tilmes wsem
acusac imenios enbora coms o Onus de ndo rvemover tedo o THFE

residual.

II1.2 ~ Ceracterizagio do FVE

Yudo o aque foi cmmentaﬁa sohre filmes da resina de PVLE,.
pode ser melhor visualizado observando-zse 0 S8u gspectro  de
fransmitancia na regilio do IV (figuras 2 e 3).

s atribuigies relativas as freguancias observadas no
espectro IV do filme de PVC analisado est3o na tabela 4.

0 espectro VIS/UV do PVC. medido wutilizando-se Tilmes
revelou o que se esperava (79, 116, 128, 125 e 131). Ele comeea a
absorver em £30 nm. a ndo ser que j& aspresente um inicio de
degradagdoc. Se o Tilme ndo tiver sofrido um pré—acuecimentos
tem—se uma absorgdo em 280 nm devido ao THF residual (116). Isto

realmente ccorreu conforme observamos na figura 4.
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Figura 2. Espectro IV de um Tilme sdlido de PVD svaporado de uma
solugdoc em THF.
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Figura 3. Espectvo IV de um filme =edlido de FPVD evaporado de uma
snlucio em THF. :
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Tabela &. Especivo infravermelho = atribuiqﬁas para o poli{ciore—
to dde vinila)l.

Cregugncias Intensidades Giribuicles
observadas relativa
C {em=1)
2.975 F N (CHY {1P8E. 1287 & 130}
2.925 F va{CHQ) {178; 129 & 1303
2.860 m vsiﬂﬁe} (1P8 & 129}
i.435 F S{CHE) (1829}
1. 429 F S(QHB) {(iP8.: 189 & 1307
i.355 ¥ Yw(ﬁﬁg) (i8R, 129 & 1300
1.334 F SOCH) {188 2 129) e T&(EHE}
{189 & 1303
i.8585 F S{CH? {152, 129 e 1200
1.197 o TW(CH} {izg)
1 .0946 T VAICT) (130}
1.070% F
1.027 b Y(CCYs & 4{CHY (130}
958 i YT(CHB) (1549 & 130) e o{CES
(130}
Q14 :i
gae T Y?<CH2} {iP% e 1302
801 ¥
&93 F wv{Cris {i88 e 129)
&3S F WICCLD {18, 129 e 130)
615 F VICEC1) (128 e 129)
493 T S{CL1y (128 e 3(oeEcy (130D
2560 Fil SEEC1Y (1BB e 1307
F ~ forte, m — mé&dia, T — fraca, ff —~ muito fraca & 1 — larga

& Obsoveles relativas ao THF
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ABSORBANCIA

[

X{nm)
Figura 4. Espectro VIS/UW de um filme sHlido de PVC evaporado de

umna solugdoc em THF .
{ - — ) semn pré-aguecimento {——) com pré&-agquecimento

I111I.3 - Reaglies & caracterizagiio dos produtos

inicialmente, fez-se para cada ligante a reagldic cuja
relagdo X:Y era de 189:1 (equaglo 1). Como a quantidade de Ni e
do ligante eram muito pequenas, 0 que trazia algumas dificuldades
na caracterizagdo do produto, fez-se a reagdo com a relagdo
A2:521. Como persistia eate problema,. especialmente no tocante a
RN de iH, optou—se pela proporgdo 12,5:1. Isto solucionou alguns
problemas. Todavia, frouxe a pouca solubilidade em THF de
determinados produtos como alemeﬂéo complicador em varias
. operagles.

Analisaram—se o= produtos apbdbs o término de cada uma das



reaglies.
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Ohservou—-se que ocorreu uma nitida modificagdo na cor e

noe  aspecko dos mecsnos em relacio; & resina de PVDC (pd  branco,
finamente pul verizadol.
Tabela 7. Caracteristicas dos produtos das reagles de P,
Ni(ccdb e L.
L Caracte- Relagdo Relacdo Relaclo
risticas 185:1 LB, Tel i#, %3
BsR -bpy Corr verds clarg begs cinza claro
gepecto massa amorfa pH B
& ofy T~y ST gelo heae Cinza
Gsrecto ed f=Ts] [=te)
Pa Cor MarrOm escurs | Maryon escuro | marrom escuyoc
5 O=pecto massa amorfa massa amprta massa amorta
Py Ceoavr gelo agelo preto
aspecto pd +T5) pd
quin Cor cinza claro cinza Cinze escuro
Aspecto i =Ta) o po
Conformea se pode ver pela tabela Vs as diferengas

oheervadas nos produtos obtidos em relacdo ao polimerc de partida

e¥n substancials.

casos de PVC niquelado.

Pe acordo com a equagdo 1.

reagles teria a estruturas

~—+CH

e X

~CHC13———

gt

-4 {H

—CH3—
|
L-Ni-Cl

L

Elas fornecem indicios de gque, de fTato, ten—ss

o produto final de qualguer das



Como apenas variaria a relagd3o X:¥Y. pode-se continuar essa
investigagdo através da andliss dos sspectros IV, YIS/ = RAN de
1H destes produtos.

Alouns Eﬂmbl@ﬁaa de metals de fransigBo Bxibem interessants
atividade gqulimica devido & facilidads com gue sofram adigZo
oxidativa. Esta ressdo de um complexo de Ni{Q) com um haleto

organicc & wum mé&todo conveniente para a preparagdo de  complexos

bisligantes de N1 monoalqguil ou monoaril. Nesto =2ntidos: tem sido

divulgadas reaglfes snvolvendo bis{l:5——ciclooctadienoinique] .
hics{fosfinastilencinigquel., bis{fosfinaciclooctadienoiniguel.
bis{fosfinadicarboniliniguel & womplexos tetracoordenados de

niquel (1143.

Como 3& s=e citou antariormente; a ligagdoc C-C1 do VT tom
alta reatividade, quando este polimero & tratado com Complexos
organicos de Nil{l115). Também. & conhecido o fato de que a ensrgia
de dissociasZo da ligagdo C-C1 &, aproximadamente. 2 Leal/fmol
meno aue a da ligagdo C-H. Este polimero reage com caompostos de
Ni como o bis(l.S5-ticlooctadienoiniquel{0). obtendo-se o BYC
niquelado. Este pode ser utilizado para a introdugin de grupég
funcionais no FPVC (1135},

No preéeﬂte trabalho. tem—s2 & reagdo entre um complesp de
Ni{0) e um haleto orgénico (PVYC considerado como tal). além de Lun
ligante em «ada ocasifo. Deve-se ssperar que a TeaAEI0  GCOorva.
Isto pode ser visualizado quando se analiza o espectro IV dos
filmes de cada um dos produtos obtides, feitos de mansira andloga

aos do polimero. Faz-se a comparaglo destes espectros com o do

PVYC (Tigura 23 .
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Figura 5. Espectro IV de um filme sdlido do produto da reagdo com

2.2 —hipiridina (&2.5:1) evaporado de uma solusdo 2m
THF «
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Figura 6. Espectro IV de um filme s8lido do produto da reasgdoc com

g.,2 ~bipiridina {62:5:1) evaporado de uma solugdo em
THF .
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Obhservando-se o espectro IV anterior (figura 5). nota—-se
que o produto da reagdo com 2.2 -bipiridina (68:5:1) apvesenta

bandas de abs=oredo caracteristicas deste ligante. Percebs-se éu&g
Landas médias de absorgdo 3 739 e a 748 ﬁmai (5 C-H fora do pla—
it . Nota—-se putras duas bandas de absorgdo fracas a3 1.4%91 cm~
{ VO=C + C=RK) & a 1.5&? cmmi {V C=N) & wsa média a 1.3587 cmgl

4
S

(VW C=CY., Comparvando—se a figura & com a figura 3. ohserva—se &

arentuada diminuigin de intensidades da banda larga e de forte
-3

absoredo a 3&T om (& CC1Y. Na anilise destes especitos. deve-—se

levar em consideragdo 2 balxa conmentrazgdo do metal e do ligante

em relaglo 4 cadelia polimérica.
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Figura 7. Espectro IV de um filme sblido do produto da reagdo com
4.4 —hipiridina (&2:;5:1) evaporado de uma solugdo =m
THF «
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Figura 8. Espectro IV de um filme sélido do produto da reagdo com
4,4 -hipiridina (&2:;5:1) evaporado de uma solugdo em
THF .

FPara a 4.4 "-bipiridina o espectro IV mostira handas
caracteristicas do ligante (figura 7) como no  caso anterior.

Quando se compara com o espectro IV do PVC (figura 2); percebe-se
o aparecimento de uma banda de intensidade média & 1.606 cm—i
{V E=03, ﬁufra fraca a 1.535 cmﬂi (Y C=N) e outra absorg3o fraca
a 1.492 cmnl Y C=C + C=hi}. HNota-se o aparecisento de uma banda
de intensidade média em Bli'cmul (& C—-H fora do plann) superpostia
a uma do PVC e um pagueno aumento de absorgdo a 499 cmai »

Comparando—se a figura B com a figura 3, ver—-se—~& qQue ocorrau o
-1
desaparecimento da banda larga e forte a 360 cm {§ CC1Y.
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Figura . Fspectro IV de um Tillme s6lido do produto da resgdc com
triFenilfosfina {15213 svaporado de uma =ol Zo em
THF =
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Figura 10. Espectro IV de um filme sdlido do produto da reagdn
com trifenilfosfina (12:5:1) evaporado de uma soluglo
em THF.
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No caso da trifenilfosfina (figura F)» nota-se algumas

bandas de absorgdo prdprias da mesma. Comparando-se com a figura

£, visualiza—s& uma banda mé&dia de absorgdo a 1.370 cm_i (Y C=Co,
-1
uma Traca a 1.484 om Ny D=0 2 o aunsnto de intensidads  numa
-1
absoredo Ffraca a 1.195 om {& C-H oo planct. Obeserva—-se uma
forte absorgdo a 1.123 cmul {§ C-H no planods uma média &
7ol cmul (&5 O—H fora do plano} & outvra Torte a 727 mei (K5 ©-H
fora do plano? . Tem—se uma fTorte absoredo a &899 cm~1 (& LB fora
do plars? supeTrosta a putra do PVD & mals wma forite a D343 cmmi N

Ma Tigura 105 em relagdo & figura 3, percebe-seg a diminuigic de
i
intensidade da banda larga e forte a 360 om (& 013,

q%

of

a3
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Figura 1i. Espectro IV de um Tilme s61lido do  produto da  reagdo
com piridina {62,:%5:1) svaporado de uma solugio em THFE.
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Figura 12. Espectro IV de um filme sélido de produto da  reag3o
com pirvidina (62:53:1) evaporado de una solugio em THF.

Comparando—-se o espectro IV do produto da reac3s  com
piridina (figura 11} com o da PVD (figura 23, ohserva—-se o
aparecimente de algumas bandas de absore3o gque confirmam  a

presenga da mesma no produto. Tem—se uma banda de aboorgdo fraca

em 1.601 amal (VE=()s outra fraca a 1.493 cmﬁl {v C=C + C=N} e
uma média a 765 Cm"1 (3 C~H fora do plano}. Percebe-se oputra
absorgdo a &93 cmml ¢ 3 C-H fora do plann), superposta a uma do
PVC e outra fraca a 442 cmwi « fAnalisando-se a figura 12. em

relag3o & fTigura 2. nota-se uma diminuigdo de intensidade da
—1
absorgdo larga e forte em 2360 om {3 CC1Y.
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3200 2EC0 FR00 00U TenD R G0 1640 500 pE1el] ftin) a0 10t

Won  80u

£0Q 250 omT

Fomectro IV de um filme sdlido do
o o gquinolina (1I25:1)

i dila3 a4

produto da reazfo
evaporado de uma solugdo sm THFE,

ta O _ e =

T(Gfo) Ii

Fopectro IV de um filme sé&lido do produto da reaglo
com quinolina {125:1) evaporado de uma solusdo em THF.
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Relaciownando-se o espectvo IV do produtoc da reagqo cown &
quinolina {(figura 13} com o PVC puro {(figura 2}, pode—se apontar

alouns indicios da prasenga da mesma no piroduio final. Nota-cs o

~—3
aparecimento de uma banda de absorgdo muito fraca a 1.599 cm
- ) -3
{ Vv =) e de oubtra fraca a 1.800 om { v =0 + C=NM). Também =
-1
ohssrva umna bBanda de absorgdo mddia a 81l cm {8 C-H Fogra do

planc) parciaslmente superposta com uma do PYD 2 um  peguenc

~3
aumento de cutra fraca a2 420 om » Lomparando-se a figura 14 com
a Tiogura 3= vE—ze que ororve a diminuigdoc da intensidade de
-1
abusnredo da banda forte s larga em 350 om LI i ol 1 BN

heando =& anallisam os especitros IV dos filmes dos  varios
produtos obticios neste Irabalho. deve-se levar em consideras3o a
pequena Propor@do com gque os ligantss 8 o metal particiram destas
substiéncias. Além disso: sabe—se gue 2 caracterizaslo de polime-
ros organomet&licos, ds  vezes, ndo & t3o simples. Em cada um doe
pspeciros mostradoss chagrva—-se Com malor ou menor intensidade,
dependendo da ‘relagéa X:¥ existente no produtos a pressnza  de
bandas de abhisorgdo caracteristicas do ligante prezsonte T
substancia.

Fode-se tTarer alguns comentirios sobre 3 petguena evidéncia
das ligagdes MNi-CT, Ni-N; NMi—-P e Ni-Cl. Segundo Nakamoto {132}, as

frequéncias do estirvamento M-0C (VML) ficam na faixa de 550 3

~}
400 ocm . Deg acordo com Jolly =% al (1323, 2 VIR~ para
-3
IP(CH ) 1 NiCH C1 ocorre como uma banda de absorg3o em S26 om .
232 3
fuando sg observa a figura 2, wv8-=e gue & rvesina de PUD
-1
apresenta uma peguena banda de absoredo em 492 om qua &

atribuida a ¢ (CCI1Y mo plano {(188) ou S(OEC) (130, fuando se
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analisam os especiros IV do produto da reagég com 4.4 ~bipiridina
(figura 7)) e com quinolina {figura 13). cbserva-se que, en ampbhos .
a banda de absorgdo citada arima. apresenta um peaueno aumento na
‘sua intensidade relativa. Pensou-se en Justificar isio. pela
supesrposigdo da refe?ida abzorszdc com a da ligsag3o M-C (VYNiI-T3.

No caso do pyoduio da reasdo com py (figura 11} esta pequena

. -1
banda.. de shsorgio aparece em 442 cm . Duando se tem o derivado
da Fé (figura %), hi o aparecimento de uma forte banda de
2 -1
absorg3o em D48 om s que se atribui como sendo decorrente do

v Ni-P. O fato de ques neste Gltimo caso, a absorgdo ser bem mals
forte do gus nos oultross pode ser expliceado pelo maior cardter
nucleofilico da P em relag3o aos demals ligantes.

o VNi-©T1 ap?eaen%a-ge na faixa de 400 a 200 cm-i de acordo
com aloumas fontes (133 e 1343. U VHNi—-P se encontra na regildo de
416 & 150 C§MI (135 & 1346). O VYHNiIi-N & a S N-M-N situam-se de 550
a 36 cmﬁi (137). Praticamente todos os espectros iV dos produtos
apresentam U .tragu comum nesta regifoc de baixa frequencia
(figuras 6, B, 10, 12 e 14). Ha uma dimivmuigHo de intensidade, e
até desaparecimentoc num caso (figura 8}, da bande forte 2 larga
de absorg3ca em 360 ﬁmml (& Cl fora do plano). FPresume—se que
isto estaria assoriado & salda de Cl e entrada de Ni junto aoc O
da cadeia.pmlimérica. De fato, acredita—-se que exista uma relagdo
entre o que e observa nasta recilo dos espectros IV dos produtos
e o que se citou anteriormente na literatura. Reconhece-se, nesta
faixa d= baixa frequéncia, até por razfes de ordem técnica, <que

as evidéencias s¥o mals fracas.

Js se falou anteriormente sobre o espsctro gletronico de
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Filmes de PVEC. Apds se preparar 05 produtos, também se madiu

espectros de abzorgio de filmes dos mesSmos na regido de S00 a

200 nm. De um modo gerals nobtou—se gue O NaaeTo 8 a intensidade

das absorglies Cresfeud om praticamente todos os espectros.
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Figura 15, Superposigdo dos espactros sletréniros de um Tilme

sblido do PVC (——-) e de Tilmes s&lidos dos erodutos
da reagdo com By27-bpy (185:1) (), (62,5:1) (oual &

(12:5:1) (—-—) evaporados de uma solugdo em THF.
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Figura 17. Superposigdo dos espectros sletvonicos de  um Tilme
sédlido do FPVE (——=) e de filmes sdlidos dos produtos
da reagdo com Fdz (185:1) (3 (6855113 (...J =
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Figura 1%. SupsErposigdao  4dos espectros sletronicos ge um Tilme

=&lido do PVC (——) e de filmes solidos dos  produios
da reazgdo com quin (125:1 4 ¥s (52,512 Ceuanl =
(12521 ) (e} evaporados d& uma solugdo em THFE.
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Numa analise dos espeEciros de ahomorg3o VIS/UY des  produ-
tps. constata—se  um aumento no ntmero g na intensidade das  ab-
sorgtes. I=to, talvez ssteda relacionadoe com tranzigdes

*
T -> T que oCcoryrem com snbestfncias gue apresentam 2létrons T
conJjugados: como Os ligantes sguil enpregatdos gques pOoOsSsSURMm anéis
aromaticos. Também se observa. e maior ou menor  escalas  um
geslocamento das absorgdes méximas da mainria dos produiDs Sm
relag3o ap PVWC. Pode-se afivrmar gue ha indicios da presenga dos
ligantes nos Tilmes das ampsiras analisadas.
I

Usgu-se & espectroscopia de nMp de M para identificacdo da
resina de PVD e dos produtos das  varias reagies. Quando s
trabhalhou com o PVE, s resultados foram satisfatdriocs.
Entretantos Az andlise das substancias preparadasa Sy giram
algumas dificuldades. & principal delas foi & relagdo

solubilidadafcmﬂcentrag%o deste= produtos.

1 solvente usualmente utilizado para as reapoes 2 para 2

preparagdo de Tilmes foi o THF. Usou-se, ent3o. o THE deuvtarado
1
(THF ). Conseguliu-se Farer um BspeEctro de FMM de H  com  Wha
d8
splugdo 2.5% da vesina de PVLC {Figura £0Y; raracterizando—G.

Entretanto, alguns produios (relagdo 1925:1) ndo se soplubllizaram.
fqueles que o Fizeram apresentaram um espectro onde se peroelris
apenas o PVEs em vista da baixa concentrag¥n do ligante.
Ugaram—se as gubstancias com ral&ggu £2,5:1 & a sltuasgo
melhorou mei o pouco. Recolveu—se preparar os produtcos com maior
guantidade de ligante {relagdo 12,551) para tentar soclucionar
este problema. A splubilidade em THF diminuiu e s6 s conseoulin

o8
preparar enlugtes a 1.25%, no maAximo. De espectros obtidos destes



o

o
Gltimos, com uma amplitude alta. d¥o alguns indicios Ga presenga
dos préatons dos varios ligantes {(figuras 21, 28 23 &4 & 25).

pode—-se comparar estes sinals com 05 valores da literatura (ta-

bela 8).

s LA
I ] T T
5 4 3 . 2 ppm
Figura 20. Espectro de Brb de iH do FVC.
pondigdes: solvente — THF 3¢5 concentragao — SL9%: e
feréncia — THS;: temperatura de 25 7 L. AS atribulgbes

egs=tdno na tabela 8.
Tentou—se uJsar Coind colvente a mistura de TS 7(CD 3 CO na
’ £ z 2
proporgdo de 1:1. Conseguiu—-se um espectro razodvel para o FVCs

na concentragdo de S4h. Para os produtos a dissolugdo foil dificil

g o resultado ndo fol bom.
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8 ¢ ppm
rigura 21. Espectro de RPFN de i1 go sroduto da reazdo  Com 27—
by {1255:1}m ‘
Coynmdigdes: solvente — THFd%; concentragan — 12385 re—
ferencia — THS: temperatura da o5 C ., As atribulszdi=s

ost3¥o na tabela B.

] |
8 7 ppm

Figura 22. Espectro de RN de iH do produto da reasdc com 4,47 —
bhpy (18:5:12.
condigfes: solvente — ThHF jgj concentragas — 1.250%: ve—
ferencia — THMEs temperatura de 25° 0. As atribulebes
e=t3o na tabela 8.
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8 7 Sppm

Figura ©£3. Fepeciro de RMH de ﬂH do produto da reagds  com  Fdg
(12:5:1).
Comdigtes: eplvente -~ THF E; roncentrasdo — 1201 7es
ferencia ~ THE: temperatura de 259 0. fis atribuisdes
ae=tdn na tabela B
| !
9 = 8ppm
Figura 24. Espectro de KM de 1y do produte da reagdo  com =T
(iR, 5:10.
Condigtes: solvente - THng; concentragdc — 1.23%5 ve—
feréncia — THMS: temperatura de 25 C. As atribuigdes

estdoc na tabela B.
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! I

9 8 ppm
Figura 25. Especitro oe RMM de jH do produtos da rEapac Com Guiln
{18,521 .
CondigBes: soclvents — THng; comrentrazan — 1:235%5 re—
Feyvéncia — THS5: tempevatura de 250 o, As airibuligies

e=t3o na tabesla B.

e scovdo com a literaturas tentnu—se oubtvyos solventes: o
o o
diclorobenzeng & 140 H 188 & 183%) ou a 126 C {140 =
) o
pentacliorostans & i5¢ C 2y opu oa 120 O {1402, Ohteve-mse um
i

-

v,

et

13
i

Lom espectro de RN de & uma Solugdo & 10% de PVD usando—sa O

x
o g

o—diclorochenzens a 150 & {Figura 263).  Entretantos a baixa
solubilidads dos  produlos impediu  que se  obtlivesse outiyos
especiros com uma boa resnlugdo.

_Tambéms sp ysou o pentaclovoetano. Dbhteve—ae uma boa

&
resoluzdo no espectro de uma colucdo a 9% de FPVED a 150 C (figurs

273 . Taodavias =8 se  Cconseguiu um espectro ryazocdavel para  oma

(e

solusdo a S% do produto da reagdo com Fd (relagdo 12.5:1) sy
3

mesma temperatura (figura 28, Fara a=s demails substancias

continuou o problema da relagdo solubilidade/concentragdo.
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AW
i i { i | i
6 5 4 3 2 |
) ppm.
Figura =6. Esgpeciro de i de 1H do FVYC.
Corndigtes: sglvente -~ v—giclorobenssnids concentragdo —
10%: refersncia — THS: temperatura de 150°C. As atri-
tirigdies 2st30 na habela B.
H
k A
i WNJ \r }ﬂ:v‘
T i gy
I ] S ] i
5 G 3 2 |
ppm
Figura 27. Espectro de RMN de 'H do PVC.
Condigfes: solvente — pentacloroetancs conceniragas —
51 : referéncia — THEs tempevratura de 1569 L. As  atri-—

puighes estdo na tabela 8.



il e ﬁr”‘ﬁm x&x&ﬁw

I
7 ppm

m_—

Figura &B. Espmectro de RMN de 1H do produto da reacao com Pd

{(relagdc 12:5:17). =
Condigtes: solvente — pentaclorostanss concentragdo -~
5% 3 referencia — THMS: tempevatiura de 150 °C, A= abtri-—

hixigles estd3o na tabela 5.
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Tabela 8. Atribuigles dos deslocamentos quimicos do FVYC e dos
pradutos das reaglies com oS virios ligantes empregados.

Str-ibuighes Sinaiz chsorvados | Solvents 3
Substancias d=m literatura | Solvente (ppm: & respectivas '5?:}31;:-1%'giL (Y Obhesarvagles
{ppn) atribiagtes
(138 2 132) )
— o S o R Frney F IS _.
22,15 =08 THP e figurz 2@
-4,58 =
)] (b) ==2,17 2, 2
_= 1 = 7 —_ -
—4‘4? o, 1. o= S P R S e 8.4 P et O e LI - "
{(}{z’(}i} b= SHUTE | pegsy sree figurs =&
‘ n el (15
C1 =217 225 CaHC e )
e 4 51 L figura 27
T G5
[ 8 1.
b b 2725 . Tﬁr}ig
a & 1c ey ‘G E—Far 7 CDClz R figuras 21
4 -\.N >~ N di -4
A—55.57 (2%
a o . THGa
b~ AN R A 8737 )
N ] I B 20 ol _ Flejrm D
oot an N g = 8.1 fgura ==
b b '
=l
THE
p A " . =g
elig)! fura 22
27,00 7,50 ==
CilClz -
iy CoHC s .
a T = figurs o8
. ) g ke
FE N ~Eu )
[ty
b
HFE
| N a &-7.14 e
l b-7.55 CClg c-8571 figura B4
¢ LAY =
2%
THiF
b 27,13 b-795 =8
\ — o= oy :
b g | 725 85,30 CCla oo figuira &5
[F=tey :

¥ Valores entre parénteses
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11II.4 — fAnalise slemantar

A presenga  de Ni nos varios produtos fol verificada. =M
primeira instancia, por andlice gualitativa. Empressu—sg O método
clissico da dimetilglioxima (118). Este indicou a auséncia de NI
no PYC e a sua presenga nas =ubstancias obtidas, visuallizando-se
izt pelo aparecimenio da Cov varmelha nas soluglies testadas.

Fer—se andlise elementar do FYC e de todos 05 produtos.
Colocou—ses aguis um exemplo do calcule das poreentagens comh Que

cada elsmento entra na ronstituise de um dos produtos.
Ex.: produto da reagio com 2.2 -bpy {relaglc 185113

_4CH —CHE1»————f——¢ChR —CH>—

= ¥ 2 |
O- —Ni-CI

L Y
x =0 HLCl = 6255 y = C H N CINi = 277.2
2 3 12 11 2
Produto 185:1 x = 124 ~» 62,5 x 124 = 7750

2027 .82-mol
y = i — 87758 4 o= 87738



Porcentagem de O

(g % 124}y + 12 =

260

260 x 12,0 = 3.1I80,0

rorcentagem de H

1

(3 % 124y + 11

pPorcentagem de N

2 x 14,0 = 28,0

Porcentagem de C1

3830

185 » 35.5 = 4.43755

Porcentagem de Ni

1 585? = S8s7

B.027:2 ~—

3.120G.0 ~

B.087.2 —

283,40 —

g.027.2 —

8.027.2

4.637,5 —

B.0o27.2

1

58,7 -

100%

1

100%

100%

100%

1004

&

X = 38,92% da C

P
H]

¥ o= 4.8% de H

¥ = 0,4% de N

95:3% de C1

X = 0,7% de Mi
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Tabela 9. Resultados wmedios o= andlise elemartar do PVE e dos produtos prepsracos

-

Substdncis ou o040 H 0 NNV =V N

liganta E‘ela” ‘

cdo ()] cale | Exp |Cale BExp. | Caled | Expe | Calz | Evp | Dale | Bvp
!

PYC 2m.4 | 387 | 48 | 49 | - - - _ lseg iseal - 1 -

+3,2 +i3,2
{1254y 38F 22,21 48 47 @.4 .4 - 1 - 55,2558 1 87 3.8
H i
+3, + 2,2 +i,1
- IC=Raty} BT 38,8 47 4.5 2.7 .2 - - =351 542 1.4 1.5
B,&-hpy ‘ B
+,8 R +ig,l

e e I e i B I I ARl i B

+ S + @1 T 21
(125 | 3EF (35S 48 145 .4 &,4 - - =2 BER i
+ '?112 + 3,1 +’E’1C5
T IS e R N T I B - 1828 5410 L4 1.7
T by s - =
4.4y 125 3,8 431 ;
|
i
aesm | 428 | 4 4.6 14,5 2.3 ) - - 44,6 | 445 =g L
+ 3z + 3,1 + 2.l :
- N B i i
! Ry -~
(125:1,‘ 4';‘31‘3’ 3‘:“1163 4\C‘J 45 - - ”':7 - r:—i'_—'w_]—‘ — G x;;i'_l}‘\::;
+@.2 + &1 {
L i
—_ . . P . P - 1
F{j {&'275:1,‘ 43¢ 4814 ""’3% Q’¥B - - 1.4 - “:5'::?3"{' : - : Led | l?"‘}
o +2,2 $ @1 | '
s | 534 497 S | 47 e - 4.5 - 28l - ] a3 =1
— i i
: :
{125:1} g8 1351 4.2 | 4,56 o4 |3 - - | Sa,2 R
+@,2 ' + i3] +5,35 ;
oy pesm | EFI L ERAT 48 0 &5 | B | 8o - - S4B L4 1 LA
+@12 +@fa '*_"‘3-,’95
t
{12,510 &g 41.1 4.8 1 3.5 =5 =4 o 44,5 1453 | s5
Piateaih sl TormET - - cEeT o —_— Hr He L=
+@&,3 it +3@.1
= = & - - . T
(1250 Fos LI 4T 4.8 2.3 2,3 = - S5 (5440 27 L E2
A = e Atk A
TR e R 1 R R AR
_ {62,518 G, | 48,2 4,8 4.& 2,7 &G - - 135 233 LE 1.5
Qun r 02 +B,1 .65
(12,50 47,9 | 44,5 47 4.5 2.5 1 2.2 - - § 4G4 1 42,31 5.4 &
+@&.2 +4,1 +@,1

¥ A porcentagem de 1 foi calculads por diferanca em relagio a 13,
%% O teor de Ni foi obtido pelo método de espectrofohlomatoia de
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fnalisando-se a tabela 9. percebe-se gque os valores obtidos
na analise elementar dos produtos estio dentro do erro experimen—
+al, consider ando-s2 & n¥%oc uniformidade de um polimero comercial.

A determinagdo quantitativa de Ni foi efetuada por absorsdo
atOGmica. A furva padr¥o, obtida através de uma solugdo padrZo de
Ni metilicos apresentou como lelitura os seouintes valores: 72
para B ppms 142 para & pRms 212 para & ppmi 2 £78 para 2 ppm. 3
coeficiente de correlag3o desta curva € igual a 1 e a sua
inclinag3o & 0,02%9.

rapesla 10. Resultados médios da andlise sspectrofotomdtrica  de
absorgdn atOmica para o N3 presente nos produtos.

Gubhstancia leitura pem Mz a¥ (E) Mi g% (C)

PVl - - - -

1i25:1 179 5.09 .81 G.73

2.2 —bpy &R2:5:1 203 H.78 1.59 142

i2:5:1 =233 bbb L8 5.89

125:1 148 G441% 3y H2 0,73

4.4 ~hpy LB 2511 1463 LG .62 i:26 1:42

i2.5:1 230 &H:57 5P 5.8%

125:1 i57 .45 O.81 Q.70

P HE2 a5l 213 &L 08 i,43 1.31

3 12:.5:1 225 b4 S.1d 5 o 30

12521 181 52.15 0,82 0.72

j =181 &855:1 ige 5538 1y39 1548

12:5:21 2a1 7:18 = =28

1258:1 171 4,85 Q.77 Q.78

quin HEE2a521 174 4. 0 1:560 1:3%9

12,5:1 oebh G 45 &e 3 5.35

Os resultados apresentados nas tabelas % e 10, s3do médias
de, no minimo, duas determinagies em cada Casd-

Conforme se nota pela tahela 10. o teor de Ni detectado nas
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substancias preparadas & compativel com a guantidade raloculadas

com pucegdo da proporgdo 182,5:1 onde as diferenzas SHo
significativas. Mesmo assim. estes resultados dio mais  uma

evidencia sobre a estrutura dos produtoss que se acredita esteja

de acoydo Com & smauagdo 1.

111.5 — Determinazdo da Massa molecular viscosimdirica média

& massa molecular midia do PYD = de cada produto pode  ser
determinada atravées de medidas visrosimdiricass eendo chamada de

Mv, massa molecular viscosimétrica média. Obtém-se a viscosidade

especifica da sclugio . em seguidas calcula—-se a viscosidads
intrinseca. 2or fim, calcula—ss a massa molecular viscosiméirica

midia da referida substancia usardn-se a eguasio de  Mark-Houwink

(1461 & 142). Desenvolve-se aguils comn exemplo. O calculo para o
BYL puro.
Eyw.: Soluzdo 0,5% de resina de YT em THF

Tabela 1i. Tempo de secpamento de uma splugdo D:46% de resina de
P mm THE a 20 O

__________________________ rmm_~__ﬁwm___ﬂm___mdw____MWM_*__W#____
W Volume {ml? Tenpo de escoamsnto {=2
L@ EUFAS o e T e
GrlugdoiSolvents 1z média Pa média Média
{2 a & leit. {2 a & leit.} Final
= 8’:}50 i{?‘OQ IB‘EM 1’8:{?1}
ia 20,0 - 2309 25,532 25548
£a 200 10.0 2297 2207 23,02
3g - 20,0 20,0 21,568 21.80 231 .74
O4a P00 30,0 21 .0% 101 1,05
ﬁﬁ 8050 'Q‘O;Q BO-&?C) E{)jéiﬁ' Et}’&r?
o e it e e e PO — S, [ [P
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SGahe—s2 qUE:

n - T t -t t
501 soiv . =tall soly s0l
g"‘{ = _— n— —_ r 8 Q TR meee e e s T S i e e e o £ 3‘% LD e e v s s e~ e
s =4 % Y t
= iy SOLY solv
ondes n = viscosidades b = visrosidade epopecificas o= vim-
&P T

rosidade relativa & © tonpo de sscoamento.

Tahela 1P. Valores de viscosidade sspecifica e sua relagan com &

concentragdo da solugdo de FVD em THF .

Ceitura | volume | n c n @
sp (g /100 mld sSp
T e m | oimmo | oseo | o.se2
Z2a 30 ml 0.215 (. 650 3. 538
Za £0 ml 0,148 O30 0,493
ta =50 ml 0,111 0,24 0,463
<5 &0 ml 0091 020 0. 655
Com oS valores da concentragXo da solugdo de PVC e com  os
da relagdn 1 /C, constrdi~se um grafico {(figuwa 27). Deste
ohtém—se © valii da viscosidade intrinsecas [ L de
Usando-—ss o método de regressido  linear, calcula-se. para
este Casts o coeficiente de correlagdo da reta {0.98&) .
Determina-s& & ﬂgé inclinaclo (0,322). o seu desvic padrio
{0,084), a sua média (0,508 e a sua variancia {(0.002).
Confirma—se a sua intersecsdo com o eixa gy (0,391) que & [ v 3.

Conhecendo—se o valor da viscosidade intrinseca es sabendo-

ae

que ela esti

relarionada com a massa molecular viscosimétrica
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Figura 27. Gr&afico da viscosidade raduzids versus roncentragidc de
uma solugdo de PVC em THE.

média através da equasXo de Mark—Houwink {pauagdn 2. pode—se

calcular 2 altima.

[ q-j = K Mv {enuagdo 2}

MNesta EKPVEﬁsgﬂ, E e a s3n constantes empiricasz para um par

polimero/solvente numa temseratura espesclfica. Fara O Ppar
: ' -2
PYC/THF, o valor de a & 0,851 e o de K (ml/g} varia de 1.087.10
- )
a 1:67.10 T para uma Taixa de temperatura de 20 a 30 (1433,

-3 .o
sendo de 3632 X 10 para 230 C.

e acordo com a equagXo 2, tem—se gques
- nl 1/a

v = ¢ ———
K



Como para solugdo de PVC em THE a

L n 1

0371

o
ace C

e romnsiderando os valores Ade g e de K citados antes. calcula-se:

3%.1

170,851

3
-3

D63 x 10

&4

Mv = S.%47 ¥ 10

(v do PYC neste

tvrabalho?

Tabela 123, !

o FVC & parz os produtos (=l 8,87 em THEL
Substincia Tempo medio de secos— Vigrosideds
ot Lo (Y3 manto da sclucdc &) relotive
Py BE5.2E 1,35

1254 2295 1,53

2,8 by &&,3:1 24,30 1,51
% 12,51 44,52 2,54

1251 2EF7 1.83

&, 4oy &85 33,65 e
A 1z,.81 43,54 2,35

rasay) 27 1,47

Pgz &850 FEI5 1,41
12,541 .72 o,

1226 Z2BFS 1.53

oy 62,511 274 s
- £ 12,51 4294 2.87
ptutit o757 1345

guiin &, .47 1,71

X 12,54 42,55 2,22
¥ Gol @,37 em THE
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Os dados  da tahela 13 est3oc dentro de uma ssperada
regularidade. Através destas medidas cooprova-se que | resina de

eyr utilizadas ne=ts trabaiho. realmente tem 2lta massa molecular

1

i

viscosimebrics mé&dia. fluando s obsarva of valores das visgoosi-
dades relativas dos progdutos polimdricos, mobta—se gue hiouve  um
aumentn das mesnias en relagdn a da resinas de PO Tsto & omals uma
evidéncia da modificasdo ogorrida na macromelécula.  Aldém Jdisss:
percehe-se8 queEs ontre oz produtos Ccom um EEEMO compostos: hi  um
increnento da visrosidade velativas indicands que  houve um

sumento da My guando sntes apressntam maloy suantidade de ligante

111.6 — Degradagdo Fotogulimica

Um dpos objetivos deste trahalho foi o estudo & O scompanha-—
mento cindtico das reazgles fobtonuimicas do PYr 2 dos VAT LIO0S
proadutos preparados.

Sabe—s2 que polimeros de hidrocarbﬁnetmg-purﬂg saturados
n3¥a absorvem luz acima de 250 nm. Portantns, ndEo deverliam  savy

fotodegradados pela radias¥oc uliravioleta do espomcitro selar.

as  reagBes FTotogulmicas da maioria dos polimeros comercials =¥
aceleradas pPOr impurezas externas {resultantes de Fabricagdos
processamento £ estocagem) s i=Tninl impurezas  internas {orup0s
eromdforos  ao  longo das cadeias poliméricas! © pOT fotos—
sensibilizadores adicionados {i44Y,. A degradagd3c do FVE &

geralmente, considerada como sendo iniciada a partir dos defeitos
na cadeia do polimero. Tadavia a explicag3o de sua natureza
precisa paeyrmanece controvertida. Hidroperoxidos, arupcs

rarbonila; insaturaglies. saics metdlicos e irregularidadéa



esstruturais tTenm sido sugeridas Ccoms cromaftoros iniciantes (18 e
1R2Y.

£m alouns trabalhos puptz—se o FVD & radiagftes W, para
comprimentos dOe onda matlores que 250 nms @ OLDSEYVOUTSE a produsBo
de grands gquantidade de HO1. Isto ocorreu junio com & formagdo de
cpquegncias O polienos conjugados gue absorvem TR regifio do
visivel e =%o rvesponsdvels pela desroloragidoc 4o material
irradiado. Com esta perda de HCL. azm estruturas polim@vicas
sofram reticulacdn B poorrem cicleps da cadela principal. Ensuanto
istos QY uUpRGoS carbonila e hidroperdxidos aparecen em cadeias de
=LV fobto-ox idado (36). Neve—og Salisntay  gue residuns  de

solventes tamizém =Ho foutoguimicamente stivos (1443,

(10}
&
!
!
i ¥ T T
620 600 500 400 300 250
COMPRIMENTO DE ONDA {nm]) :

Figura 30. Copectro de emissdo da lampada Fhillips HEL ~NIZSW  sem
o bulbo externc. ’



TS

Neste trabalho, usou—se conc Tonte de irradiagdc ums
lgmpada Phillips CHPL-N12%KH sem o bulbop externo e sem filtvro de
wvidro PuUreX. Fer-se isto para ter radiasies de comprimento de
onda menor gue 300 nm.

Fez—-se O acompanhamento do procaEsss ¥fotoaulmico para o PVO
e seus produtos derivados comd descrito no “procedimento” usando
agp@cﬁr@fﬁtmﬁﬁ?%#ia de snfravermelho {(figuras 2 = 32 e

visivel/ultraviocleta.

10 w oM o 13 W5 w20 26 .
5 lL_i_‘JrHIEI Podsbadeldals H
SRR N AR

SOFH

e e —

e T T

LT

T

i re—

A

ot

s bHHHH H L

Rt 7

S e U - -
PPN e IGO0 BT 20D 2400 000 WOS 180G 170D OO . 1563 MO 130G 100 g D L] aou s 0T &00 &

2
IS e S —

==
r—
o=

ot

H i1 pitiig

Figura 3i. Mudanzas no gspeciro IV de um filme sbélido de PV
obtido da evaporagdo de uma solugdo em THF. Este
foi irradiado por 1,75, 2, 2, 4; b e 9 horas. :
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Figura 2. Mudangas no espectro IV de um filme solido do produto
oha reagdo com guin (62.5:172 avaporado de uma solugdo
em THE., Este foi irradiado por 28s Si. 8% & 1497 horas.

Investigando—se ©03% esSpeciros IV do FPVE & de todos oS
produtos. notou—=e o aparecimento & o crescimento: & medida en
. -1
que o tempo admenitavas de duas novas bandas, a 1.780 om = oa
-1 -1

3400 om . & handa de absorg3c a  1.720 om fol atribufida ao

grupo carbomila de cetonas & claro-cetonas principalmente (12230

—— 1
&

A banda lavasa renErada. 8em 22400 om foi atrihuida a3 grupo hi-—
droxila de hidroperdsiido e/ou alcool. Neste casos ndo se pode 5
quecesr  gue a radiazc UV intevage com o FVD e seus produtas a
temperatura ambiente e no ar atmosférico. Isto far com Sue aumen—
te o presenga og geiruturas oxigenadass notadamente grupos hidio—
perdiidos & carbonilas.

‘Em relacio ao mecanismo da reagdo guando o PVC & fotolisado
gm Presengd de O 2 conrlui~se gue a alitsernativa progosta [=Tu}u

2
Decker (383 (figura 53) & a gue a8XPressa melhor O 2 QquUE DUOrye.
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Figura 33. Esquema da reag¥o de fotodegradagdo do PVC em presenca de O .
g2
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0= estados oswizitados inicials desaparegem por diferentes rotas.

Isto includ = tlivagem da ligazde alilica C-CI com farmaag?.%a

-

de 1 e radicais potienilicos {(reagde 2). O principal efeitn do

G aparece guiando os radicais alguilas fTormados destas esphrips

£

e gque s3Ho mui to reativos para 0O . produzem prontamente Tadi-
2

caizs peroxilicos {reagdo 3.

Os radicais pev «ilicons reagem com OH & Com gripos el do
o}

i

PUC em velocidades comparaveis. O ataqug sobre © gGrupo CH  eroduz
o

n radical I { yeagdo &) g8 contribul para a perda de HO1 do FYC. O

ataque sobrz O Srupd CHEY produz o radical IIT {reagdo 9) gques ndo

bt
Ui

possul  cloreto 136il em posigdo F =2m relagdo ac grupoc CHOD mald

proyimo. Por Eantos & provavel gque reaja com U pava fFormar  Lm
z

radical V Y- loreoalquilper #31lico {(reagdo 107.

0 radical Yecloroperoxilico tem duas rotas de dessapareci-—
mento. Uma & a abstrazdo de H a partir do PUYC com formazgdo de
grupos hidghvroperbeidos {reagdo 117, Outra é uma interagd3no
himolecular. fa Oltima aponta para a fFormagdo de uma ponts  de
perxido {reacdo 12) considerando uma retirulagio obhzervada Dils

ent¥n. para a formazdo de vadicals alroxilicos 1ivres {reagio

13). M competigdo entre as duas reagles depsndes principalmente;:

da velocidade da iniciazido. A hidroper widagda do PVC serd
favorecida riuma baixa intensidade luminDsas tal como nas
condiglies ambientais naturais. Por outro lado & interag3do

bimolecular necessita alta concentragdo de radicais peroxilicos
para prossegulr sficientemente. Portants. & 2 favorecida pov
intensa lumimiosidade.

A reago mais usual dos radicais airoxilicos & a abstragdo
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de hidrogenio (reaglo 14). Rapidamente o o ~clorodlconl instavel
formade se decomplie para a cetona correspondente por eliminacl3o
de HCL (reagdo 17). Radicais alcoxilicos tercidrios s30 propensos
& pstaebilizar por cisgais s que pode envolver a ligaglc O-03
{reagdo  15) =/ou a ligaglo C-C {reagido 14). Fsta (ltima reag o
induz a clivagem da cadeia principal do polimerc.

Dentro deste mecanismo sugerido para a foto-oxidag®n do PVD
{36): a etarpa de terasinagio consiste nma recomnbinagdo dos radicais
peroxilicos em carbonos tercidrios para se ter uma reticulag3o do
perdxidos (reagdo 123.

Ubservando-se bem este mecanismo proposto, percebe—se  qus
o5 dols maliores processos que se  desenvolven simultansamente
estdo claramente visiveis. Um & & perda de HClI por recselc em
cadeia que produz poliencs e HC1. O ocutro & um processo oxidativo
e cadeia que leva para a fTormagXo de hidroperdxido,
dialquilperoxido e grupos carbonila,s Jjuntamente com reticulagd3o e
cisdo da cadeia polimdrica.

Pecker (34) també&m propde um mecaniesmo para a reasic de
fotodearadag¥o do PVC na auséncia de [ {(Ffigura 34). Forma—se um
estado excitado inicial. Apds, ccarfe uma clivagem da ligac8o
mais 14bil gque & a alilica C-L1:, formando o radical VII “(reaggn
20). 0O 'Ci produzido nesta reag3o pode reagir com o grupo CH  ad-—
Jacente. Neste caso, uma ligag3o dupla se formara aumentandg PO
uma unidade o tamanho da 5equénciavde poliencos {(reaglo 21). Guan-

do o Cl escapa da estrutura inicial, a reagan mais provavel sera

a abstragdo do H do grupo CHCI (reagdo 22) ou, preferentemente,
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Figura 34, Ezquema da reagao de fotodegradag&o do FUC na ausdncia de O .
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do grupo OH freagdo P3Y. O radical B~clorocalquilico (VIII) For—
=
mado se estabiliza rapidamente expulsando o Atomo de C1 {reagio

25). SBe este rveaglr com o grupso M {reagloc BP&) iniciard a

2
desidrocliorag Eo. Esta, por propagag3o ao longa da cadeia,
produzird pol itencs de tamanheo maior {(reaglo 27). A reaclo do Ci
CoOm D Grupas EHCY . embora  menos favorecida., tem e mey

considerada. £la induz & f’«:ﬁrmagﬁa de um radical -cloroaliguilico
(IX). Este povy reagdo com FVYC pode regenerar—se au produziy o ra—
dical instidvel VIII (reaslc 24), aumentando a contribuisio para a
formagdo de poliencs. Obssrvandp-se egste mecanismo proposto por
Decker (34} s nota-se que a etapa final consiste basicamente na
perda de HCI & na formagl3o de polisnos.,

Aol ME3o  se2 pode esquecer o problema do THFE residual nos
filmes de PVO . Buando o PVE sofre uma fotodegradag3o, om P esenga

de O ¥ aparecem duas absorgfles se houver solvente residual: uma

2 ~-1
a 1.770 e outra a 1.725 cm (116, Ji8 e 127) ou a 1.780 o s
1.720 cm (126). Elas s3g resultantes da formagdo de um complexo

de transferércia de carga composto pelo THE o relo oxigénio,
segundo  Rabel et alii (127). Entretanto,; . & banda tde absoregdo a
1.785 cmnl & Tormada, tamb®m, na auséncia de THF (116&). Sequndo
Osawa et al (185 o THF residual reduz a Tormagdo de polisnos
conjugados, mas  provoca um aumento da concentrag3o de grupos
;:arbﬂnila nos Tilmes de PVC. Alguns autores (145 s 146) mostraramn
que a quantidade de THF presente ndo afetou a extensdo da
degradag3n. Todavia influencicu a 'concentraggm relativa dos

polienos conjugados produzidos e resultou em cadeias mais curtas

dos  meonbs. Entretanto, guando a guantidade de THEF retido no
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YD, for de 2 & &%: a %mtad&gradag&a & infloenciada (127).

Mo pressnte trébaiha, tentou-se gliminar o miximo possivel
de THF residual. De fato, comprovou-se o descrito na literatura.
Puando se faz uma reagdo Totosulmica com um filme de PVD: aldm da
absorgdo a 1.-720 cm ' s atribulda 3 presenza de grupos carbonila,
aparece outra a 1.780 cm—i. Testou—-se para ver s ocorria
diferengsa entre a anéliée Totogquinice deste filme de PVC & de
outro gque Tol seco no vicuo (1,5 o 10_2 mmiig a B0 aﬂ) por &
horas. N3o se observou diferenga significativa entre os
resultados obrtidos. ?ﬁr isso e também pelo Tato de gque filmes de
alouns produtos apresentavam sinals de degradasio guando
submetidos & este Gltimo tratamento. resolveu-se optar pelo
método descrito no "procedisento”. Assim, a banda que aparecia em
1.780 cm_l » durante 2 foto-oxidaglo, foi desprezadas pois ela
estava presente em todos os Tilmes e este sstudo era comparative.

0 acompanhamento da foto-oxidaco dos filmes de PVD e dos
produtos foi feito por espectrofotometria IV, Obssrvou-se o
aparecimento de uma banda de absorg3o a 1.720 mei (grupos
carbonilal) & outra a 3.400 cm”i (hidroperdxidos). Em todos os
experimentos usou-se o método da linha base para obter os valores
de absorbamncia nos espectiros IV do PVC e andloges (Figura 35).

O= vaid%as de absorb&ncia em fungdo do iempo foram
colocados em tabelas. Baliente-se que estes valores s3o midias
de, no minimo, duas cindticas de foto—oxidagifo para gqualauer
substancia analisada. Depois,; foram plotados em grdficos. Destes

calculou—se valores para o periocdo de indus3o e o ponto em que a

reagdc termina, isto &; onde ocorre a2 estabilizago final dos
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produtos da Foto—-oxidagldo em estudo.

100
' A
% T
B
O &

ne de ondalcm’)

Fioura 35. Determinasio da absorbancia pelo método da linha base.
Gb=. = log AD/BC

fs tabelas relativas & degradagio fotoquieica do FVD e de
todos os produios preparados gstdo no Apéndice, no Tinal deste
trabalho. Az absorbancias calculadas através do método da linmha
base para as alterages na absorgdo a 1.720 cmpi, em fungfo do
temro de irradiagdos encontram—se nas tehelas 14 a 19 no citado
Apemdice.

Inicialmente., secuiu-se a cindtica da reaglc fotogulmica de
um Tilme de PVC. Us valores encontrados para as variagfes de
absorgdo a 1.720 ém_x em fungdo do tempo estdo na tabela 14. Hua
representagdo grafica ésté na figura 3&.

fnalisou—se a tabela 14 e os graficos a seguir (figura

84). Calculando-se o cpaeficients de correlasgdo e a derivada para

cada ponto, chegou-se a conclusdo de que o periodo de indugio
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para esta reaclo era de 0,24 horas e o ponto de estabilizagio
Final era de 204,00 horas.

Usou-ser para  todas as substancias preparadas a8 2 mesma
sistemdtica snpregada para o PVYC., Assims, para os produtos com
B8 —hpy tem-—se a tabela 15 com as alteragdes na ahsarg&m. &
1.720 cm—i = fungdo do tempo de irvadiagdo. Isto estd

representado graficameﬁtﬁlna Tigura 37.

20.00
15.00
RELNE
"o
10.00 =
|§ 2.00k
S
: 2
5.00 Lol
1.2 8 H
0.0 1.0 2.0
.28 i ] t i ¢ ] 1 | i P i 1 i
0.0 200.0 4000 600.0 800.0 10000 300

t {h)

=1
Figura 36. Absorb8ncia no IV (1.720 cm  } em fungdo do tempo de
irradiegdo de um fTilme sélide de PVC evapcorado de uma
soluso em THF. HNa inserg3o, nota-se a ampliasdo da
parte inicial da curva.
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Figura 37. Superposigdo dos grificos da absovrbincia no IV {1.720C

co M em furngdo do tempo de  irvadiagdo para filmes
afGlidos de: PVED { @ Y. 2.27-bpu (1285:1) ([ ). s -
Bpw (48,521 ( 0 ) & 2.2 -bpy {(12:5:1) { B )} svapora—

dos de una solugdo em THFE,

FPara o ligants F& : bem—se a tabela 16 2 a fTigura 38 com O
. 3
mesme  tipo de informasles sobre a cinégtira foioguimica destes
-1
canpostos a 1 .720 ocm em Tunedo do tempPo.
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Figura 38. SuperposlieXo dos graficos da absorbancia no 1V {1.720
i 1 em fungac do tempo de irradiasdoc para filmes
=Glidos der PVE ( & ), Peg {1285:1) (o s Péy (6252112
{ o} & Pdz (i2:5231) { B )} evaporados de uma solugio
em THF.

Tuds o gue se fer para os produtos com 2:2 -bpy e com Fd ,

=

també&m se rTealirou para o8 produlos com 4.4 -bpd, PY 8 9 Quini.
Realizou-se o acompanhamento cingtico da Toto-oxidasg3o. isl=3
tocante ao. aparecimento e crescimento da banda de absorgdo  em

-1
1.72C cm -
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Omite-se. agqui, as representagiies araficas correspondentes
a estes produtos por razles de espago. As variaglies das absorgless
estfo nas tabelas. Para os produtos com 4.4 ~bpy. tem-se a tabela
177. Os derivados da pu apresentam estaz alterashes na tabela 18.
Por fims & tabela 19 mostra estas sudangas na abmorgdo para Os
compostos com gQuUin.

fmalisou-se os dados das tabelas 14 a 19 e os respectivos
era&flcas. .§§teva~§e os  valores dos periodos de indug8c e dos
pantos de eﬁtahiéizﬁgém Final para o PVL g para todas as
substancias preparadas. AEsim, tem—se dados pars tentar

interpretar & fTormagio de carbonilas neste reagdo fotosulmica.

Tabela PO. Valorgs dos periodes de indugdo para a formagio de
carbonilas (1.720 cm ") durante a degradagin fotogul-
mica do PVD e dos produtos polimdricos preparados.

T T Per;;;; e ind;;%u (h? o

i igantes T _ Relag®o XY -

125:1 624,521 18,5:5“ o

;:8’—bpg O;Eé_“ o 043 B 0:56
;,q’mbpg 0,89 o 040 o 048
;;;~ o e Pt 1 Qs b6 - Q585 o
Py G.33 Qs fats 0,50 B
-éuin 030 0,36 G,.,53
;;C pPuro - B O824

Percebe—se que os periodos de indugdo para a formagia de

carbonilas {tabela 20} dos virios produtos obtidos, apresentam
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valoree superliores aa.&a PVE. Conclui-se ques de fato, deve ter
ocorrido uma ag3o por  parte dos substitulntes & cadeia que
retardou o inicio da foto—oxidasdo dos NOYOoS polineros
"mubstituldos. Isto significaria um primeiro indicio de cque cada
um destes wcziimeraﬁ grganometldlicos formados funcionaria como
estabilizente fotogulmico na formaglo de carbonilas para o PVD
estudadn. Também se mbﬁ@fva qua:. a medide que aumentou o teor de

HNi & do sesme ligante no PYE, houve um acréscinn dests atividads

antioxidantes-

Tehela 21. Valores dos pontos de setabilizasdo Tinal para a fTor—
macio de carbonilas (1.720 om 4 durante a degradago
fotoguimica do PVC e dos produtos poliméricos prepa-

rados.
Fonto de estabiiigaqgm fiﬁ;1 {th) o

Ligantes B Reiagﬁaw;:; B T
i25:1 éE,ﬁzi 12,3:1 B
2,87 -bpy 1 50 | 459 1 309 B
4,47 ~bpy 219 290 S 09
Pﬁz 305 374 o ) 537 T
Py : 28% 349 I agz B

quin 3035 34;* 480—
PVC pure 204 N B

Ohoervando-se a tabela 21, nota—-se que ocorre um aumento
dos valores dos pontos de estabilizag3o Tinal dos produtos em
relag¥o ao do PVCy com uma exceglo. Isto evidencia que o término

desta reacio de degradagdo fotogqulmica é retardade. De um aodo
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geral, pode-se afirmar que guanto malor a presenga do metal e do
mesme ligante s mais lenta serd esta reagio.

Tuds o spue se fez para o PVLC e para os produtos, en relagldo
L& abpsorgda ea 1.720 :::mmi no IV: fez-se para 3.400 r:n;l . A
tabelas 22 a 87 do Apéndice trazem todos os dados relativos AB
mudangas de absorgido em 3.400 cm"’l para esta reasdoc Totoquimica.

Inirialmente:, analispu-se a cindtica da reagdo Totonuimica
de um Tilme de F'V-C. O valores encontrados para as variaglies de
absoredoc a Z.400 ca ! em fungdo do tempo, estio na tabela BE2. N3o
s colocams BOul s os graficos do tempo de reagdo pela
absorbintcia. Tanto o gréfico completo como o veferente & parte
inicial para cada compostos ndc s3o apresentados para a0 se
tornares repetitivos.

As alteracties das absorgdes para os produtos com 2.8 ~bpy
astEn na tabela B3. Os derivados da 4,47 -bpy apresentam esias
mudangas de absorgdo na tabela 24. FPara os composios com FPd 5
tem—se a tabela 25. Os valores destas variagbes para os prcdufc}s
com py est¥o na tabela 26 e para os derivados da quin encontram—
s na tabela 27.

Analisou—-se as tabelas 28 a 27 & os respectivos graficos.
Dbhteve-se os valores dos periodos de induglio e dos pontos de
estabilizag¥co final para o PVC e para todos os produtos gbtidos.

Com istcs pode-se investigar a formagso de hidroperdxidos nesta

reagdo fotoquimica.



Tahels £28. Valores dos periogdos de indug3o para a Tormasdo de hi-
droperdxidos (3.400 cm D durante a degradacic toto-
gqurinica o FVD e nos produtos polimdricos preparados.

*——?eri;;a de indugdo ;;:”” B -

Ligantes B Relacin X2V B B

131 i 62,521 12,5:1 T

égé u;;y 1p4é_ _mmlséﬁ ) ;pga B

;:;_:;;g 1:55 ;:?5 a 1,89”_‘ B

Pa_ 200 B wé,EO - 2l B

;g zsﬁﬁ o 1:7C .86

guin B ;s?i 1,83 211 o
pyC pu;; ) ‘1,38 o

Repete—se o que fol observado quando se tratou da Tformagdo

anteriormente.

de carbonilass Oz periodos de indusdo dos vérios

produtos, na formaglio de hidroperoxides. s3do maiores que o do

PVl . Qutra ver ronclui-se que ocorreu um retardamento do inicio

da reagdo causado pela presenga dos ligantes e do Ni. dNovamente

gquando aumenta a guantidade do metal ¢ do mesno

s nota ques

ligantes ha um incremsnto da atividade estabilizante do polimero

grgancmetilico.
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Tabela 29. Valores dos pontos de estabilizagdo Tinal para a Tor-—
mas do  de Ridroperdxidos (3.400 cm ) durante a degra-—
dasMo fotogulimica no PVC & nos produtos poliméricos
preparados.

T Fonto de estabilizagldo fina;m{h) mmmmmmmm

igantes | Relmedo xsv

iesei 6;:551 - ;EgS:i “““““

;jg’wbpg 270 | “wéﬁ? I é;; WWWWWWW

;,4’-bpg asL2 o 38;~ o 57; _______
| :::aeg T a0 - see 656

u T ses 512 T e

gl ) o 407 T %i?~ S ééé _______

FYC puro e ) B ey

Observando-se a tabela 29. percebe—se gue os  pontos  de
estabilirag3co final dos produtos: com uma excegdo.: sdo superiores
ao do FPVC. Além disso, quanto maior o teor de NI e do mesmD
ligantes mais .lenta serd a reasdo. Portantos, iste & mais  um
indicio da atividade estabilizante destes produtous em relagdo  ao
PVYD usado neste Caso.

Ainda  ndo ze definiu qual o verdadeiro papel gue o metal e
ps  varios ﬁigaﬁtes desempenham neste aumento de estabilidade
fntoquiéica gque se verifica nos produtos. Existem muitos
trabalhos na literatura sobre tema semelhante. Entretanto, o
mecanismo da agdo de mefais de baixp estado de oxidagdos
quimicamente ligados a3 cadeias polimé@ricass, 2 tratado de maneira
que n¥o satisfaz. Evidentemente, presume-se que ocorra  uma

diminuigde na propagagdo da reagdo de foto—oxidas3do. Isto pode



ooorTrer por meio da destruisdo ou impedimento de algum crom&aforo,
que =g fTorms apds a polimerizasdo. Soagundo Winkler {52Y .
hidroperaxidos =% decompostos por Jons metdlices gque possuen
dois estados de valéncia.

Sabep-se aue  sXe formadas seguéncias de polisnos dos mais
variados compyimentos tmiimeros de unidades) guando o PVD zpfre
gqualgquer tipo de oxidazlo ou de degradacedc (fiourazs 33 e =4y .
Continuando © egtuﬁﬁ Fotpguimico do FVC 2 dos produtos: fez-se o
acomranhanento da Fformagdo dos polienns atravéds da especitvroscopia
VIS/UV, Moo i ti—se a absorbf@mcia dos Tilmes nos seguintes

comprimentos de onda: 3646 nm.  Tormagde de pollencos oM =

it}
n

+

untidades repetitivas (26 e 147 2RO nms ocito unidades (36, 1

fil
wil
it

147)Y; 400 nms nove unidadss (346 e 147) =2 4460 nm.  onze unidade:

]

{24 e 147). Cetos valores de absorbancia.  em fungdo do tempo de
irradiag¥o para  cada cospyimento de onda citado antes: Feoram
tabelados. Estas tabelas (31 a 46) sncontram—se no Aptndice, o
fipal deste trabalho. Como o ndimero & orandes for—se uma tabsls

para mslhoyr indicagd¥o das outvras {tabelz  30).

i

outeriormentes
pstes dados foram langados em graficos. NEo se colocam  todos
neste trabalho, pols O seu namero & slevado. Como s= porceherd na
andlise de alguns ardficos:s a reagdo que envolve a formagdo de
polienos n3o apresentou um perlodo de indug¥o caracteristico.
ODcorre um crescimento guase linsar dos valores de absorbancia
desde o seu inicio até o ponto em que sSe atinge um cerio
"pguilibrio, indicativo do fim do processco. Assims  apenas este

ponto & extraido dos graficos.
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Tabela 30. Nuameragido das tabelas de médias de absorbancias em

fungio do tempo de irradiagdo para A = Bbb&, IF0, 400
e 4460 nm.
Substancia c; Ligante Tabelas {ndmerol
PVC N o 31 B B
mmmmmmmmmm 185351 ée,Szzuut B ) 1&,5:;”
2,2 -bpu 3z ~*é3 ~~~~~ - 34
& 5 & —b;;_” 3s —BQ """~~--~——————~;;~——
T Po, 38 39 1 s
oy 41 &E_ HQS -
quin &l o 45 ) @éw”_

0,64

0,54

0,44

0,34

0,14 & *
0 200

Figura 37.

de:

{ ©C 1}

PVC ¢ & )

400

600 800 100
t(h)

Guperposicdo dos graficos da absorbancias
em fungdo do tempo de irradiagdo pare filmes
2:87~bpy {(1259:21)
Fﬁs (125212 (o 3y

{ &)y
py {185:21)

O 1300

em 3Ib5bH THns
sHlidos

4,47 —bpy (125:213

A Y g oquin

(12%5:1) { X7 ) evaporados de wma solugdo em THF.
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Figura 40

/@
2 -3
| |
800 1000 1300
Superposigdo dos graficos da absorbancia, em 3P0 il

em fungldo do tempo de irradiaglo para filmes sflidos
dez FVC ( 8 ). B:27-bpy {(1285:1) (A ), 4,4 -bpy (185517
{ O 2 Fd L1253y B9 s py {(185:1) (A 3 g Ui
(ips:1) (X7 evaporados de uma solugdo em ThE.
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0,63

0,53

0,43

0,33

0,23

0,13

Figura 41,

Superposican dos graficos da absorbancias em 400 TiT =
em  fTurgdo do tempo de irradiagdo pava Tilmes sHlidos
dmz PVD ( @ Y 227 —-bpu (1295:1) (A ) 4s4 ~bpy (125:1)
{ © 1y, F& (1P=z:dy (O s py (1231 ¢ A ) & Quin
(125:1) ( W) evaporados de uma solugdo em THF.
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0,33

0,23

O 200 400 600 800 1000 1300

Figura 4 Superposigio dos gré&ficos da absorbhancia. em 4460 nang
em fungdo do tempo de irradiagio para Tilmes solidos
dez PVC ( 8 ), 2,87 -bpy (15213 (&), Gl —hpy (125:21)
{ © ¥ Pe&5 (125:1) ¢ T Y, py (1RS:1) (A ) e «quin
(125:1) { % ) evaporados de uma solugdo em THF.

Duando se observa as Tiguras 39; 40, 41 & 42, nota-sg que o
PYC  apresenta um ponto de pstabilizagdo. Também hd uma segunda
inflexo que indica um inesperado aumento de absorbancia devido &
formag3o de mais polienos. O valor deste dltimo ponto determinado
graficamente foi 517 h (2366 nm)s 477 B (390 nm), 494 h (400 nm} e
514 h (460 nm). Os produtos apresentam, dentro do tempo anallisa-

dos apenas um ponto de estabilizagdo final.

Analisou—se as tabelas 21 a 46, além dos seus respectivos
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graficos. UObteve-se oS valores dos pontos de estabilizag¥o final
para o PVC e para cada um dos polimeros preparados. Fez-se isto

para os gualtvyo comprimentos de onda investigados. Portanto, pode—

se estudar & degradagdo fotoquimica dos polimeros em guestido e a

conseguents Formagio Oos polienns.

fTabela 47. Valores dos pontos de estabilizag3o Tinal (h) para a
formag3o de polienos durantes a degradagso fotoguimica
do PVC e dos produtos polimérices obtidos.

Ligarntes Relagd&o XY

Comprimento de onds m)

364 v = ) 396 tn = &) 420 =% A& o=

1251 | 250 1 12,541 12%:1 | &2.5:1 1 12,51 | 12511 | &2

in
b
-
m
o
Y
ey
fil
L
in
7
o
i
&
.
33
N
}._4

sty |630 | o8 | 793 | e30 |8 | 792 | oeve | 472 | 571 40 | 472 ) 5T

4.4-bpy | SRE | 7eB 793} SEE 728 753 &8 o4 571 &8 Sia 7R
Pig 86 | 724 892 Biad gae 852 Kir A&4 &TS 479 337 &8
=Y LAL | TRE | Vb4 | b4o 722 764 G2 S&4 T& 475 | SH4 TE4
Quin &51 | 734 B&Z 1 551 734 7@ 494 | D12 725 494 s 873

PVC puro 57 ' &7 277 204
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Pala observagdo da tabela 47, constata—se que 0s wvalaores
dos pontos de estabilizagdo Tinal dos pollimeros preparados sd3o0;
F=vit) gerél, suiperiores aos do PVD. Pode—se dizer gque a Tormagio de
polienos com N = 7, 8., P 8 11 & retardada. Isto deve ocorrer pela
presenga do metal e do ligante presos 4 cadeia polimérica. De um
modo gerals guanto maior o fteor de NI & do mesmo ligante. mais
demorada seri a degrada;ga Totoguimica do composto. Trata—-se de
putrp indicativo de que a introduc3o deste metal. com diferentes
proporites de vérima ligantes, Tar com que se peroeba o 2 aumento
do poder estabilizante fotoquimico destes polimeros em relagd3io ao

PVE em estudo-.

111.7 -~ Degradagdo té&rmica

Cutro objetivo basico deste trabalho foi estudar &
degradag3o térmica do FVC e ﬁos.pﬂlim&ras niquelados obtidos,.
Seralmente & aceito gue a degradagdo incipiente ocorre quando
irregularidades na radeia direcionam para a formaglo de
estruturas alilicas. Estas por sua vezs formam sequéncias de po-
lienos devido & eliminagdo de HCl por reagdo tipo "zipper"
(148). A degradagac térmica, na presenga de 0 », como € o caso do
_Pre5@nte trabalho, n3o tem sido t3o citada naaliteratura gquanto a
feita em atmosfera inerte. Segundo Tddfis et alii (149) & Bupta et
al (150), os principais efeitos do 0 sobre a degradagdo térmica
do PVC s3o0: aceleragdo da perda de HC?, cisdo da cadeia principal
(o que ndo se observa na auséncia de 0 ) e diminuigio da

Fod
velocidade da formagdo de cor.
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Pode-—se dizer, que o mecanismo da degradagdo termo-
oxidativa deste polimero n3o & conhecido em detalhes. Todavia as
principais rotas de reardo s3p (149): perda de HC1 2 formagl3o de
polisnoss rapida reagdo rvadicalar para a oxidagdeo destes,
dercomposigdo radzida dos perfxidos fTormados g 2o 2 atague dos
radicaiz formados na oxidag3o dos polienos 8 na decomposisdo dos
perdxidoss aobre unidadeé intactas do nontmerc. Sabo—sg, Que o
HC1 & o principal produto da degradaglo do PVL, abaiwo de 300 {}c_
A velocidade de liberasz3o do HC1 € lenta no comeqos Cresce com o
tempo (passando através de um mAXRIMOT e, depcis decail {1581y, O
gtilenns: © pPropillenc: 0 tolusng @ 0 bhenreno 880 O0s  principals
produtos de deconposigdo secunddria a 400 ﬁﬁ ou mais (1527 sendo
os aromdticos formados por ciclizagdo intramolecular (13).

A desidrocloracdo térmica do PVC inicia com a liberag3o dos
étqmas de clarpo alilicos. Lago s3o produzidas ligasMes duplas

rapidamente. Fortanto, este processo pode consistir dos  dois

passos seguintes (29):

IniciagXo

——CH=CH-CH-CH —— =~—=-> ~——CH=CH-CH-CH —— + C1
I E .& o E

1

Fropagasgdo

e CH=CH-CH-CH ~— + Cl1 —==—3 ——CH=CH-CH=CH —— + HC1
° 2 .



100

e CH == CH-DH=CH-CH-CH —— »—-K—_::« M—CH:{:HHCH::CH—_E:H_QH —_— +.{”_‘,1
. & o
1
—CH=CH~CH=CH~-CH-CH —— + 1 w&»——::- —[H=CH-CH=CH~-CH=CH~~ + HI31
: =)
e { O H ) e OH DO —— + D __}&___} — {CH=DH) - + HC1
71 * o n+l

Np presente trabalhbos utilizou—se filmes dos polimeros
o
estudados. P temperatura  empregada  fol de 100 I eahovra a
maipria dos autores faga este experimenio usando valores malores.
[
& degradago oo FVD comega em TOTNO de 100 C com a =miss3ic de
HECl (Tl 1S3 & 154) & a formagdc de pejuenas  sSsquenclas de
polisnos (40*. Fez-se O acompanhbamento da degradagdo térmicas
decenvolvida Mo ar atmosTéricos do PVYD e dos produtos medliants o
uso de espsciyoscopia no IV & no VIS/UV. Seguiv—se o descrito no
"orocedimente . Observou-se wo IV © aparecimeanto & o orescimento
-1
de uma banda de absorsdo a 1.720 om {grupos carbonilal para
todas as substancias. HNotou-se cutra a 3.400 om (hidropeyrd<i—
dos?. basicamente, para 0s erodutos. Mo caso especifico do PVEy a
-1

absorgdo a 3.400 om i guase imperceptivel. Ela n3o apressntou
crescimento significativo, mesmo por um tempo de reagdo superior
a  1.400 h. A razdo para tal n¥o estis aivgda, mulito clars. D
acordo com T{d¥s et alii {14%9)., ha uma decomposiaso vapida dos

peraxidos Formados numa degradasgdo termo—oxidativa. Icstey ooovrrs

devido & labilidade da ligagdo 0-0 nos mesmos.
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Figura 4. Mudangas do espoctro IV de um filme sdlido do produto
com py (62:5:1) evaporado de uma solugdo em THF. Ecste

foi aguecido a 1009 L0, por 146, 196, 28354, 3215 e 391
froras .

Mais wuma vez usou-se o método da linha base para se chegar
aos valores das absorbancias. Ressalte-se que estes correspondemn
a médias rd& duas pu mais cindticas de degradagdo térmica para
qualquer polimero estudado. Estes dados s¥o tabelados em fTungio
do tempo de aquecimento. Estas tabelas encontram—se no Apéendice
deste trabalho. Depois, estes valores foram plotados em graficos,
Destes. extralu-se o valor do perfodo de indug3o e o ponto de

_95tabilizagﬁc final pavra cada reagdo.

Comegou—se o acompanhamento da cindgtica de degradagioa
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térmica pelas aitera@ges na abmorgdo a 1.720 cm 2 em Tungdo do
tempn de agquecimento. Estes valores est30 nas tabelas 48 a 53.
Em primeiro lugars acompanhou~se a cingdtica da reéggc
térmica para wum Ffilme de PVLD. A tabela 48 traz os dados relativos
iz mudangas de absorgdo a 1.720 cmmi para este caso. Sua repre—

sentag¥o grifica estd na figura 45.

4000
3000
20.00 2

<

S

g 2.00 b
10.00 “

1. 30 e £ H i i i 1
0.0 1.0 2.0 30 4.0 50 50 7.0
| .30 ] ! ] ALY i 1
0.0 2000 _40&0 600.0 B00O.0 Q000 1200.0 1400.0

t (h)

.__1

Figura 45. Absorbancias no IV (1.720 cm ) em fungio do tempo de
aquecimento (100 ° para um filme sdlido de FPVC
evaporado de uma solugdo em THF. Na insergdo mostra—se
a ampliagdo da parte inicial da curva.
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Analispur—se a tabela 48 e os gréficéss anteriores (figura
453. 0O pericdo de indugdo foil do 1.27 h 8 o ponto de estabiliza-
%0 final fol c.%e. 484,00 h para o PV,
Da mesma fm_'ma. srocedeu—se para os produtos: a comEgEar CoN
os derivados oda E,E’;bpg. O= seus dados estdo na tabela 49.

Istes estd representados graficamente, na figura 48 .

- 0
_ a O
L]
50,00~ )
O | )
40001 o &
30.00 +— 0o e Y
| ] i | i |
00 200.0 400.0 600.C 8000 1.0000 L2000 14000

t (h)

Figura 46. Superposi¢do dos grificos da absorbancia no IV (1.720
cm 1) em funglo do tempo de aquecimento (100°C) para
fiimes sdlidos de PVC ( © ). 2.2 -bpy (185:1) (1T ),
2.2 -bpy (628,5:1) ( 0o ) e 2,27 ~bpy (12,5:1) (823 eva-
porados de uma solugdo em THF.

A tabela 50 apresenta os valores das variaghes de ashsorgdo

wl -
a 1.720 om para os polimeros com Pé durante esta degradagdo
2 .
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tarmica. Estes dados estdo representados na figura 47.

Tal como nas outras andlises, rerpetiu-—se este procedimento
para os prodgutos com G4 —hpy, puy e guin para a absorgio  em
1.720 cm_i . Os valores das mudanzas de absorgdo para os compose
tos com 4,8 -bpy estd3o na tabela 5i. FPara os derivados da  pys
tem—se a tabela S2 e os dados dos produtos com quiny encontram—se
na tabela o3. NZo S'E apresentam; aquis 0% graficos

carrespongentes &s  tabelas anteriores, pois 3o semslhantes

Squeles J& mostrados.

@
t
0

50.00 |- O O— 0 O

40.00 0 0O

30.00
20.00
10.00
{.30 I 1 i ] | ]
0.0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
t (h)

Figura 47. Superposigdo dos ordficos da absorbincia no IV (1.720
om 4 em fFunedn do tempo de aguecimento (100 °cy  para
filmes sblidos de PVC ( & ), P&z (125:1) (0 3, Fajy
{62,521 % { O) & Poz (12,5:1) (8 evaporados de uma
solucio em THF.
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Fstudouwr—se os dados das tabelas 48 a 53 e os seus griaficos
correspondentes. Os valores dos periodos de indugdo e dos pontos
de sstabilizaedo final foram obtidos. Portanto. pode-se analisar

"a formag¥o de carbonilas nesta degradagdo té&rmica.

Tehela 54. Valores dos pericdos de indug3o para a formagdo de
carbonilas {(1.720 com~1) durante a degradaslo itérmica
(100° () do PVC & dos produtos poliméricos preparados.

T ) Periodo de indugdo (h)
Ligantes B Relagdo ;:; B o
185:21 ﬂ%“ ) 6E,5:£~ ———*"*“”“;;j;;; ———————
2,8 —bpy 0 198;— ) ”2!29" o N E:é; mmmmmmm
oms |t e e
o, 2,15 2,23 2,74 B
;; mmmmmmmmmmm F_—wdEgQ& B Eg;;“*““ o 2,85 T
;:;n ~1,99 o E:Ql B 2:%94 T
PVYC puro mi,Q? o B

0z periodos de indugd3o para a formagdo de carbonilas
(tabela 54) dos produtos preparados tem um valor maior do que o
do PVC. Isto mostra que ocorreu uma agdo retardatdria nas reaglies
térmicég sstudadas. Possivelmente esta atividade antlioxidante
seja ankloga a que se tem na foto-oxidag3do destas mesmas
substancias. Observa—-se que, quantoc maior o teor de NI e do mesmo

1igante no PVC; maior fol o perlodo de indus3o.
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Tahela 55. Valores dos pontos de estabiliragdoc final para a for-
macd¥o de carbonilas (1.720 cm™1) durante a degradagio
t@&vmica (100 ° ) do PVC 2 dos produtos poliméricos

preparados.

B Fonto de estabilizagdo final (h) T

Ligantes i o Ral;g%a ieY o o

ig5e1 B uméE,ﬁ:i o 12,5:;w

E,E’:hpg 537 732 5;3 o
4.4 —bpy o 460 : &E5 ) ;58
Pd, - &08 857 o 745
oy 557 ;;é B FrE -
quin_“ B 4468 538 o o &832 h
PVC puro 4846 T

Obcarvando-se a tabela 55, nota-se ques de um mnodo gerals
ocorre um aumento dos valores dos pontos de estabilizaglo final
dos produtos em relagdo ao PVLD. Fode-se dizer que esta reagio de
degradagdo t&rmica & mais 1Eﬁta para os polimeros substituidos.
Novamesnie ‘se constata ques 4 medida que aumenta a quantidade do
metal e do mesno }igént&, h& um reﬁaréamenté nesta reagfo.

Para a absorgdo em 3.400 cm—1 no IV: repetiu-se o ‘masmo
procedimento com relagdo ao PVC e aos compostos obiidos. Os dados
relativos s mudangas de absorg3o em 3.400 cmﬁl para a degradagdo
térmica a 100 0C estdo nas tabelas 56 a &1 do Apéndice.

Em primeiro lugar, investigou-se a cinética da reag3o
térmica de wum filme de PVC. A tabela BS6 traz os valores

-1
encontrados para as mudangas de absorgdo a 3.400 cm em Tungdo
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do tempo de Euque&imenfa. Os graficos relativos a esta reagdo ndo
=30 aprezentados agquis para evitar a repetigdo de figuras seme~
ihantes.

A= alteraghes das absorgbes parva os pollmevos com 2;2 -bpu
encontramn—se na tabesla 57. Oz valores das mudangas de absoredo
para os compostos com 4,47 -bpys est3o na tabela 58. A tabsla 59
trar oz daddos dos derivadaa da F¢ . UOs produtos com Py

3
apresentam O seus valores na tabela 40 2 05 com quin encontram—
ce na babela 6&l.

Interpretou-se as tabelas 56 a 61 & os graficos correspon—
dentes. Dhteve—se os valores dos periodos de indug3o 2 dos pontos
de estabilizagio final para todos os polimeros substituldos. Com

isto. invesktigou-se o surgimento de hidroperdxidos durante esita

Teazdo teérmica.

Tabela &62. Valores dos pericodos de indugdoc para a formasd3o de
hidroperdzidos (32.400 cm~ 1) durante a degradaglo $é&r—
mica {(i00° ) dos produtos polisdéricos preparados.

I Perim;;Wde indugﬁguzgg ______________

Ligantes i o Relag3do X:Y B o
B 1&%:1 bé;ﬁ:i _______ ) 12,5;1

2,27 —bpy | 430 s,s6 | e.10
4, z_..::bpg Tl 5,05 MS, 98 e ; 94

Po, 4565 s,e1 | so3

;; 4420 5,03 6,83 -

quin 4,62 5,88 ) by 67
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Buando  se aﬂaliga a tabela &2. rota-se uma diferenga
fundamental em relag¥o aos ocutres casos ezstudados atd agora. Como
-1

J& foi citado anteriormente. a alteragio na abscrg3o a D.400 cm
para o PVWs ol insignificants. Pode-se desprezar o c3lculo dno
valor para 5] Eeﬁ périada de induzdo. Isto ocorre devide a3 um
orescimento minime. mas praticamente linear dos wvslorss de
mudangas da absprgXo em'fungﬁu do tempo de aguecimento para o
polimero puroc. Portanto, os periodos de indusdo dos produtos. na
formagdo de hidroperdxidos nesta reac¥o tdrmica: s3o msnores gque
o do PVYC. Iste & uma evidéncia de gue = formagido de
hidroperdxidos nesta temperatura 2 5335 rédpida nos polimeros
substitulidos. Ous ocorre decomposicedn dos Ridroperduidos nn PYD

neste caso parviticular. os varios comeostos

fudt

PUT . Azssim

i

produridos n¥o apresentam atividade estabkilizants. Mais uma ver
se ghserva gue, aumentando—se o teor de Ni & oo moomo Jigante: a
reag3o se torna mais lenta.

fomo no Cé5o anterior, ac se observar a tabela £3: porosbhe—
s que os pontos de estabilirazdo fFinal Zos produtos s3o menoros
que © do PVC. O crescimento das varias®es dos dados de abhosorg3n &
mulito pequenc e linear, portante fica dificil calcular &6 wvalor
real deste ponto para o PVC. Nota-s= que a resgdo  térmica. a

o _ .

100 L, atinge o ponte Final mais rapidamente nos  polimeros
substituldos do gque no PVE puro. I=sto demonsira = incapacidade
daestes para melhorar a estabilidade térmica do BYEC, necsta
temperatura. Qutra ver, pode—-se afirmar gue: & medida gqus aumenta

a teor do metal & do mesmo ligante no PYC, tem-se uma diminuigdo

na veloridade desta reagdoc térmica.
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Tabela 63. Valores dos pontos de estabilizagdo final para a for—
magio de hidroperdxidos (3.400 em~ 1) durante a degra—
dagdo térmica (100 ° o) dos  produtos poliméricos
Ppreparados.

Fonto de estabilizaﬁégm;;;;;_(h} o o

Ligantes T e nna T
125: 1 T am.sen BT P

2.2 ~bpy o | 53?—~ T ?35_ T ;g; _______
4.4 —bhpy - 59;_ “~;;é - - ;;; mmmmmmm
Paz . som - = B
w B R E— oea T
auin 565 691 0 e — e T

fuante A formasgdo de tarbonilas, nuna resg3o térmica &
e}

100 C, pode-se afirmar gque os organometilicos de Ni com oo
varios ligantes testados, aprecentam evidencias de wuma agIo
estabilizante em relag3o ao PVC. O mesmo nido se pode concluir
quando se estuda o comportamento destes rolimeros substituidos,
em relagio & formagl3o de hidroperdxidos, nesta mesma reagido. MNes—
te caso, estas modificagles na cadeia funcionariam comos sensibi-
lizadores ﬁara 0 PVL. Fez-se uma comparagdo entre as  trés rela—
-éaes tom que um mesmo ligante aparecia nos polimeros ocbtidos. Em
todos os casos, sempre a relagdo que apresentou maior atividade
estabilizante foi aquela que continha o maior teor de Ni e do

ligante em questio.

Como na degradag3oc foetogqulmica, tambdm na t&rmica ocorre a
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formagdo de polienos. Fez—~se o acomparthamento disto através da
especiroscop ia VIS/UV. Registrou-se a absorbancia dos filmes de
PVC 2 dos perodutos nos seguintes romerimentos de ondacs 364 mm
= 73, 320 nm (n = B): 400 nm (n = 2) ¢ 440 nm (n = 131}, Estes
valores de absorbancia; em fungdo do tespo de aguecimento (100
QC) para cadas comprimento de onda citado antes. foram tabeslados.

Az tabelas &0 a BO est3o no Apendice. FPara melhor indicagfo das

demaiss apresenta—-se uma como referencia {(tabela &4).

Tabela &%4. Humsragdo das tasbelas de médias de absorbgncias em
fungdo do tempo de aguecimento (100° ) para = Bbb,
390, 400 e 4460 nim.

Substancia Tab@las~:;;merm} o T

ou Lisante

PVC s e - ——
125:1 62,5:1 12,5:1 -

;:;’-bpu VA | &7 T | - - —

4,47 ~bpy &9 e B E—

Pd 7o —?3 = | - ” _

o2 7s 76 | 77

;;m 78 o oo i ”

Depois: estes valores foram langados em gridficos. Estes n8o
sfo expostos aquls devido ao seu grande ndmero e a sua semelhanga
com os correspondentes da degradag3o fotoquimica. 6 formag3o de

polienos ndo arresentou um perlodo de indugdo tipico. Nota-se um
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crescimento quase linear dos dados de absorbancia até um ponto em
que se chega a um certo equilibrio, o gue mostra o fim  do
processo. S0 este ponto € extraido dos graficos. Np cass do PYVE
Cpuros existes um segundo ponto de intlex3n, o gue demonsktra um
aumentoc de absdrbahcia por ausa da formagdo de mais polienos.
Graficamente fTol determinado este dltimo ponte para o PVC. D zseu
valor foi 5%& h (366 nmd: 608 h (390 nmd, &12 h {400 nm) e &04 h
{(L&0 mm). Os polimeros preparados apresentam apenas um ponto  de
estabillizagdo Tinal.

Estudou—se as tabelas 45 a 80 g os spus grificos correspon—
dentes. Calculou-se os valores dos pontos de estabilizagic Final
para o PVC e para cada um dos produtos obtidos. Realizou-se isto
para os quatro comprimentos de onda analisados. Assims pode—se
investigar a degradagdo térmica do PVL:. dos polimeros substitui-
dos e a formagdo da sequéncia de polienos.

Arialisantdo—se a tabela Bi. nota—se que os valores dos
pontos de estabillizagdo Tinal dos polimeros obtidos s&0 todos
maiores que 05 do PVC. Pode-se afirmar qQues, para esta reacglo
térmica, a formagd3o de polienos com n = 7, H:, 2 e 11 teve suas
velocidade diminuida. A presenga de Ni e dos varios ligantes na
cadeia polimé&rica deve ter influéncia sobre isto. Novamente se
cmngtata'que; de uma maneira geral; gquanto maior a concentragdo
do metal e do mesmo ligante: mais lenta serd a degradag3o térmica
da substancia em questdo. O fato do HNi, com vadrias proporgfies de
diferentes ligantes, estar preso 4 cadeia polimérica, pode
suagerir um aumento da estabilidade térmica destes novos polimeros

em relagd&o ao PVC puro analisado.
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Tabela 81. Valores dos pontos de estabilizagdo Tinal (h) para a
formagZo de polienos durante a degradagqo térmica
(100° ) do PVLC e dos produtos polimdricos preparados.

Comprimento de onds i)

3o n= 7) 39@¢ (n = & 42 = B 363 o= 1D

Ligantes

125:1 1 462,54 | 12,5:1] 1251 | 68,511 12,5l § 120l ¢ 43,50 ) 12,50 1 12531 ) &2,5l ) 18,5l

pe-bpy | 672 | 732 | 794 | 944 |97 | 7B4 [S37 | 732 | 784 | &72 | 73R | VB4

4d-bpy 1597 1 77 | 894 | V32 | 776 | 894 | 460 | 625 784 [ 597 | &85 | 894
Pgiz L08 | 691 | 967 | e08 | 857 | 9&7 4468 | 538 745 | 408 | &M TAS
(=% et 1785 | 998l 798 %01 | 998 [465 | 557 | 778 [S57 | &2 | 7S
quin 7e2 | as7 | 884 | 7ee 972 | B4 | 468 | 538 | 483 | 595 | &9t Bo4

PYC puro 293 295 223 344
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1y — CONCLUSDES

a4 ancoeragdio dos composios organomnetiliceos  de niqguel k-

cadeia polimé&yica com a Formagdo dos polimeros organometilicos

foi demonsirada satisfatoriamente. S3oc quinze compostos ob &

52

3 rim
1044

n

partir do PVCs Nil{eod) e cada um dos ligantes usados (.27 -bpys
2
4.4 ~bpys Fo s Py & auin) em irés proporgoes. As evidéncias para
=
a sua Tormas3c foram obiidas porv matodons quimicos e medidas de

suas propriedades fizsiras.

A caracterizagdo destes polimeros substituldos fol realiza—

da através da andlise por espectroscopia IV para todos: abzore o
na regildp do VIS/W para muitos deles e, com baixa eficliencias
' 1

por meico de RMN de H,., Dave—se salientar gue a pejuena quantidads
de Ni 2 dos ligantes em relazdo & cadeia polimédvricas dificulton
enormemente  este tipo de caracterizagdo. Masmo assim n¥En fToi
dificil identificar através do IV: a formagdo dos Tiovos polimeros
organometalicos.

A andlise elementar dos produtos: ben coms a determinazde
de Ni por absorgdo atémica, apresentaram variagfes compatliveis
para um material polimérico. Esta fol mais uma pvidéncia da for—
magXo dos referidos materiais poliméricos. Isto também ficou com—
provado pelos diferentes valores de mas=za molecular viesgosingdtri-
ca m&édia indicados pela variasXo dos valores da viscozidade rela-—
tiva. Este fTato demonstra que nX¥o houve degradagoc durante  as

reagtes.
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A andlise da cindtica da degradaggé fotogquimica mostiron
resul tados 3 ntersssantes. Os  pericdos de indugdo de todos os
polimeros pryeparados apresentaram valores superiores aos do FVC
puros tanto na formagdo de carbonilas {(1.720 cmwz) comh na de

' —~1

hidroperdxidos (3.400 cm ). O mesmo. COM uma BXCRERR: pode-se
afirmar dos pontos de estabilizag3o final. Istpo foi um Torte
indicic da atividade estaﬁiiizante dos novos polimeros em relaglo
ap PVYD utilizado. Durante esta reagdo fotoguimica, praticamente
todas as substéncias preparadas Tormaram sequeénclilas de poliencs
fin = 7 B F & 11) com uma velocidade menor que o polismero
inicial. iskto fToli mais uma evidéencia de gque o organometdlico
ancorads  at PVD aumenta a sua estabilidade fotoguimica. Também
Ficou bem comprovado, de um modo geral, que quanto malor foi a
proporgdn de Ni e do mesma ligante na cadeila poliméricas maior
foi a estabilidade fotoqulimica do pollimero em questio.

A andlise da cindtica da degradagio térmica originou
conclustes um pﬁuaﬂ diferentes. (c periodos de indugi3o de todos
s  produtos obtidos mostraram ser malores do gue o do PVYD na

-1
fFormagdo de carbonilas (1.720 cm Y. Mo entantn.: foram menovress
quando se analisou a formag3o de hidroperdxidos (3.400 cmml).
Repetiu-se O MEsmnoc Comn ralag3do aos pontos de scstabilirzagdo final.
Fode-se afirmar que os polimeros substituideos demonstraram ser
mais estiveis termicamente comparados ao PVC, para a formag3o de
carbonilas. O inverso aconteceu guando se investigou e
aparecimento dos hidroperdxidos. Comp na degradag3o fotogulimica.

ns polimeros obtidos desenvolveram sequéncias de polienos (n = 7,

8, 9 e 11). Esta reagdo se tornou mais lenta em relagdo a do PVC
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puroc. Este foil outro indicativo de que os #r‘odutos aumentaram a
estabilidade t&rmica dp PVC para este tipo de reagdo. Ouanto
maior a guantidade de Ni e de um ligante na cadelz., maizs Jenta
foi a reatb3o térmica. Assim, & presenga deste matal 2 de um
ligante, aumentam a éstabilicﬁade té&rmica do FPVDO puro. |
Ficou demonstrado que a ancoragem no FVC do composto orga—
nometilico de NI com os };igantes v-toadores aumenta a estabili-

dade do material como um todo.
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Tabela 14. Média das absorbancias (1720 cm Y em fungXo do tempo
de irradiazdo pars um Filme sHlido de FPVD evaporado de
uma solugdo om THFE.

=

t{hl Alx 10 3}
0,00 : i.28

L8 P ) 1.28
Q.42 ’ 142
0,75 1.65
1,85 2,106
1475 2243
2. 00 Palily
S3.00 2.7
4, 030 3.%4
&y 00 S 00
.00 & &l
1200 2:14
14,00 R =
21,00 1133
35,00 18,892
L4y 5, QO 14:5%
57,00 S 473
&7 5,00 15.13
88,00 15:63
112,00 1&.28
154,00 1708
T 204,00 i8.21
277 00 19:1&
348,00 19.62
588,00 20,86
T4t 00 21,07

1294,00 21,16
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Tabela 15. M&dia das absorbéncias (1720 cm ) em Tungdo do tempo
de irradiagd¥e para filmes =dlidos dos produtos com
2s2"—-bpy pvaporados de uma snlusio em THF .

2B ~bpy (125:1} D.2"—hpy (&2,5:21: 2.2 -bpy (12.5:13
3 3 2
t{h) & L 10 3 i} 8 (x 10 tihs A (e 10 )
O - OO F.23 Q.00 015 Q500 4570
O,08 3,13 G .08 0,15 0. 00 &£,.71
0.17 3.21 Q.17 Qi De17 65
b 3.8 0,25 0,15 G, 33 & 55
G4 330 QL a8 085 .58 4. 75
G.75 £, 08 Q.58 Q27 1,00 s 34
1.25 TL. 05 100 £.81 2. 00 & B
200 = 2500 2,22 55 00 £2.97
&, 00 & T 4 5 QG0 4,53 1S 00 F.21
700 V12 8,00 7o 24 .00 11.95
iB8.00 507 21,00 10,51 p(3 5 Q12 12.98
23,00 7,08 29,00 15,94 &b DO 14,329
S0 .00 .89 f3dy o, Q0 18:03 iizg. oo 1757
43,00 11,12 53,00 20.11 158,00 Qw.hi
=50, 00 11.80 75,00 135 202.00 22.47
71,00 12,8 116,00 22545 307, GO 22,346
G 00 1345 163,00 24 P45 B71.,00 S0 ab0
141,00 13:9& 818900 25,01 T3 00 31.84
1?{35(}{! 14533 51(:3{3 30, 12 1221.00 ‘8%}3
270,00 14.32 Buwnﬂﬁ 30.84
H310.00 14.41 388,00 33,98
H20 .00 14,30 459,00 35,48
822,00 14.18 L7800 245,12
124500 14.:829 L1B.00 38,54
875,00 237:87
1094 ,00 32.03

12872,00 39510




137

-1 .

Tabela 16. M&dia das absorbancias (1720 cm ) em fTungdo do  teepc
de irvradiag8o para Tilmes sdélidos dos  produtos com
P evaporados de uma solug3c em THF.

3
g (i25:13 Pgéd {62,525 Fad  {1R2.5:13
3 3 3
- 3 o 2 T a
t{h? 8 {x 10 2 £ih) A {(x 10 ) tih: A (x 1C¢ >
O, 00 5.3 0,00 2.0 0,00 S04
G500 S. 32 Q.08 Fah4b 0,08 F.03
051? 5533 Gai? 3:’{‘}8 f:l_-gi? 35&:}3
Lo P2l 40 0:25 3,48 23 D,.08
G, a2 Sl G g 351 .58 B4
Q.75 .83 Q.75 3,88 1,00 307
1:85 785 1.75 77 200 344
E,Q{] r’?uﬁg Esi\’{:} ‘:”‘!({’J"‘E‘ !},QC} 3; =
4 O0 13:09 G500 Fs70 & 00 3.87
&5 00 1f.04 8,00 11.7%9 1000 L. 6E
G006 14,74 21,00 17,12 iB.00 = e 05
21 .00 Ei.005 30,00 18.13 3T 00 &89
26,00 22:.39 45,00 24,28 5400 Ba.563
31,00 o540 52.00 2H:36 78,00 P05
43,00 2481 TEL 00 27,08 104,00 10.69
8. 00 2420 P54 00 30,14 13800 1178
TG, 00 2976 184, 00 22,73 7EL00 12:.35
138,00 DO, 08 2i2.00 84,97 282,00 14.83
164,00 2,08 267 500 3612 ZEE . 00 16.:.5
215,00 2276 324, 00 26:595 218,00 i7:9%
305,00 35,23 37 4 00 ag.i2 437 .00 18,92
50F , 00 35,63 T H12.00 38,4608 o E5SH .00 ig.87
4779 5 00 34.32 G54, 00 3AF.05 ooz . 00 F. 24
L4 b, 00 27,432 GE7 .00 4y 4035 1331 .00 1%.33
BG4, 00 89,84 724 5 00 450 77
1074, 00 GO 45 P32 .00 41,2

1291 ,00 40,15 1P32,00 4i.14




Tabhela 17. Média das absorbancias
de irradiag3o

tih?

0500
0,08
0,17
25
Qg4
1.17
2,00
45 T0
700
20,00
27,00
44 00
52 00
7500
114,00
148,00
219,00
287,00
362,00
522,00
743,00
218,00
1131 ,00
1290,00

10,113
13,03
12.54
13.%6
14,28
144,327
144,38
14,80
145,27
14,31
14,42

1720 om
para Tilmes s&lidos dos
4.4 T-bpy evaporados de uma solugdo em THF.

-1

138

Y em fungdo do  teEmpo

produtos Com

.47 ~bpy (12:.T:1)

=2
ik A (x 10 3 Lih
Q.00 1,91 0,00
008 1.91 008
Q.17 1,90 G:17
D85 191 0,33
Qe 4Z 1:93 oy 2l
0,70 2:35 100
1,85 355 2.00
=200 &4 477 5. 00
4 .00 &.F8 1500
&5 00 505 2 5 00
8,00 10,249 L4000
21,00 14 .61 &4, 00
2700 16403 118,00
3z .00 18«23 1558, G0
44y 4 Q0 19,7a 202 .00
52,00 20,17 30T, 00
FO, 00 21.:78 571,00
12100 2346 7RE S 00
164 ;00 2L 5 1221 .00
BiB.00 SS.T7
220,00 27.72
aB5.00 2843
514,00 28,21
728,00 28.:746
90300 28,84
105500 PE.53
12732,00 28,581
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Tabela 18. Média das absorbSncias {17206 om Y em Tungdo do tempo
de irradiagdo para filmes sOlidos doz  produtos Com
P4 evaporados de uma solusio em THE.

py (125313 Py {(&62,5:1) py {12:5:1

3 3 3

ti{h} A (x 10 ) t{h A (2 10 ) t{hs A (s 10 3}
0,00 .88 0500 3,07 00 2:58
0,008 0,8 0. 08 F05 G088 2,58
G117 G.B8 D, 17 3:07 OL 85 2.57
0,25 0,87 0,25 308 0, 50 2,58
042 1,05 Qs 42 3,07 1,00 S:14
1,17 1.55 0:7% 3327 2,00 4,25
P00 259 1.25 & .28 &= 00 S5.082
4,50 3,89 2,00 S.07 10,00 N
F a0 S22 LG g OO0 Huld 2000 2.21
20,00 8,91 7 s OO VET- 2400 (ZIe
29 .00 140,24 18,00 2,32 3200 10:45
fdy o, OO 12.47 23,00 10,72 43,00 11.21
52,00 12,97 30, GO 18254 S5, 00 12,07
TG00 15.78 435 00 14.132 71,00 13,28
114,00 17.7% S0, 00 15,68 87,00 14%.41
162,00 1%.77 100 17.55 102 .00 14,02
212,00 2103 115,00 17901 32,00 17.28
289,00 21.88 161,00 207 178,00 19,15
BES 0D 22,37 210,00 S EE0 .00 21425
454, 00 22,23 345, 00 25.44 271 .00 2220
&£51,00 22,50 D12, 00 2537 3BE,00 24,11
868,00 22,48 734,00 26420 88,00 24 .02
1057 ,00 28255 F0B,. 00 o639 S74% 5, Q0 24,28
1282.,.00 22,45 10BS,00 E&a5l ‘ 705,00 2481
1274, 00 24,5 B&3 . GO 24,70
PO 00 C4a.54
1662400 257
1297 .00 4,51
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Tabela 179. M&dia das absorbéancias (1720 cm ) om fungXo do  tempo
e irradiagdo para filmes sdlidos dos produtos com
guin evaporados de uma solucdo om THE.

quin (I25:1) quin (52.5:132 quin (12.8:1)2
3 3 3
t(h3 A {x 10 3 “tth? A {x 14 > tih A {x 10 3

Q. 00 1.85 0:00 1247 Q.00 G348
0,08 1,84 O, 08 1.48 0,08 G.34
G177 1:85 Cu17 1.47 Ds17 0«35
.25 1i.84 0,25 1.4% Q.25 0.3
Oy G5 1:89 U4 1:48 03 50 0,34
Q.75 206 0575 1:52 1,00 Oty
1:P5 2,89 1:85 1.57 200 0563
2,00 2:61 00 1:63 G, O 2. 7h
&, OO E:35 45 00 1570 S 0 0,50
&L 00 2,92 b2 Q0 294 10,00 107
.00 4,87 21,00 s S 20,00 =221
21,00 & 48 24,00 4,87 24,00 1.55
24,00 734 28,00 S 58 35,00 2212
21,00 2.07 G100 758 L4, OO0 3,02
43,00 T22 29,00 F. 024 5500 Gy11
48,00 2Pl 167,00 10.567 &7 . 0G0 530

G2 ,00 11,31 3200 11,93 TG0 Eal
138,00 12.88 159,00 12,17 100 N )
164 .00 13,469 19900 15.08 101,00 B b&
215,00 15,32 250 .00 1685 124,00 10,74
3O5.00 17,467 =73, G0 ig.i2 152,00 13,172
09,00 18,73 24700 i2.92 212,00 17.22
G7F ., (0 19,52 419,00 F0 b7 24000 17984
Béh, 00 i2.81 G564, 00 21.93 T 340,00 2275
804,00 240 00 TE2, 00 211 420, 00 2h25
1032,00 19,92 B95.00 T, 05 oD .00 27,321
129100 1%.85 162300 22,08 Thi . OD TP
1272 ,00 22510 1002 ,00 27,82

1288, 00 27,78
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Tabela 22. Mé&dia das absorbancias (3400 cm ) em fung3o do  tempo
de irradiag3o para um Filme sdlido de PVD avaporado da
uma solugdo em THF.

L ih Aix 10 3

L ely 1,04
017 ' 1.05
O, 105
Q75 1.08
1:85 1:08
1:.75 1.11
2,00 i,146
I 00 1:45
4,00 2.02

& OO Cefed
Z.00 E.94
12,00 2,39
146,00 387
2100 G445
D, 00 H.13
L4, OO S5.584
57,00 &4 4R
&7 .00 01
88,00 785
112.00 B.79
1594 .00 G
| P04, 00 1069
277,00 ' 11,89
348,00 12,02
588,00 18,28
744 4,00 12,51

1296,00 ' 12,74
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Tabela 23. M&dia das absorbancias (3400 om ) em fungdo do tempo
de irradiagdo para filmes s8lidos dos produtos  ocom
228" -bpy evaporados de uma solugdo em THF.
2.0 ~bpy {1iR5:1) 2582 -hpy {(42,5:1) B2 ~bpy (1P.5:1;
3 3 3
t{h) A {(x 10 ) t{h?3 A {x 10 tih? A (x 19 3
0,00 1,85 0,00 1.4646 0,00 2. 24
G,08 1,85 0. 0H 14644 O,.08 B85
O.17 1,84 ) Ggl? 136? Ga.17 oS
O.25 1.846 0,25 1:48 Q.23 Es2&
G 1.85 O,4P 1:468 0,58 287
0,75 1:85 G.58 1.46% 1,00 227
1:.05 1.86 3100 1:70 2,00 229
200 I.92 oL 00 1.732 SO0 275
4200 2511 4,00 1,92 15.00 3.81
700 =2y 4h 8.00 2240 e OO0 S 24
18,00 Z.88 21,00 2s:18 40 5 GO 7. 57
23,00 T30 29,00 & .79 b4, 0D 1015
30,00 8,07 04, Q00 £H.37 112,00 298
43,00y 11,54 53,00 7\21 158.00 145,23
50,00 13,72 75,00 2,18 202, 00 18.: 44
71,00 156,35 116,00 1264 305,00 21,05
G Q0 17.22 162,00 14,95 571,006 (G JNEIT )
141 .00 2343 2ig8.00 1774 FIFRL00 232,89
170,00 25.52 285,00 2068 1231 .00 24415
270,00 272,08 33800 2283
430,00 0. 54 388,00 25,04
630,00 31,01 4597 .00 255
823,00 30,84 7 472,00 05732
875,00 265
1094 ,00 26474

1272500 27.02
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Tabela 24. M&dia das absorbancias (3400 cm ) em fungdo do tempo
de irradiag3c para filmes sdlidos dos  produtos  com
4,4 "~hpy evaporados de umsa snlugdn em THF.

4.4 —bpy (1I25:1) Gott " —hpy (HE,5:21) G667 —bhpy {(iP.T:i2
3 ) = 3
t{h) 8 {x 10 ) t(h} & {(x 10 ) t{h)? A {x 10 3
O, 00 1.73 Q500 2565 OO0 2.78
0,08 1.73 0,08 =2.b4 .03 2.78
0217 .7 G.17 264 0,17 2.7%
G2 1.74 Q.25 2565 0,33 2.78
o P 1,75 O, 4 256 0,58 2:77
1,17 1.76 2,75 2.66 100 277
2,00 1.78 1.25 257 s 00 Z .80
£y 50 217 =, G0 2568 G000 308
7200 =L ah 4,00 2894 15,00 s e
20,00 .18 6,00 300 24 .00 4 .72
29 .00 S P 8,00 354 L0 00 .54
Lby OO0 8,09 21,00 S5e10 S 02 P30
52,00 1,43 2700 &:77 112,00 12.97
75,00 2,20 32,00 798 158,00 1537
114,00 15447 L4, O3 G 47 2O, O 19464
162.00 19,36 52,00 11,058 305,00 24,35
219.00 202« B4 70,00 12.86 57100 28,77
289,00 P20 121,00 15.18 79300 29,10
BhH2 .00 SL57 164,00 17,15 1831 .00 2713
oRe s 00 21,05 218,00 20,00
18,00 3280 385,00 Zg8. 08
1131,C0 22,808 L S14,00 28,96
1290,00 32,52 72800 2%.85
Q03,00 2784
10585,00 22.90

1293,00 2977
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Tabela BS. M&édia das absorbancias (2400 cm )} em fungdo do tempo
de irradiag¥o para filmes =51idos dos produtos com
P& evaporados de uma solusdo em THF.

=2
Fey (1825:1) Fes (62:5:10 Py (12:5:21)
2 3 3
3 - 3 3
t(h) A (x 10 ) t(h) A (x 10 ) tih) A {x 10 )
0,00 3,17 0,00 2+:40 G 00 1.84
0,08 3.:16 0,08 2.40 Q.08 1.85
G,17 217 Q17 2:46 0.17 1.87
Q.25 3,17 Q.25 a7 0,33 1846
O,a 318 Os &2 248 0,58 1.87
0,75 B.179 0,75 2548 1.00 1,87
1.285 3,19 175 249 200 1,89
2,00 3,20 2:00 200 4,00 2:11
%, 00 253 5,00 2490 b 00 243
&5 00 =.88 8,00 P36 10,00 308
75,00 4 .82 21 .00 4.11 18:00 G423
21,00 b 63 30,00 9,79 33,00 582
2400 8,71 45,00 723 B 5 00 + 38
31,00 264 53,00 G .o 78,00 B.%1
43,00 11,70 72500 1142 104,00 10:74%
48,00 13.284 P&, 00 14,232 132,00 17,05
7900 17,61 124,00 17400 17200 13.47
138,00 21,28 212,00 2195 222,00 1536
164,00 S s 40 26700 5.89 268,00 17.04
215,00 26,53 324,00 27.71 312,00 18,33
305,00 321,25 374,00 29,71 417,00 20,560
407 00 35,81 412,00 31,52 &546 .00 21.72
579500 36,05 L4654 « OO 33,10 g72.00 21.84
&ird 00 36,35 537,00 33.18 13321,00 21 .93
8B06,00 34,76 7E4 5,00 33,32
1074,00 36,87 232,00 33.35

1271,00 27,08 1239,00 3240
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Tabala 24. Média das absorbhdncias (2400 om ) em funzdo do  tempo
de irradiagd3o para filmes s&lidos dos  produtos com
pyw svaporados de uma solugdo em THF.

py (125:=1) py {HE.5013 py {1Z2:5:13

2 3 =

ti{h: 8 (3 10 3 "t il 8 {x 1D 3 ti{n) & {(x 10 3
O, 00 189 Q00 1,73 0,00 2,08
Q.08 1,87 O, 08 17 G, 08 223
Osi7 1,87 0,17 1,74 0,25 2.09
0«25 1.88 Q25 1.75 O .50 2.09
O : 89 O 42 1.7& 100 200
1:17 170 G, 75 1:7 FEPR o ) 2331
200 i.71 1.285 1,77 &5 OO .88
4 .50 P 200 1479 10,00 328
?,{3{3 Ey?é} ‘q‘; 00 23{:31 E’:}p{}{} {-},Ef}
20.00 3569 700G 2387 28 .00 4.7
272.00 4,31 18.00 375 33200 5.85
pdp o QG b 23,00 Gohi 473, 00 72 3
52,00 & 49 2000 5.68 5500 8:31
TS5 00 7 HE 43,00 T35 Fis 00 P65
114,00 QP73 50,00 Fu7E 87500 10.83
162,00 11.346 G1.00 PPV 102,00 12.824
21900 13.87 115,00 11.33 132,00 14 .46
289,00 1541 1451 .00 14 .08 17200 1&.60
3L L O0 18,468 210,00 1&. 12 230,00 1876
4545, 00 12,35 SLF . 00 19.5% 221 .00 21.22
&Sl 00 20,08 512,00 20 s 2 IB2 00 23,77
868,00 20,12 734,00 P3,15 4852, 00 PhL.ET7
1057 .,.00 2643 ) QO . 00 =335 D74, 00 27218
1888.00 20,58 108,00 23,42 ' FOS 00 D7 .28
127400 s P W 842,00 R R
Q7 OD D7 560
10462, 00 =783

1297.,00C 2787
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Tabela P7. M&dia das absorbancias (2400 cm ) em fungdo do  tempo
dex irradiagdno para Tilmes sdlidos dos produtos com
guiin svaporados de uma solugdo em THFE.

quin (185212 guin {(62.5312 auiny (12:.5:212
- = 3 o a
t{h) 8 (= 10 ) -E{h} & {(x 10 ) t{h) 8 {x 1¢ 3
0,00 136 Q.00 1.6B8 Q.00 1.5
G,08 1.3586 0,08 1.68 0,08 1.53
Q.17 1.35 O,17 1.6% Ge17 1:583
G, 25 i1:37 0. 23 1:70 Q.05 1:53
O.4P 337 Q.42 1.70 0,50 1,54
G753 31.38 0,75 1.70 i:00 1:54
1.85 i.3%9 1.25 1:71 2400 155
2,00 1:.3%9 2500 1.7 G520 170
4, OO s 53 &, 30 1,83 & 00 1.88
&, 00 1.867 & 00 1:95 10,00 47
Q00 2405 21,00 3.15 20,00 2:15
21,00 .48 4 OO 372 24,00 .88
24 OO 277 28 .00 L ) 35,00 L4562
31,00 S B2 51,00 L1 Lpdp , O3 534
3,00 FuTh 29 . 0 .73 55,00 He 19
48,00 2.45 107,00 1064 &7 . 00 707
o9, 00 12.03 32,00 18:74 79, 00 2,21
138,00 14,70 159,00 15.25 21,00 g.38
144,00 1728 199 .00 17863 101,00 10.64
215,00 Z 45 250,00 17.84 126,00 i1 .94
305,00 2492 293,00 2228 162,00 14,30
407, 00 =5.71 347 00 b b 212,00 1&e 64
479 .00 2923 G12.00 26,53 260, Q0 18.462
&ah 00 2%.79 S&H4G . OO 24 .68 T 340,00 21.25
806,00 30,11 T2 00 24L:92 20,00 2. 23
1032,00 II0.21 895,00 27,05 S5, 00 24,10
1291,00 3024 1023,00 27,12 PE4G . 00 24,18
1279,00 o716 1002, 0G0 2425

1888, 00 24,29
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Tabela 21. MHMé&dia das absorbancias em fungso do temps de  irradia—
EHo para um Tilme sdlido de PVD evaporado de  uma
solugdoc em THFE.

tih? & — Sébnm 8 — ZF0nm a8 — 4O00nm A — LAOvim
.00 G135 . 01352 . 130 0,187
Q.17 Q5140 0.132 G.131 L
G4 0,143 0,132 O, 132 G128
.75 O 147 0,135 CG,134 3,130
1,85 Gy 158 0,138 0,134 G, 1op
1:75 02156 3,139 0,137 (1,133
2,00 0,157 135 0,137 0,133
300 05 LAD D.141 0,138 0.134
i 00 G167 0O:1432 3,140 Q0,134
& 0D G, 174 Oy 147 04143 1,138
2,00 0,183 0152 Gai46 .13
12,00 0,186 2155 5 130 014
146,00 0187 G155 D182 O ifd
21,00 D411 Oe 159 0,155 D143
834 .00 0,200 G165 3. 159 D14
44,00 0,212 O.174 Gy 167 D150
9700 G217 0. 176 CGu 149 0,157
&7 00 0219 O.181 0. 175 ., 150
8. 00 G223 0. 184 O.17% 3, 1 &4
112.00 G217 0,182 3, 178 01,1563
154 .00 GaL028 01846 Gy 177 D145
204 . 00 0226 O, 184 0178 Ga 165
B77F 00 0,232 0,122 0,184 0,148
248 .00 0.229 Q5194 D,188 O.168
88,00 QL2482 0,200 G154 O, 177
Tl 5y OO0 0,280 0,237 0,227 0,202

1894,00 0,392 Q,.334 0,322 Q.287
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Tahela 32. M&dia das absorbancias enm fungao do tempo de irrvadia-
gXo para um fTilme sdlido do  produto com 2.2 —-bpy
(125:1) evaporado de uma solugdo em THE .

ti{h? A — 3sbnm A — IF0nm £ H00nim A - 450vun

Q.00 0.197 ' G, 18P 0:1&& D.1465
0,08 0,197 CG.1i82 0.167 0,165
0,17 g.198 0,183 D.1867 0,164
Q.25 G, 1929 0,183 e 176 O 187
Qi Q.201 0,185 «i73 D.1568
075 {004 G. 185 . . 188 0. 170
1.25 G208 G.187 0,184 O, 178
2.00 Q210 05187 0. 18& 0,173

4 .00 0,215 0.18% 0418 O 1770
700 =216 0,120 G3.187 G175
16,00 G.218 04194 0,188 G177
23,00 0,230 G, 202 04196 G177
30,00 Q. 235 0,209 0.201 0,179
&3, 00 Q237 G,210 O.203 G180
50,00 0,251 G217 O, 208 0,182
71,00 08253 G 2P0 G209 L1886
Déy 5 0 Oa2hl O.207 G214 2,188
141,00 OahS 1,235 Q.217 0,194
190,00 G 2EL O. 242 G 220 G195
270,00 Q.228 O,085 G228 G203
£10,00 O.311 Q. 260 024649 Oa21i4
630, 00 0321 0.27 0,247 L2185
223,00 02340 0.273 Q0,208 DL 2821

1R45,00 G256 0, 2ep 0,281 0,229
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Tabela 33. M&dia das absorbancias em fungdo do tempo de  irvadia—
gXo para um filme sdlido do produto com  2.27 ~bpy
(&£5,.5:1) evaporado de uma solusdic em THF.

t{h) A — 3bEYm A — 3F0vun £ o~ LO00nm &~ H507uD
0,00 Q,302 : 04242 O,.223 0,174
0,08 Q0,304 Q0440 O.zZ28 0,177
Q.17 0310 CGa. 247 0.2324 0,180
0,25 0,317 0.256 Q.238 0185
0,42 0,321 O.P&1 D245 1,193
.58 04386 .268 G.253 O, 199
1 .00 0,335 G.877 G268 2,808
=L00 0,354 T.295 G.EB6 Q,.88%
4 .00 G,372 0L.303 0.892 o.227
8,00 0,284 G322 0,305 0. 233
21,00 0,408 G, 236 0.317 D245
22,00 G407 3,338 3,319 G248
f.4p 0 Oa4014 0,349 Q321 L I
SR, 00 QL5065 3,361 0343 G.273
T .00 0,437 0. B75 0, 350 G284
114 1 O O [ 455 O = 371 & kS 357 3] Y 18
153,00 Q463 . 3R G367 0. 232
218,00 G476 Gy 404 0,292 0347
285,00 G 494G O 425 G, L0484 0. 054
238,00 0. 504 Q. 440 04186 QL RATE
388,00 0,513 O 445 2,422 0,375
£59 .00 .03 G453 0. 437 Q.,387
472 .00 0,535 0. 487 D405 0,398
&18.,.00 G502 . 472 O 455 O G086
875,00 D578 , 0,593 Q443 0,420
1094, 00 O,5%% 0,315 498 O 457

1278,00 0,615 0526 G514 e fsé




Tahela 34. Media das absorhfinrias en fungdo do tempo de irradia—

gXo para um Tilme sdlido do  produto com 22" -bpy
(12 .%:1) gvaporado de uma solugdo em THFE.

t(hi a — 3&6nm 8 — 3%90nm A — 400nm A — 4&0mm
G, 00 0,411 03146 0.7272 G225
.08 G414 0 320 D875 G, 289
Qz17 G417 0,323 Q.27 T 238
4,33 Q480 O.327 G284 Q.227
0,58 £y 4239 3,333 0292 O P44
i, 00 G438 G, 342 0,300 0258
2,00 0,450 (G, 354 0,313 05 Bl
= . 0 O 2 f.44 o0 ] 365 (s 3= 8] s e
15,00 0,481 O 379 Q338 0,291
24 .00 0.495 015 392 O, 348 0, 20
40,00 0,508 O.,412 Oy B G, 217
&4 .00 G, 5825 O, 485 &,.382 0. 3828
112.00 0,542 O lafpty 0,299 O, 250G
188,60 (8 I Gy G &2 Ga&l7 05,371
202,00 05980 04881 04325 3 354
30T, 00 O, 5605 0,500 Qs4bHE 0 4435
571,00 046327 0,554 G4 S08 0, af T
793, 00 0,871 C.574 0,530 Oa5h9

1231,00 G710 G,5605 0,543 0. 5878



Tabsla 35. MEdia das absorbancias em Tungd3o do tempo de irradia—
&30 para um filme sdlido do produtoc com 4.4 —bhpy

£ 31R5:1) evaporado de wuna solugdo em THF.

t{h} H ~ I&E&Lm A - 2P0 A - 400nm A~ EHDGMm
0500 0:245 G,154 041864 (R I B ¥ £
0,08 O, 247 0,183 . 157 G.117
.17 G255 Q.1567 3,172 O 120
Q.25 Q281 Q.172 D176 G, 125
O D.255 D176 0,182 . 125
117 O 088 G191 s 1598 0,143
2,00 0294 O . 200 D.213 0,151
4« 50 0,507 O.217 G230 Q. 1774G
700 0,314 . 225 . 205 0,185
20, 00 (15 325 0,238 0,252 G197
29,00 0,328 G ad 0,258 O.230
44, 00 . 237 Q2057 . 25% 0209
52,00 0,354 O 5 O.2565 04218
7500 0,357 .27 D27 Q.22
114,00 . 8357 O.291 D285 . O5G
162,00 3,375 0y 305 O, 303 LI ST
21900 G377 C.325 G305 CG.27
289 .00 (e BF5 O.343 1, 0307 L. 29
LT 00 QL 404 0,362 Q. 37% G,213
H[E2 G0 0530 G371 0,385 O, 327
743,00 04549 Oahil LA I ] 34 h
18,00 QL 484 0.424 34,4835 O34
1131,00 04483 0y 452 TL551 0,322

129000 0,496 Ga471 Oy i &U 0397
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Tabela 36. Mé&dia das absorbancias em fungdo do temso de  irvradia- .
gXo para um filmes s6lido do produto com 4,47 -bpy
({652:59:21) evaporado de uma solugdoc eom THE.

T{h? & — ZH5M & o~ SP0nm 8 — 400nhm & — LG40vah
0,00 0,393 G302 0,282 D 212
Q.08 0,297 : 0,305 L2587 0215
Q.17 QL4071 G .30B 0, 270 0212
0.5 Q540G G.311 0,224 . 223
Q.52 O.410 Q,316 1 300 O.228
0,75 G418 0,324 Q520 0,237
1.25 QL5208 0,333 G,318 L2457
2. 00 Q5439 0342 0. SE 0,257
& 4, OO0 0448 G353 0, 329 D267
& B0 Q54560 D B4H2 0,350 G277
B.0C 0. 459 0372 0,359 2,288
21,00 0481 05385 O 370 04, 200
B7 200 O, 489 C,393 0,377 TSIty =]
32,00 Q.4u99 O 401 G, 385 Q.34
44, OO 0,510 0410 0.371 . 355
52,00 0,518 D.412 (1, B399 0. 28332
70,00 0,530 0,434 0, 500 345
121,00 G048 O, 445 0827 0, 3Ee
154,00 Q.558 0,458 G434 2. 370
218,00 0,572 O 470 Q. 4085 0. 384
oF0,.00 8 I L 0,588 3yl O GO0
g%, 00 0,501 G, 437 . 472 D412
St4,00 0,613 O.512 Q45 G428
788,00 .64 G 548 GaSic Oy 448
O3, 00 0. 5653 Gy 5hE 0,522 Ty GhP2
1055, 00 0,557 O SbG 0,504 0,478
1292,00 0,482 G E04 O 55 0,452




Tabhsla 37. M&dis das absorbanclas em fursXo do temso de  irvadia-—
sXo para um filme sdlido do produtc com L.47 —hpy
(12,5:1) evaporado de uma solugdoc =m THF.

050{3 ‘}5‘{589 0,3?{3 Q!BL‘:"““Q“ i.rgx_:.,?}.
G, 005 Q492 G379 0,267 0Q.275
.17 O 456 G 400 0,37C O.27
Q.33 0500 O, 408 03,37 .81
0,58 0. 504 L 0,380 Q.28
i.00 Oy5id 0y 24 O 087 G277
200 0, 529 0. 438 0, 400 G310
3 oa O 05540 L 448 L IR .323179
15,00 G501 O.4481 04422 .33
24 .00 £, 552 0 470 G430 LRI S Ly
H0 400 T,072 G483 SJPRLRIE 0,355
&5 L 00 (. 585 0. 498 RS G2 373
11200 O, 601 0,512 D478 D31
15800 0,418 GaoeE T Q.10
202 , G0 0. 6845 0,539 01, S5 O 44
307 .00 0. 543 0,558 0,508 Gy bish
571,00 Q.673 0,585 0,571 D584
793,00 0,711 G HES 0. 588 0.511
1231 .00 0747 O, h&1 O.51% GahHLes
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Tabela 38. Média das absorbancias em fung8o do tempo de irradia-
' cXe para um fTilme solido do produto com Fd {185:1}
evaporado de uma solugXo em THFR. 3

tin) & — 3&bnm A — 3P0rm A ~ 400nwm A — 460nm
04,00 0,383 O 364 0,357 0,332
4,08 0,385 0,356 Q. 358 0,332
0,17 0,387 0.3458 0.361 0,332
0,25 O 390 0.278 Q. 3640 0,223
Q.42 0,323 0375 O, 368 0,334
0,75 0.3%6 0.37% 0.370 0,336
1,25 0,397 ¢,380 0,372 0,338
200 0,401 0,383 0.373 0,341
4, GO O 402 0,383 0,373 0,241
&,00 Q0,403 0,384 G374 03440
.00 O, 407 0,384 0,377 G345
21,00 Q415 0,3%6 0,379 0,349
2& .00 Oehrld 0,376 ,381 ¢, 352
31.00 O,41% OQ.397 0.384 O, 57
43500 G, 420 ,399 0,384 0,358
a8,00 O.42% 0400 0,387 0,361
9,00 Q.433 Q. 407 0,3%56 0. 364
138,00 O, 444 0410 0397 Q,370
164,00 G452 0,415 Q. 4056 0,380
219,00 0461 O.421 0415 0,383
205,00 Q. 469 O 434 G431 G372
409 5 00 Q474 Q437 0. 432 0,398
Q7% . 00 Q479 G443 G,435 Q4406
&4 b, 00 Q5490 04456 0,441 Q407
804,00 O, 499 O, 4645 Q447 0,411
1G74,00 0. 305 G469 0. 448 0,413
0,311 0,473 0,452 0416

1891 ,00
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Tabela 39. Média das absorbancias em fung3o do tempo de irradia-
¢Xo para um filme sédlido do produto com Péd (62:5:1)
avaporado de uma solusdo em THF. 2

t{h} &~ 3bbnm A — 3F0rum A — 400nm 8 — 460Nmm

0,00 0,468 0,462 0,452 0,433
0,08 0.471 O, 4bb6 0,455 OL.437
Q.17 O 473 O, 4467 0. 457 Q.44
Q0,85 O 4779 Q472 O, 45% 0,443
042 C.485 0,478 O 463 O, 444
0,75 0,493 0,485 O 469 A TN
1:75 0,309 Q4500 Q.84 Q4702
2,00 0.514 Q,505 €.488 D478
5. 00 0,524 Q.517 0. 495 O 48B3
8,00 0,525 Q.527 0,506 (it
21 .00 G052 0,540 0,518 0,507
30, 00 0.561 0,549 0,527 0,518
45,00 0,578 G064 0.538 0533
53,00 0,573 0,577 OL.0949 0. 545
T2 .00 O.,612 0,589 Q560 0,561
24,00 0,624 3,608 0579 G.570
124,00 Q.86 0,630 Q.601 OS99
212,00 Q&7 O.661 Q441 0.615
2H7 .00 .61 0677 6562 QL6329
3246 .00 0,704 Q0,703 0:473 Q. 649
374,00 .72 0,719 0,688 04654
L1200 G, 736 Q,726 0,701 Q6764
444,00 0,748 0. 743 0,719 0,581
S37.00 Q764 Q5754 0. 726 0,492
7k, GO G,797 Q784 Q. 746 0,708
232,00 0,834 0,822 G767 0,727
123%,00 - 0,876 Q, 848 O, 787 Oy 744
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Tabela 40. Meadia das absorbancias em fungio do tempo de irradia—
cXo para um Tlime sAlido do produto com Pg  (12:59:1)
evaporado de uma solugdo em THF.

t(h? £ —~ I&bNm A~ 370mm A — 400nm — H&QOTm
000 0,532 0,508 OW478 Qs al™7
0,08 0.536 G.511 0. 480 O, 450
017 0,539 0.515 G483 Q. 453
0,33 0,343 Q320 O, 487 O 458
0,58 0,550 0,525 Q493 Q4464
1,00 0,559 0534 G, 503 Q475
2500 0.57% 0,547 0,517 0,489
&4 00 0,585 0,558 0.526 0. 500
& 00 0,596 05467 0537 0,511
10.00 0,607 G977 0546 0520
i8:00 0,618 0 389 Q. 557 0,532
32,00 0. 628 0O, £02 0. 549 Q543
58 4 OO Ga 640 0,612 0,583 (4,55
78,00 O &b Q5630 O H01G 0,581
104,060 0,689 Q. 656 0,685 0,604
132,00 O, 714 04680 O.4633 0. 6249
172,00 0,739 O3 705 O b4 Os&43
oee .00 O, 765 Q. 728 G683 Q.67
2LB 00 G792 O, 752 0,678 OyE76
12,00 0,803 G, 775 G, 707 04 690
§417500 0,829 0.7%98 0,730 0,703
65&,0(} 0’8?1 0583#’ {:”?&5 ‘:’,?33
892,00 0,908 G865 O, 780 G704
1331,00 Qe Phd G897 0.815 Q,782




Tabela 41. M&dia das absorbancias em Furnsdo do tempo de  ivvadias
%o para um filme sdlido do pioduto com  py (185312
evaporado de uma solugdo em THR.

t{h? 8 — 3ébrun A — 3F0nm H — H00nm A — 4&0nm
0. GO G365 ) 0,343 SINC IO G354
Q.08 T abb Q345 Q.343 1335
0517 0.356% G,358 . 345 Q0,338
G20 0,273 G350 G844 0. 337
Q.42 0,278 0.35% 0,347 0.3482
117 ,.389 O B85 0, 3=8 0. 349
2. 00 {0,378 0,374 0. 3h4 0,254
4 .30 Q4172 0,385 G257 (3,365
700 Cal7 0,390 {1y 282 0,374
20,00 O 434 G, 378 0, 378 G381
29,006 0. 4527 G410 0,378 0,287
44, 00 0. 447 G l7 0y 504 (.32%S
5E00 Q. 453 e 451 T.412 G407
75 O O 4 hS CL473 G 435 Cah1%
114,00 G501 O 454 O 480 S IO
162 .00 0,522 G, 532 .51 Q45D
219,00 0.543 0,547 & (s G50
2R . GO O.551 0,550 3,532 0,509
BEE SO0 Oso7 D577 2,545 L
£G4 D0 0,595 0,085 G551 GL548Y
55100 0622 0.4611 0585 0,543
858,00 05 G525 & .583 G575
1057, 00 QL6569 L PR 2 0.503 O.5%25
1B888,00 O,483 G, 506 Dbl 0. 508




Tabela 42. Mé&dia das absorbancisas an fungdo do tenp
ilme s&1lidc do produito oom

FEo
evaporado de uma solugdo em THFE.

Para

700
18,00
23,00
30 .00
453,00
v i & o0

1L

115,00
1631 .00
210,00
345,00
512,00
T34, 00
FOH L, 00
108500

1274 ,00

LA

=
H

O, 540
.55z

ey
0,557

.57
0,583
(5921
Gy 60GE
G629
05650
Gy 887
G704
2,721
0,735

£ — 3&hhm A — ZPQ
Q5434487 Q48415
G451 G417
Q455 O 44
G4 457 Q427
Q465 QL4345
G575 O ls g
0,487 0. 455
G, 477 D467
0,547 O 4750
LS IS 0,488
0,532 0497
Q. 85537 O S0S

G510
0. 521
0,585
0,529
12547

[ L

=
LI JRVE 2w )

0,575
0,592
O.b14
0,445
O.b663
0,581

0,695

. e g
e
W o e

VT
-

i

P,
Lt
P

S
! - I'ui‘
PR

b

WoRs
O O~ 06 OO R LA L £

-~
et
at

o irradia—
o {62531
LO07un & - 4&50mm
404 G, 377
410 0,381
4132 Ga. 384
1B 0. H38%
L5 0,394
4555 G403
448 Tafl
£58 Ta5E5
G457 0L 437
875 LIRS RL F N
495 G oY
DG 405
et 0. 473
=20 0. 480
=7 L. 4856
=7 G475
45 0. 5046
& G511
7 O0.5246
89 2 048
17 0,565
26 0,587
&51 3. 50
s L7 .605
s GE O, &Hal
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Tabela 432, M&dia das absorbancias em funedo do tempo de iy
T gHo para um filme =41lido do produto com py {
waporado de uma solugdo em THF.

tih} 2 — 356 nhm & ~ BF0Onm A ~ 4L400nm & — 4H&0nm

0,00 0,502 0479 Q450 OeGl4h
0,08 O 505 : 0,483 G 45 G b17
025 0, 507 G487 . 459 Dadetl
1, 50 O.T14 0,47 Ouhéb O 4B 7
1,00 0,58 0,503 Q477 0,436
.00 3 0,515 3. 490 Ty 450
&5 00 0,548 T, 584 O.501 0,460
10,00 0.5%1 0,535 0,510 0471
20,00 0560 G546 0021 G481
24,00 0,558 .553 G.528 0,487
32,00 0574 Q063 00348 0. 4%
43,00 ¢L.087 QST 0,543 GO.o02
55, 00 0,558 0581 O T .51 1
T 00 O.611 0,592 O« 5d4E DL SE3
87,00 Q617 G &O0 Q. 575 T 5R%
08, o0 G &ET Q4 507 3, 589 OIS
122.00 Q. 659 D.617 e ST O e SO
178 .00 Q.48 04 628 e &0O7 0,508
230 .00 04555 G,525 0. A2 T.564
201,00 G675 Gy 3 G631 O S5BG
282, 00 G671 Oa&H71 01y 547 T o0
L85, D0 $3.708 0,582 O 657 0597
S74 . 00 O.783 0,488 .67 D.,4814
7O . 00 Gy 74 0,706 0701 046345
843,00 0,763 0,721 G711 0,642
P70,00 0,747 0,735 0,720 1 55
10462, 00 G, 780 0,740 O,70% T4 HE3
1097 ,00 0,798 0757 a.73% D.5881
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Tahelz 4. M&dia das sbsorb&ncias em fFungdo do tempo de irradia—
& para um fTilme s&lido do produtc com auin {125
evaporado de uma solusdoc em THF.

ti{h: £ — BLESTH £ — 3%0nm A — 40Dnm 8 — 450mm

Q.00 2.313 . 282 0,273 0,202
O, 08 0,21 : G, 28Z G, D75 G204
G,17 0,317 Q.87 1275 O, 208
0,25 0305 O BP0 0,280 . 209
Oya 033 0. 095 2. 285 L. 215
.75 340 T 302 0,293 3 s223
1:85 0. 352 0,313 0. 2032 GL.232
2.0 S h G325 0,314 0, 244

£ o 00 0:376 03,3432 1:333 G.252
&L 00 G387 G 348 0,Z38% G267
.00 (1. 395 3,251 0345 $.275
2100 0,613 03579 O, 250 OLEFE
25,00 G417 . 3281 2,358 0305
31,00 O, 520 O,402 O, 2ad 0,213
55,00 G, 481 Q4% e B3 Q0,324
L8, 0G0 Q. 4450 0,432 IS B 0,388
99,00 T.475 0459 G427 G345
138.00 .48 034467 Q. 509 O 068
154,00 0,520 O 450 0,459 O, 289
215,00 G038 O 504 S .43 3
805, 00 0,568 9,52 G.500 0. 439
LGOS . OO G877 G,53& 2,525 O i50
L7, 05605 (12 554 0,534 G493
&irds y OO0 O 5248 U a78 0,548 G.oie
BO&LLO0 s 6445 G598 G567 O.52%
1022.00 0,569 CebhiT 0,593 0,554
537 0504 0,574

1221 ,00 0,686 Oa
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Tabela 4%5. M&dia das absorbancias em Tungso do tempo de ivradia-
g para um Tilme s&lido do produto Com SUinN (A2 Szl
evaporado de uma solugdo em THF.

t{h} & — ZbbHnm A — 390nm A~ 007N a ~ 440nm
0,00 0,371 G370 G354 0,294
1, O35 G, 395 037 G355 O 300
a ¥
O % 17 O [ 378 O s 278 O F3 262 O - S
G’ES c}gf{'(}i {:}5-:'81 (:3-:353&' {) 13{:}({_’)
048 Ox 4056 0,287 0,371 I & ey
G 75 Oabld 3.3%5 0 S8 Q320
1:25 . 426 D, 5085 3. 355 0,330
Z .00 G. 4332 L f 17 Oy 408 o
4,00 QL A37 O, 452 0. LG0T 0345
6!(:3{ {)54‘{5‘8 {}5{%31 (}g{%lé {}343?}3
21.00 O g Gt Oah8d D425 G, 350
2, OG0 Q. as8 04550 Gl.431 0T8T
o8, 00 0. 473 G5 4548 1, 425 0,371
51 P C?{:} {j * ":?SS E} k] f‘}'b’? o x ‘{%"{75 -‘:—5 3 3!;;“_7‘
82,00 0, 507 G485 Q444 0. 38
107.00 O,521 0,503 G478 .15
132,00 Q0,527 0.513 GeaB7 G423
152,00 0,538 OGSk Q475 0435
197 G0 0,258 0,534 G.S07 44450
250,00 G577 0. 550 0,518 0L ATT
293,00 0,585 Q557 O.S2b G,4a5s
47,00 O 503 O.5%2 0,548 G473
417,00 0.5685 O, 505 0, 559 G 492
*
S&f 00 0,548 0. 428 0,584 0. 50%
FeE . 00 0,551 G5 652 0,605 0.528
895 .00 0,718 Q. &75 0, 587 0,551
x .
10232, 00 0+ 7345 G652 e &4 0575
1279 .00 0.758 Cu7Eh 0. 688 O . 50
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Tahela 4&. M&dia das absorbancias es fungdo do tempo de  irradia-
gXo para um Tilme sdlido do produto com guin {12.5:1)
evaporado de uma solugdo em THF.

£ {h) A — 3hbenm A - 3F0nm A — 400nm & — LAH0Tm
0,00 0,452 D425 0. 394 0,330
G, 08 : G455 O, 430 D500 G383
17 L4857 . 0433 G405 Q4337
0,825 Q. 4862 L I ERG A T 408 0,341
0,50 Oy 448 O . 04 Q415 0. 3456
1,00 Q. 479 O 454 QL4245 0,357
2,00 Q473 O.458 G450 0,374
4 - OO £, 03 0477 0y, §540 {1, B84
& 00 0.512 D887 O, 4559 .35
10,00 0,521 G498 O.471 O 450G
20,00 0530 Oyoil oL 4582 G413
24 ¢ OO 0.527 Q.514 O 488 ai1E
a5, 0G0 0.545 0. 5024 G495 0,428
fiy D0 0,555 G ) 0 504 2433
55, G0 Q.S58 OL,04%0 GaTih Q.45
&7 00 0. B8O (et G, 505 O g 49
2RO 0,592 0,554 0,535 L5458
91 .00 G504 G3.5467 G548 Gafi 71
101 .00 G617 O.572 0 E5A Ty GO
18& .00 03,4638 . o998 0558 O, 5502
162 .00 O 6T 0. 5050 DL 580 3. 505
212,00 O.4674% DNEES 0,590 D585
260,00 0590 0,847 G.512 025486
40,00 G710 QA58 G &2 0.553
420,00 0,727 0,572 0,638 G.575
S25, 00 G,737 O+ 694 0, 658 G.5%1
TEL QU 0,771 0,734 0,672 Q.42
1002, 00 G800 D751 Oy PEO 0,656
1288,00 ' 0,827 1y 782 02 TLS Q. &678
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Tabela 48, MSdia das absorbéncias (1720 ocm ) em fungdo do  tempo
de aguecimento (10090 para um Tilme sdlido de FVC
ewvaprorads de uma sclugdo em THF.

3
tih? Aalx 10 3

0. 00 1,31
.17 1.3
Q.42 1.3
Q.72 131
150 1,25
225 1.76
3,00 217

& 50 2:85
P00 3.8
1000 4273
15,00 L.22
29,00 T 7
3,00 11345
B840 13.31
P9 . 00 16,57
153,00 o184
oo, 00 253.73
o5 OO 2957
S4h G0 3275
485 . 00 T
Gt 5 D0 41,032
B71.00 41 .38
L3, D0 L2 FE
1135.00 45,58
1405,00 4508




Tabela 49. M&dia das absorbancias (1720 om
e aquecimnento

produtos
THF .

164

Y ogm Tungdo do  tempo
(1009 para Tilmes sHlidos dos
P.2 —bhpy evaporados de uma solugHo £m

tih)

0,00
Q.08
G.17
085
O,z
Q.75
185
200
500
700
15,00
21,00
o700
35,00
F700
161,00
146,00
195,00
315,00
321,00
537,00
&72 .00
84b4,00
10565,.00
1197,00
1375,00

DI e R e 1O R
g prgomum

-

BT e b b e

2 =2
t{hl A {x 10 3 ik 8 (w 10 3
O, 00 T4 0,00 Z.13
O 08 HL 25 O 5 .10
Q17 S.22 Gel7 S.11
Q.25 S.E8 .33 S3.10
Q.42 G20 S PR Z.12
O.75 S5.87 1 a0 .14
1.2 =28 o 0 2:43
200 .30 7 I 227
£ 00 SL01 14 =03
700 LTS 2300 Baiié
21 .00 B8.43 TR .00 &a s 7
21,00 Z.85 L2 .00 G.%72
52,00 14.21 109,00 140,81
2 e 02 17.81 1S5 .00 1i%,31
1282 .00 iE.33 202,00 iS.8%
193,00 232,43 305, 17460
&4 s G0 D255 S&Z 27 s lh
B0E 00 25,78 FEL SR 45
484,00 Z0.07 122200 B0.93
PR .00 SELT77 1387, 00 21,03
Q72 00 22,98
154500 235.17
L0200 25324
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Tabela 50. M&dia das absorbdncias (1720 om } em TunssHoc do  tempo
de aquecimento (1009 Bara filmes =81idos dos
produtos com Ped  evaporados d@ umna solusdc em THF.

%]

P (1825:12 P& {&62.5:12 7 B R g

E{h} i} 2 10 ) t{h’ A {x 10 2 tinh? A fx 10 3

0,00 &84 Q.00 L2 B5 0,00 G133
0,08 &85 G, 08 &.23 .08 5«13
O.17 #5205 O.17 5. 22 217 S.14
0,05 & 87 Q.25 ha P 0,33 Ha12
G, 42 &, 88 G 42 & Bh 0,55 H.15
.75 &L 03 75 LH.25 100 T4
1,25 &.84 1s25 85430 Z.00 =.18
2.00 &, 88 2. 00 ha21 500 FEEAT
3,00 T 07 70 772 T OO Ha &Y
7 00 D04 17,00 12.21 11.00 &38R
15,00 1284 2000 14,72 22,00 &.57
20, 00 14,40 D, 00 19,40 Z21.00 &y b
25,00 34,41 &7 s 00 22,78 48 00 553
e g Ty 1778 87 .00 25 .BE &b, 00 ezl
42,00 1i8.21 104,04 24,71 B& .00 585
Q8L 00 =4, 35 118,040 2824 105,00 F.89
132,00 27.05 144,00 2774 130,00 i1i,22
157 . GO B2.41 184,00 20,94 152,00 11,80
210,00 3=E,52 237 .00 04, A7 19700 15,35
D24 . 00 27,51 B8 . G0 L E45 .00 17.32
LES, DO P26 7700 L40, 24 29500 2108
L08R D0 L4876 L2000 L5, 65 238.0C 21,485
g7, O =1i.3& S38 .00 5139 357,00 25,19
1024, 00 S4,13 £F1 .00 S2.87 LG5 OO 78,73
1231 .00 53,465 BE7 .00 4,87 74500 25,11
13288, 00 T, 7H @7 Q0 55.567 FLT7 00 3424
1122.00 = R 139%.G0 BEA 7

1378,00 24,83

I
]
!
i
i
i
]
|
1
|
I
I
I
I
|
|
|
!
!
|
|
il
I
|
|
|




Tabela Si. Mé&dia das abhsorbi@nciass (1780 om em fTungo
de agquecimento (1009 para lmes =511
produtos com 4147 —bpy svapora de uma so
THE.

164

do bteEmpo
talwi= dos
lusZo em

Lua47—hpy (1235:213 4,47 —hpy {(62.5:12 G.47—bpy {12,531}
3 3 3
tih? A (= 10 tih) A {x 10 tihd & (= 10 2
Q.00 2,35 G, 00 1,77 0,00 Banh
G,08 2,326 008 1.78 D08 .04
017 239 0:17 1,7 0117 2,05
L2050 = 3 Qe 1.79 .32 208
{?“ld.. =35 Q.48 }55'3 {3553 o7
1,00 £2.35 0:75 179 1,00 =048
2,00 2.37 1,85 1,80 2,00 2,07
4,00 2.77 .00 1:81 &\ OO i
7200 3:35 4. 00 1,70 TS 00 e
11,00 i 7200 2,09 10,00 2,91
17500 .23 13,00 2245 14,00 44 OB
25,00 131,01 21,00 5.18 3,00 S, 45
O o 03 15,78 31.:00 &Ha 72 35T 0D 7233
45,00 14,92 22,00 EERAY E5 s 0 F.TE
72,00 19765 TE N QO 11,42 107,00 1281
11,60 2241 25 00 15,84 156,00 14,545
158,00 24,87 193,00 16208 202, 00 17,05
191,00 27,32 2bH4G ., 00 18,33 08,00 20,23
246,00 30,71 306500 20 1% S GO 22,87
U3 .00 35.30 IF7 .00 22 T4 56500 25,28
381,00 37,08 G L 00 25.87 S5E , 00 27 50
&0, 00 SL25 25,00 29,0 i =LA gty 27,51
SRV .00 436G FT7E D0 0. 4T E94,00 27 .87
73300 @ﬁ~¢? F14,00 31,03 101&,.08 28,18
Ba&d , 00 5.1 IGE7 .00 Fi.32 114500 22.08
IG13.00 o5 10 1184,00 S 75 282,00 wE e 3
S0, 00 45.23 1300,00 i1l 140500 22,34
1397.00 G528 140200 Sia10

i
I
i
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Tabela s, mE&dia das absmrbanc1as (1720 cm ) em fungdo do tempo
de agquecimento (100°CY para filmes sBHhlidos dos
nrodutos com py evaporados de uma soclugdo em THF.
pu (1I25:=1) py {(LHB.5=13 py {12.5:17%
3 3 =2
tih?} 8 £ 10 ) t{h? B8 {x 10 3} ti{h? O {x 10 2

0,00 0,25 O O 2512 0,00 237
O.0R O3 74 OL.08 FL12 0,08 2.3
.17 0,25 .17 2,12 0,17 £.38
0.85 1,95 0.B5 214 0,332 2.37
0. 50 Q.77 O, 42 2.1 0,58 2:27
1,00 .78 Q47 2:14 1,00 2,28
2.00 3:00 1,85 3:132 2. 00 2.0
4. 00 i:18 200 2:13 350 2.8
7. 00 1748 500 S48 700 308
11 .00 =81 700 374 131.00 295
1700 £ .22 11,00 4,88 17,00 i, 235
25,00 &s17 16,00 - 53 26200 5.93
L0, 00 £.950 21,00 8542 21.00 7,11
45 .00 G775 B7 .00 10,3 41,00 8,52
2200 12.13 34,00 12‘85 JS_GG 2.87
111,00 15,08 &7 .00 15,17 &5 L 00 11,85
15800 17564 100,00 17,54 iy O 12,79
191,00 19,82 14600 19,45 a87.00 14,34
P4, 00 D247 194 .00 2170 99,00 15,21
302,00 2568 254 .00 Dy, 49 119,00 17,33
ag4y4 , 30 28.31 215 .00 A 4 43 138,00 1914
£ 00 =22.21 391,00 230,02 142,00 20,58
557 .00 T4 25 557,00 272,86 185,00 22,00
&£71 00 =27.00 L7200 37,22 230,00 Phabl
FOE 00 27,08 705, 00 37,&ﬁ 278,00 25.37
gEr7 00 Z7s1b QDL 00 22,12 ‘ 324,00 27:99
15,00 2722 10432,00 ag. 05 371,00 29.97
1060, 00 2727 1202 ,00 2814 G480, 00 31.89
1214,00 37,09 1403, 00 28:10 ERT .00 332,793
1398,00 23721 FIE L 00 25,83
: 972,00 34,04
1187 ,00 2502

1400,00 3L.07




Tabela 53. Média das ahsorhancias (1720 om Yy em funsdo do tespo
de aguecimento (1009C) para filmes  s&lidos dos
produtos com quin evaporados de uma soclugdo sm THF.

quin {12511 - quin {(&Z.5:12 guin {(12:5:1:

3 = =

£{h2 8 (x 10 12 {hy a8 {x 10 3 Eih: 6 (x 10
0,00 194 0L 00 1:6% 0,00 057
0,08 1.95 .08 1:868 0,08 T.57
G.17 PR Q.17 147 085 .55
Q.85 1.95 Q25 1,68 0,50 1 B
Q.42 1.%5 D42 165 1,00 57
0,75 1.55 3473 169 2,00 Q.57
1.85 1:.95 105 1 .59 L .00 3,455
2,00 155 2500 170 Tk .88
3 % f:}{:} = z 3 £ S 0 i F s 183 = 00 i = haiSer’
5. 2 =s1B 700 195 20,00 261
700 =23 13100 2,08 2400 2,35
10,00 2,635 17,00 2.8s 2=.00 £, 24
i5.00 412 20,00 .50 L3, 00 4,87
20, 00 .29 24 00 G20 S5. 00 5.73
25,00 L 38 L7702 =LE1 Ti.00 &7
7,00 .38 87 .00 T 75 RN 00 775
=, G0 1.1 308 . G .98 21,00 Z.250
o2, 00 12.98 11800 10:11 182,00 11,13
192,00 15,55 144 11:%4% 1E5,00 I8.77
157,00 18,8 184, 14,451 145,00 14,468
210,00 P 207 1747 1 &L, O0 1&6.481
224,00 2&Hahl 308 20.53 189,00 18,24
G483 .00 =G.EE =277 Z2,.088 D18, 00 20,832
sHo= G0 =Z1.95 L0 bl SR 254,00 23 .34
LS, GO P71 538,00 27.95 0500 25.28
QoS5 , 00 E2.,065 &1 L 00 B0 .75 253,00 27.88
1188.00 3295 8o7.00 31,30 o900 20,132
1394, 00 23,03 Q72,00 21,45 i d O 22.88
1051 ,00 2142 550,00 35.7&
: 1218.00 1,00 &832,00 40,823
1405,00 31.48 DL4 , 30 £1:14
1080, 00 41,31
1811 .00 Ll .26
14508,00 41 .29




Tabela

=z M&Adia das absorbancias (2400 cm ¥ em fungdo do
g aguecimento (10000 para um filme oolido
swvaporado de uma =olugdo em THR .
e e e — —— —_— T
tih? HBlx 10 3

G 00 1,10
0,17 1a30
{}gli-;?_ 1‘11
0.F2 i1.10
1,50 1,12
2.85 113
o,00 P

& S0 112
7500 1,18
10,00 1.1
15,00 1213
2T .00 1.13
28,00 1-14
S8, o 1,12
o, 115
153, 1a15
223,10 1:15
295,00 1:16
B4l 00 1817
488,00 1,18
LH2, 00 is18
CETL D0 1,18
FES, 00 1,19
1135,00 1,20
1405,00 1,80

1469

tempo
;:_-z‘pr\
o
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0,00
G058

G 17
G20
Qa2
Q.75
1:25
200
3,00
700
15,00
20,00
2%, 00
3700
42,00
PE,00
132,00
157,00
210,00
324,00
L5800
&HOBL 00
872,00
1024.00
1221.00

13BB,00
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Tabela 5%. M&dia das absorbancias (2400 om ) en fungo do  temgpo
de aguscimenta {10090y para filmes =&lidos dos
srodutos com Fd  evaporados g uma solugsdo em THF.

3
{1825z 12 g {H2.5:213 g {12,513
3 fat
=3 3 a2
a (= 106 3 ik} A {x 10 2 ti{h? & (w 18 3
=275 0,00 .05 2 g
=75 Q.08 2.05 L 2,17
=275 Q.17 3.05 . oI &5
=176 .25 ZL.05 Q 2418
2.77 Q.42 D o R
2.7 G755 207 1 B.1i7
=:78 1.285 FL.08 = 220
=78 200 2.08 = D00
277 RS A 7 T 2%
=949 177,00 Z.88 i1 355
2.42 =000 4 .35 =22 45 TH
=3:813 Bi e D0 Ssis 33 S5.35
£ B5 L7 s 0 7L OR fidy T B
=21 B7 .00 10,30 £y B.48
=, 58 104,00 1144 HETN 10,945
E ?3 13.5‘::5-3{:3 1393? :L:::....' 131}1
131.83 144,00 1584 120 1549
12,32 184,00 108 152 1i7.488
15621 237 .00 21455 197 21.325
2,87 30E, 00 24,58 B4E 00 23,64
S.32 DBFG 00 ZEa.14 223,00 BE 5
P S G20, 00 27 .75 325 .00 2. 748
P56 S28. 00 21.11 DE7 L 00 e R+ 22
25,81 &EF1 .00 21.483 LERR.00 34,08
25,85 8BS .00 3i.72 Fi4T 30 3573
B&Ha.87 QT 0 21,80 DET LU0 DE.8R
1123.00 3i1.84 1399 ,.00 35.%1
1378,00 21.84
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Tabela &1.

MEartia das absorba8ncias (2400
aquacimentc

de

produtos com quin evapoarad

1500
20,00
25,00
37,00
T2 .00
P00
132,00
157,00
210,00
3[4 .00
45468 00
595, 00
&2 00
33,00
1188.00
134,00

.,..
el e,

-1

S oo @ oem fungdo 9o bhenpo

(10090 para Tilmes z&lidos doz
os de uma =olugdo =m THFE .

quin {(&8:5:13 gQuin 128,821
e =
i ek
i} & {w 10 3 tibt A {w i 3

SO 1.22 Oy e} 1447
0,08 138 0,08 .47
.17 .38 0,25 1.4
O.25 1.23 0, T i.48
42 1:33 1,00 147
.75 i:34 200 1:50
125 1,88 L 1:51
.00 1.35% 7 a0 1.5832
£ s 137 i 1,80
70 1.3%9 20 1493
11.00 1.47 i Zah
17 s 33 1867 23 Pyt
20 0 1«81 4722 Da
24,00 218 =5 .75
i’r?;f}':’ 335{}3 ?.‘a 533?
87 00 Seltd b S5
104,00 a3 73 P HTF
118,00 .08 112, Bem3
148y o G0 1i.03 IS 1088
184 .00 14.35 145 i85
SE7 00 17,18 14 14,32
DOE. 00 19.9% 18% 1.7
B72 .00 2357 &Zie 17:15
L4720, Q0 25,53 255 1708
S35, 00 29,35 305 21.71
&9 1,00 T2 5T 253 EZa b5
a57 .00 22,90 ZRE,0 £5.15
FFE 00 35512 Lded o D33 2572
1091 ,00 S3.25 TSSO, 00 P S o
i2ig. 00 2,29 &B2. 00 SO 3G
1405 ,00 332,323 B&54 .0 I3 YE
1{3385{}{} 3"3(}%
1211 ,00 S4,13
1 = 34,18




Tabela &5. M&dia das absorbanclias 2m Fung o do
merto (10090) para um filme s6li
de uma solugdo em THF.

ti{h} & — S&ENnm 8 — 390nmm & — 400nm £ — 4HG507nm

0,00 .135 ’ 0,123 L : 1856
.17 G137 0,124 O, 13C L 105
0. 42 Q, 140 05138 GeiZEl G187
O.92 22145 O, 139 O.133 0,188
1450 £, 150 Cai465 4 13E CL.138
225 O, 155 0,147 0,14 G.1z=
DD Gs 1460 1,152 CLi143 0,127

i , S0 Os 1468 Ga 1545 T.148 P R |
?_‘.3{:3 @3i?é {}siév}. {:;:( i5e i‘ai‘{rg
i{:},{}!:) ¥ {33 ig‘:‘!’ {}5 1{“}3 ’:}3 158 {:3_1 13—}8
15,00 3,189 re 372 Q.38 0,152
29,00 O 200 Oa.182 QL 170 0,159
38.00 Q.207 G, 120 LI R fi1: 165
S58.00 G.214 G, 197 0,185 0,172
G200 G.Z25 O 208 0,808 . 191
153,00 0,227 0,208 Oy, 237 0. 195
EEE{; (}{3 '-.132'{‘} ¥ Oygi? {3555""4 f.:?_;;:“-}"'—}?
295,00 . 250 Q.24 0,282 .215
By . G0 L I Oa. 248 O, 23w D201
£88 .00 0,250 Gathl 0,257 T.229
&L D0 O, BO0 . 27 QL2 ES e e
o711 .00 (2 325 O 300 0.275 D. 2585
LB, Q0 0y 350 1. 288 . 308 0055
1135.00 3, 375 Oa23081 3,341 O,O23
1 405,00 O, 5862 i1 G.3%1 G.3750
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Tabela &7. Média das absorbancias em funzZo do  tempo de  aAueci-
: mevito (100 00 para um filme s8lide do produato com
?
2.2 7 -hpy (&2,:5:1) evaporado de uma soiusdo em THE,

0,00 0,205 0,241 0,22 0,175
0,08 0.308 Q.2462 0224 0,179
0,17 0,312 G5 R4 0. 2RT G183
0,25 0.317 0,251 0.023 0.188
0,42 o.328 0,854 ¢ .28 . 103
0.75 G.331 L RLE 0. BLE 0.159
1,25 0,242 0,278 G, 258 G o 2O
B, (0 0,357 G250 G, RTS 0,017
G, OO 3. 376 0,309 0, BT 0L B3
7,00 02 2P0 oy GL.ELG G L E5E

21,00 ' HOS C.234 322 0,B83
21,00 Orhif T 28 0LE69
53,00 0. 438 0,364 351 0, 290
5, OO O n it 0LET71 e 0L B0T
122,00 O BEO 0,351 . 3ET 0,505
193,00 1. A58 0y 45377 0,083 0 354
244,00 0,516 05 454 0, 05 0,381
B0E L OO 0. 528 O 436 0.4E 0,284
484 , GO 0,559 0, 4sY O 4TS Oa611
732,00 ¢, 598 0. S04 G5 SO O 451
b, O Oab1l 0,515 0,871
1158 ,00 0L 63 0N ST 0y 53
14502,.00 2. 551 0552 0,507
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A o~ Ds56EMNm A — 2% pa

0.395 O, 3208
O 500 D.212
O o Lpindy T.318
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Tabela &7. F&dia das absorbancias em Tungdo do ftempo de gqueci-
meerito (10090 para um Tilme =43lido do mroduto com
G .47 —hpy {(1i25:1 svaporado de uma solusfc em THE.

t{h? £ — 3&6ENm O — I90nm & — S00hm 8 — 4&50mam

0,172 G

0, 00 G223

= s 172 L1532 G.119

O.08 G242 0175 04152 G122
4,17 0. 247 0.17% 31167 0.125
0. 85 2. 252 . 184 3,172 L1320
G, 50 . 237 5,187 0,172 0,137
1.00 2865 0,172 T, 18R G: 145
2,00 0575 .21 LI Ry D.155
4,00 0. 28% S .11 O 1&7
7,00 0. 302 G232 G.222 G 1779
11,00 03314 L2422 O, 238 G.18%
1700 0.327 O.201 .24 Tia L5
. 00 (3,237 0,252 Geh? e
403, 00 T, 348 tam A (: 2560 I
42, G0 Oy 357 0 250 P G205
= . IS8 O = 253 iig =295 O % 275 3 ] 241
111,00 2 380 e 0T SIS PRSIt
155,00 0,372 0.325 0w o OWE77
19100 O &2 G.32480 0,214 0,081
2hba 00 Ga4id 23555 S PRCACE | HERRC b f
203,00 Qa4 i, 378 0,352 LGS 4
281,00 Qs 442 2.385 0,272 G, 3R
LED L OD D853 G505 TL.oO71 G5 358
S7 00 O 499 TL530 0:404% 0,571
Fa2,00 .51 2255 ERIEE R | A e 1)
864G, 00 0,525 O, 4588 4.53248 £y 400
1015,00 G538 G481 g 50 C.413
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Tabela 72. Média das absorbancias em fungdo do tempo

182

de agueci-

mento (100°C) para um filme sélido do produto com Pd

{1825:1) evaporado de uma solugdo em THF. 3

tih} £ — 3&b&nm A — 390nm A — 400run A — 4460nwm
0,00 0,392 O, 3469 Q, 360 Q,335
0,08 0,394 0,371 O, 3462 Q,337
0,17 0,397 0,373 O,3b64 0,339
0,25 Q400 0,376 0. 365 Q0,342
O, 42 0,403 0,378 G4 369 Oy 344
Q.75 0,407 0,381 Q.372 G348
1,825 0:410 0,385 0,375 0,352
2:00 O 414 ¢,.38%9 (0,379 0.854
3,00 04,418 0,393 G282 0,361
7,00 G425 0,397 0,388 0347
15,00 0,430 G405 0,394 0,373
20,00 0,434 O.411 0,400 0378
25,00 Q0,439 C,41é 02404 G, 385
27,00 Q,444 Q420 O 409 0,390
Q0,00 Qb 0442 0428 0.4086
132,00 Q475 Q0,452 O, 438 Q415
157,00 04480 0,454 Q4482 G420
210,00 0,489 Q4864 O 454 0425
324,00 0,502 QL4748 0,469 O«438
G468, 00 0,512 0.489 Q. 485 0450
HOB .00 0,528 Q,503 0493 O 462
B79,00 0,543 0,517 0,507 Q4735
1024 ,00 0,552 Q,523 0,515 O, 483
1231,00 O+560 0.3532 04,520 G, 489
1388,00 0,568 O H40 O.327 0+4%6
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Tabela 73. M&dia das absorbancias em furg3qo do tempo de agueci-
mento (100°C) para um filme sdlido do produtc com Pd

(HZ2:5:1) evaporado de uma solusgdo em THF. a3
ti{h) A — JbEm A — J90nim A — L400nm A — 460nm
Q.00 G475 Q484 Q450 0,431
0,08 0,477 ; 04487 04553 0,435
0417 0,483 03470 0,456 0,438
0,85 0,487 O 474 Q459 Qaah4
Qa2 Q4474 Q. 479 04465 O, 647
0,75 0, 499 Q. 486 Oy 469 0,453
1.25 0,504 0,471 Q474 0,457
200 G511 Q.498 0481 0465
7T Q0 0524 0:517 0:498 0. 580

17,00 Q540 Q0,535 .516 O 495

20,00 0,551 0,543 0,524 O.504

24,00 0,363 Q.05 G535 0,514

47,00 0,585 0,580 0,555 0,527

87,00 0,616 0,617 O, 580 0,554
118,00 Q644 0,632 0,592 0.574
144, Q0 0,659 O+ 645 O.8616 Q524
186,00 O, 484 Q4 &T70 0644 G.615
237.00 04707 04695 O . ba? 0,643
308,00 G,718 O.720 O 683 Q,5561
37700 0,745 Q746 Q4,704 0,680
420,00 0,760 0,753 O, 784 GL.EF1
538,00 G,785 Q,.781 0,748 0714
&91 .00 G,813 3. 8056 0767 Q.74
857,090 0,838 0,834 Q.793 G750
Q72,00 0,851 0,844 3,800 Q772
1123,00 G,878 C.B53 Q.821 0,788

1378, 00 0,704 0,873 C.844 G.BOS
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Tabela 74. Méedia das absorbancias em Tungdo do tempo de agueci—~
menrto (100°C) para um fTilme sdlido do sroduto com Fd

{3182:5921) evaporado de uma sclugdo em THF. 2
t{h} # — 3bé&nm A — 3IP0nm A — 400nm A — 440nm

Q,00 0,524 0,503 Q4468 O 447
0,08 0,528 Q507 Q.471 0453
04,17 Q,532 0,310 G, 475 0,456
Q.33 0,535 0,513 Q478 0460
Q.58 Q542 O, 520 QL4853 0,445
1,00 0,547 0,525 0, 48% Q. 470
2,00 Q.5&3 0.541 0,503 0. 485
5,00 G. 076 00506 G516 G499
7100 0,588 Os96L 0,524 0,507
2,00 O.610 O.587 0,547 O.529
21 .00 G621 0597 05546 0,538
44 Q0 O.632 D,616 0565 0,544
&6 4,00 O £50 G633 0.582 QL S54&7
86,00 048662 Qa.56481 Q.59 G,.572
105,00 Q,5621 O 665 D.6118 0,520
130,00 Q715 0,488 0,532 4615
152,00 Q0,720 0,695 Q&40 Geab3l
197,00 O, 743 G, 724 Q4663 Q1645
245,00 0,788 Q5747 G686 O848
293,00 Q7% Q777 0,711 0,621
328,00 0.804 0,794 0,720 0,710
387,00 0.822 0,804 0,748 0,717
492,00 0,852 ¢.832 0,781 Oy 744
745,00 0,897 0,880 Q,81io 0,792
847,00 Q0,933 O.711 G834 0809
139900 Q273 0,936 0,868 0,830
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M&ciia das absorbf@ncias em fungdo do tempo dE  aouRci-
merto (10090) pcara um Tils s&41ide do produto com  py
{52,.5:1) svapoirado de uma lug o em THE.
fa — DhLHhm £ - ZP0nm 8 -~ 4007wm & o~ 4&0nm
0,434 Q{07 0y 397 0,358
O £237 S R a0l 3,372
Oa443 Q413 5404 .27
Qo448 Tef177 G 409 L3708
014553 L 428 Ha41 5 0,282
T 455 G.432 Gahsh 1,391
Q477 O Gl 0,432 G500
G485 QL 4550 T 4442 O 08
0G0 G477 . 50 O 427
0.5132 0. 480 G458 0,428
O.522 0,488 .47 8 O G4
.521 D478 50T O 45E
0,538 0,504 0,492 QL4580
LRIt S 2510 Q.48 D457
.558 .02 IR ] 0,478
0582 5457 0,535 .50
QLOF3 02555 . S04 =il
Gabldb 571 L. BED v
0. 535 95 L. 0RO Sa7
G, &S7 & LA £ 4] G558
0,572  £22 G.&12 0,552
046948 G543 3. &25 D513
G714 £, 555 3. 550G 2. 524
0,735 0, 587 DabEE T &L
0,753 0,710 0,582 D557
£y PR 0,787 0, L99 G567
G PPo T, 741 L ISP
2:818 0. 752 0,728 .10
3,851 G.781 0,757 0,785
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Tahela 77. Média das absorbancias em fungdo do tempo de agquesci-—
tido dp produto Som Py

menito {(100°0) para um Tilme 5513
(12.5:1) svaporadsc O Uma soin

0,00 0,495 Q.47 {15448 C41S
0,08 0,498 0,478 0. 451 Oa417
0.17 0,501 G.481 Q455 O 480
0,323 04 508 ' 0,484 T 455 G423
{3353 ‘\:‘!513 05-{%‘;'23 ;’4’4,&3 :—:-‘QE@.
1,00 5,517 0,495 0L L8R Q434G
2,00 0,530 0,505 0477 0. 453
3,5 o, 558 G513 G.hBS G LTS
700 0,551 0. 585 0,498 Oaabs

11.00 0,559 ek 0508 G474
17,00 0,586 0,540 051k 0,481
PL& 00 G577 D, 550 O SEY 0. 4922
21,00 0,585 0,558 0532 LS00
a1 .00 0,593 Oy 568 G S50 G S04
1,00 0, 504 0,574 0,551 G,SiE
55,00 Oxbll 0,588 D250 0. 524
74, 00 0,621 0,570 0L S87 0,534
2,00 0,627 0576 3.574 Gy S40
59,00 2 6328 0. &05 .58 St
115,00 C b G.412 s 0. 558
128,00 0,655 0. &R ¥ ec G S6T
162,00 Oy bbé NG Ga.&11 TLETS
185,00 Q. &77 Q. 643 Q622 £, S0
230,00 ARt =1 G658 G &30 G593
278, 00 0,703 0. 6&7 0,545 £, 509
3246.00 0,710 0,674 0L E53 Uaklidh
371,00 0,72 0,586 0,655 0. AEL
20,00 0,731 0. &P O &7 0,632
525,00 0. 758 0,710 0,573 0659
778, 00 G777 + 735 C.713 G 6TS
998,060 0. B04 2759 07245 0575
11897,00 0,821 0,777 GL.TER 0,718
1400,00 0,832 O 77% Q771 0,727
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Tabela 78. M&dlia das absorbsncias em fungdEo do tempo de  agueci-
meveto (10000 para um Tilms =dlidp do produaio Cois
agquin (1285:1) evaporado de uma sclugdo em THFE.

t{h} £ — I&4Nm & -~ 3F0nm & — 400vm 8 — L4&0mm
0,00 G.311 Q274 0,272 O 2
Q.08 0,213 G237 0.5 0,207
0,17 G.3148 0,280 Q. 275 (1 205
Q.25 G, 3220 1. 2B4 1272 LIS
Q.42 G324 1,287 0,252 D,217
0,75 0,330 3.8297 0,888 D222
125 0,340 0,308 L. 2F8 Q. 2584
=00 0,251 G318 0 307 1. P4
2.00 0.3461 Ga3Eg GL.318 G203
5200 0,375 02, 337 Q327 g 2254
700 0. 383 0.3457 1. 337 D874
18,00 5391 . 257 I 0284
15.00 0,395 0,363 0,358 D251
20,4 3 L3N L08 .37 0, 250 LI L L]
25,00 G177 0,zZ81 L JRNC ) 0,312
37 3 i O 5 438 O 504 LS * ans L 3632
52,00 G463 GL 424 QO aT HEIRC FOR
P2, G0 U473 QL0861 0, 555 0, 371
132.060 Q0,513 D471 0,475 LR
157,00 O, 5E5 0,471 D HT7 Ta417
210,00 G539 Qa8 Q. 3520 D575
BBL,00 0575 :.537 0,551 Ceas2
LB, G0 Fa P Gy S&& 0,580 G487
TGRS .00 Gals 0,58 e TP I
TEZ D0 QO.551 D.512 D603 0,524
Q25,00 0873 086232 D.617 G o058
1188.00 Q4 h71 O, &647 QL E2F T.57:
1894,00 0715 O s &&S 0,858 0. 5P
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Tabela 79. Mé&dia das absorbancias en Tungdo do temps 48 ajueci-
meTito {10000 para um Tilme s&lido do esrooutc com
guein {&2:5:1) evaporado de uma solugdEo em THE .

t{h3 & — IbHbnm & - 390onm & o~ L00vWn 8 — L£&0vm
O 00 0.327 0.372 58 G297
G, 08 0.601 Q.37 7 2E0 0,300
17 G405 {380 352 0,302
25 0. 08 ) 0,383 G Fo¥.) 0L 208
0. 48 G413 Q2,387 Q.37 3,312
.75 G418 0. 375 878 0.3217
1:25 QL8286 0,403 0,382 £.325
25{}‘{3 (:31‘{}35 —23’{‘}12 s 53{‘?8 O !33‘{%
4 .00 0. 447 O, 483 0. 4502 . 345
?;GG O 458 G435 {:}§£{’§.2 0,355
11.00 0. 5565 Q%53 O G20 02463
17.00 G471 O, 44T QOs&hls 02, BA7
20,00 Qs 477 D454 D431 0:878
EQ,(}{:} {}5 24 {:}-_g‘{i—éé; L 43 ;3538’{{-
£7 00 Ty 502 R JNEERS S O a 408 Gy GO0
827,00 O, 288 0,508 .4675 CGaa17
104, OO L5323 D514 D487 0. 4530
112,60 Ca 5485 0,525 O 495 .40
144,00 0,551 0532 S HBO7 T g 45
184,00 0. TET 0 552 G5 G hs3
237 .00 0,587 0,572 D45 D.482
308,00 0L, SFE I 05 GWEB0S
75 .00 Q25620 Ca.517 0.5 TR
HO0 .00 Tty 5O Gy BT T ST 0,532
=as, 00 O a52 Oa.b545 2. E624 .02

LF1 .00 G &F5 D575 0. 648 Lt

o577 .00 5 724 G700 02, &89 0, T9Y
Q2,00 0,742 0723 e S84 . 618
10T 00 0. 759 0,737 Ty T2 ;6822
1218,.00 Q.775 . 752 Q.713 O L48
1405,00 0,792 02,758 Q. 725 Ds8562
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Tahela B0. M&dia das absorbancias em fungfo do Ytempo de agusci-
- . _ . : . T s i - —
memto {(10000) para um filme sdlidc 4o pyraduto cam
= = kS - = - — — o - — —_— T
quin {18:5:1) evaporads de umi =nlugdc =@ THF.

0,545 0. 430 O 4500 5387
4458 0,423 O fsd 3, 325
S O LEF7 D41 I -
1, 557 ’ a2 D415 D328
O 457 451 O 4025 3.3543
SRS S ey & 57 O L34 5 255
T 4593 L4.00 D458 04,258
0y S04 89245 Oy i L
.512 505 0. 457 0,286
G, TED Sid 1. 47F7 04295
G532 mEd O 84 £y 40
O, 40 ook T LTS LR
=52 544 £, 504 0. 484
b 5ES 2.51& O 437
2. 579 34,5868 0,528 G * 4T
0,558 2,580 0539 D, 45
5:3 L n'f_.z".fg {} * 5'—"?1 ':2 s 55'::} {:? 4 '{‘:"’?
L8150 S G, T80 L3S
O &E « HOE8 .587
0, Sl 1B S35
D657 eYagis O.5837
1. 555 &E37 058905
(. 5867 &57 01605
. &TT 0,887 .61
1, &3 0, 687 0L ST 2
01704 2. 574 . 525 0
G.721 0,557 D.654 T, 577
O, 72 . E5F4 6T 0.585
G703 D.718 3, 685 0.5604
g 776 (0, 73% .70G0 LN
0 B04 Ga.785 0,723 DL E4LS
oL.,a81 0,78 D1, 741 Oeb53
0,838 Q795 L8 T 0 &E85
0. 857 O.B1s 0. 775 Ora 70
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