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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as reagoes fotoguimicas do po
libutadieno comercial em solugao de clorofOrmio, com compestos
carbonilicos organicos. Utilizamos luz do mesmo comprimento de
onda da regiao u.v. do espectro solar na superficie da Terra.

A escolha dos compostos carbonilicos baseou-se nas energias
dos estados excitados 3(n, ﬂ*) em relagao a energia do estado ex

"
citado B(ﬂ, 1 )} do polimero. Isto foi feito para estudar a di-

ferenca entre reacOes de fotosensibilizagao e de foto-iniciagao.

Foram estudados, também, os possiveis métodos de -anadlise pa-
ra determinar as estruturas do polibutadieno e dos copolimeros
obtidos nas reagles de foto-isomerizagao, fotociclizagao, fotore
ticulagao e cisdo de cadeia.

Caracterizamos e identificamos as modificagOes ocorridas no
polibutadieno, depois das reagaes fotogquimicas, atraves de meto-
dos espectroscdpicos (i.v. e 1HvRMN} e outras técnicas, tais co-
mo: fracao de gel, grau de inchamento e temperatura de transigao
vitrea.

A acetona e ao n~butanal atribuimos um comportamento de foto
sensibilizacao e a benzofenona um comportamento de foto-inicia-

gao.



ABSTRACT

Using lighé of the same wavelength as the u.v. range of the
solar spectrum at Earth's surface, we have studied the photo-
chemical reactions in chloroform solution of commercially avail-
able polybutadiene with carbonylic organic compounds.

The carbonylic compounds were sorted according to the energy
of their B(n, w*) excited state in relation to the energy of the

*
B(ﬁ, ) excited state of the polymer. This was done in order

to study the difference between photo-initiated and photosensi~
tized reactions.

We alsc studied the analytical methods which may be used to
identify the structure of polybutadiene and the products obtained
in the photoisomerization, photocyclization, photocross~linking
and chain-cission reactions.

We characterized and identified the changes of polybutadiene
after the photochemical reactions by spectroscopic methods (i.r..
and 1H“NMR) as well as by other techniques, such as: gel frac~
tion, swelling degree and glaSSvtxansition tenperature.

We suggest that acetone and n-butanal behave as photosensi~-

tizers while benzophenone behaves as photo-initiator.



ABREVIATURAS

PEBD poli-etilenc de baixa densidade

PEAD poli-etileno de alta densidade

PP polipropileno

BVC cloreto de polivinila

Fs poli~estireno

PBD polibutadieno

SBR copolimero butadieno-estireno

PI poli-isopreno

Dnse Sistema de calorimetria diferencial
GPC Cromatografia de Permeagao de gel

MM2a metacrilato de metila
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Capitulo I
IN‘I‘RODU(;ZXQ E OBJETIVQOS

O polibutadieno (PBD) & um elastOomero sint@tico obtido pela
polimerizagao do butadieno, geralmente de origem petroguimica.
De 1965 a 1971, a Companhia Pernambucana de Borracha Sintética

(COPERBQO), sob licencga de Firestone Co.,produziu butadieno a

partir de etanol extraido do melago de cana de agucar, via ete-
no, com uma capacidade de 30.000 ton/ano (1).

0 eteno, matéria-prima para a producdo de butadieno, & pro-
duzido no Brasil desde 1958 pela Union Carbide, por via alcool~
quimica. Porem, a partir de setembro de 1971, a COPERBO passou
a operar a partir de matéria-~prima petroquimica, devido & redu
cao dos pregos derivados petrogquimicos em relagac ao melago, na
politica de pregos no Brasil (2).

0 consumo de polimeros sintéticos, no Brasil, assim como no
mundo tem crescido consideravelmente, conforme Domene (3), "vi-
vemos a era do plastico”.

3 produgao brasileira ainda @& insﬁficiente, para a demanda
atual, ﬁesmo tendo um crescimento médio de aproximadamente 40%,
nos Gltimos 5 anos (3).

Na tabela I, apresentamos algumas informagoes sobre os prin
cipais plasticos e borrachas, consumo aparente (com previsao

atéd 1980) e a produgdo destes, inclusive com a previsao até 1983,

com a implantagao do 3¢ POlo Petroguimico, de Triunfo - RS.



Tipo de Polimeros CbnstDEgmmemte* Producio o
(1000 ton/ano) (1000ton/ano)
PEBD | 300 495 (100)
PEAD 140 170 ( 60)
PP 100 150 { 50)
PVC 362 393
PS S 120 242 ( 15)
PBD C 41 40
SBR 173 226 ( 80)
PI 72 50

Tabela I - Produgao X consumo brasileiro (1979) dos princi-

pais plasticos e borrachas sintéticas (3).

* Consumo até 1980
** Previsao até 1983, sendo os valores ( ) referentes a pro

dugao do 39 POlo Petroguimico, em implantagio.

O PBD & obtido pela polimerizacao do butadieno em emulsac
ou solugao e ambos caracterizam—se por possulrem grande interes
se industrial. O PBD obtido em emulsdo & usado na modificagao
de poli-estirenc (PS$), enquanto que o obtido em solugdo & usa-
do na indUstria de pneumidticos, em larga escala, e o restante
na indlstria de plasticos como aditivo para melhorar a resistén
cia ao impacto. Sob a forma de ligquido & usado no preparo de
resinag, tintas, vernizes, asfalto, adesivos e revestimento em
geral (2). |

Na tentativa de melhorar as propriedades de alguns polimeros



vulecanizados como: poli-isopreno e poli-estireno, sob a forma
de copolimeros, o polibutadieno & extensamente empregado indus-
trialmente, pois possibilita a melhora de propriedades fisicas
do material como resist@ncia 3 abrasao e reprocessamento.

Os efeitos de luz sobre os materiais poliméricos tém sido
extensivamente investigados, voltados principalmente para o©s pro
cessos de protegdo ou estabilizagao destes materials gquando ex-
postos ao ambiente.

Desde a antiguidade, egipcios e sirios empregavam a luz so-

lar para obterenm modifiaagﬁes em seus materiais c¢omo: lacas ,fi-
bras em solucao de dleos e betumes. Com o advento da fotogra-
fia permanente em 1822 por N. Niepce, muitas tecnicas comegaram
a ser desenvolvidas, visando a utilizacgao da luz (4).

Nesta tese estudam~se as possibilidades de modificar foto-
guimicamente o peolibutadieno, com o objetivo de obter-se um co-
polinero do PBD portador de anéis oxetano na cadeia, por uma re
acho de fotocicloadigdo. Inicialmente, propoe-se a possibilida
de de testar as reactes fotoguimicas, do PBD, cam‘conqxagtos carbonilicos
tais como: acetona, n~butanal e benzofenona.

Antes de iniciar as reagles deparamos com a necessidade de
caracterizarmos o polimero a ser utilizado. Devido as caracte-
risticas deste material, este trabalho exigiu a utilizagdo de téc
nicas diferentes das usadas com moleculas de baixo peso molecu-
lar. Analisocu-se o PBD da COPERBO (tipo Coperflex Br—-45}, esco
lthido para nosso trabalho, espectroscopicamente para determinar
mos os conteldos isoméricos reais, a solubilidade com diversos
solventes organicos, os efeitos da luz yltra-violeta/visivel e
as possibilidades de obtermos um produto modificado a partir da
reagdo fotoguimica em solugao com compostos carbonilicos; além

disso, identificar as novas-propriedades do PBD modificado com



relacdo ao polimero inicial, assim como os produtos das reacoes
fotoguimicas no processo de modificagao com seus vossiveis meca
nismos de formagao.

0 estudo do comportamento fotoquimico dos compostos carboni-
liceos {acetona; n—-butanal e benzofenoha), na solugao com polibu-
tadieno devem ser caracterizados como fotosensibilizadores ou fo
to-iniciadores, das reagGes observadas e os possiveis mecanismos
propostos para as reagdes; em fungao de suas enexgias do estado

excitado do tripleto 3{¢1,ﬂﬂ).
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Capitulo II

|

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para termos uma visdo mais ampla sobre a guimica das macro-

moléculas e sua evolugao até os dias de hoje,realizamos um apa-

nhado geral e introduzimos o surgimento do PBD e suas reagoes

'y g 3
mals caracteristicas.

II.1. Aspectos HistOricos

Desde a introducio do termo polimeros (poly=muitos, meros =
partes) por Berzelius (5), em 1833, para aqueles compostos que
tém a mesma com?osig&o elementar porem diferentes pesos molecu-
lares, havia sido desencadeada uma série de obtencgoes de materi-
ais poliméricos, através de diversos metodos.

O primeiro polimerc sintético industrial, a resina fenol-for
maldeido, obtido por Bayer (6), em 1878, pela policondensagao de
fenol e formaldeldo, foi patenteado em 1909, por Baekland sob a
denominacdo de Bakelite . Desde 1845, Schdpbein havia nitrado ce
lulose porém sem muito controle de reacao, Hyatt, em 1865, whi~
lizou nitrato de celulose numa mistura de eter e etanol, obten-
do o chamado celuldide gue utilizou para a produgao de bolas de
bilhar substituindo o marfin (7).

Desde 1777, Priestly havia denominado o material so6lido ob=
tido do coagulado nativo (latéx) de "borracha, poréem somente em

1905, Harris (8), realizando pesquisas de ozondlise em olefinas



propds uma estrutura para a borracha natural como o ciclo octa-
dieno (estrutura ciclica de baixo peso molecular) (Fig.IL.1a).
Lebedev {(9) e Harris (10}, em 13913, apr@sentéram a estrutu-
ra do PBD sintético polimerizado a partir do butadienoc, tambemn
com estrutura idéntica ao ciclo octadieno, com base em suas i~
dentificagbes do acido siccinico nos produtos de suas reacoes
com ozonio (Fig. ITI.1b). A referida estrutura foil aceita pela
associagdo a "valéncia parcial" ou forgas, que Harris jA havia

proposto, para a borracha natural (8).

- - o~ ~
s
?HngHma?HQ ‘ ?HQ—CHmCHw?HQ
CngQHm?mCHz CHQMCHmCH“CHz
CH
. 3 D ~ ~A R
A B

Fig. II. 1. Estruturas similares ao ciclooctadieno (8, 9 e 10)
a) estruturas para a borracha natural (8)

h) estruturas para o polibutadieno (9 e 10)



Lebedev (11) em 1915, propds estrutura em cadeia para o PBD
(Fig. I1.2), ¢ borracha natural, embora tenha reconhecido gue
estes apresentavam alto peso molecular. De acordo com Flory (12},
ele errou em concluir que eram formados pela passagen gradual
do mondmero por sucessivos estigios de agregagao e O Pprocesso

completo parecer uma assoclagac intermolecular.

£CH,~CH=CH—CH,~CH,= CH=CH~CH, '}x

Fig. IL. 2. Estrutura em cadeia do PBD (11

O primeiro na aceitag@o da hipdtese da existéncia de macro-
moléculas foi Staudinger (13), gue a partir de 1920 propds for
mulas de cadeias longas para O poli-etileno, borracha natural
e poli-oximetileno. Suas estruturas foram confirmadas por di-
fragao de raio ¥, sendo a ele conferido o prémio Nobel,en 1953.
Diz~se que em 1925 um amigo avisou Staudinger Para desistir da
iddia de macromoléculas, afirmando que "tal coisa nao existe”
(14).

Konrad, em 1926, na Alemanha, desenvolveu a primeira borra-
cha sintética de polibutadieno, em escala comercial,patenteada

com o nome de Buna. Dois anos depois a New-York-Hamburger Guin
miwaren Cie. iniciou a comercializagao da borracha polibutadie
no clorada. Ainda em 1828, Konrad apresentou 0O primeiro usoocm

geral do PBD sintético, patenteando o copolimero butadieno-es-



tireno com o nome de Buna- g8 (15) (fig. II1.3).

CthCHmCHWCﬂiﬁmﬁf?H}

£

m

Fig. II. 3. Estrutura do copolimero butadieno-estireno
{Buna-g} .

Em outros palses foram dadas outras denominagOes para a bor
racha sintética como GR-S ou $B, nos Estados Unidos e Polysar-
S, no Canada. Com a chegada da segunda Guerra Mundial intensi
ficou-se a produgao e comercializagéo da borracha sintética.
De 1940 a 1945, 50% do butadieno consumido mundialmente para a
produgdo de borracha sintética, era obtido a partir do dlcool
{(15).

Vigsando melhorar o processo de preparagao do copolimero bu-
tadieno-estireno, pois a reagao demorava semanas para comple-
tar, fol desenvolvido um novo tipo de borracha sintética,deno-
winada "borracha fria", comercialmente Buna—§ (Hiitls), na Ale-
manha, em 1937 e nos Estados Unidos en 1942, denominada de. SER.
Raseava-se no processo de c0polimerizagﬁo a baixas temperaturas
(0 a 509C por 12 horas) de 25% de estireno ¢ 75% de butadieno.
Esta possul mais elevado peso rolecular e maior estero regula-
ridade que a "borracha guente” (SB obtida a 50-609C) (16).

Y éontribuigéo dos trabalhos de Staudinger (13}, Carothers
(17,18), Flory (19,20) ¢ Mayo (21) para oS processos de polime
rizac#o, determinagoes de estruturas e mecanismos de radicails
livres, nao foram suficientes para a obtengao de borracha sin-

tética como o poli-isopreno (PI) com propriedades identicas ao



produto natural. Com a publicacao dos trabalhos de Ziegler
(22) e Natta (23), sobre catalise cstereo—aspecifica,foli pos-
sivel obtexr polimeros, como o PI e PBD com configuragoes pre-
dominantemente 1,4-cis ou l,4-trans e 1,2-isotatico ouw sindio
tatico (Fig. II. 4). Utilizando a catalise Ziegler-Natta, em
1954, a Firestone Tire and Rubber Co. (USA) iniciou a producac

do 1,4-PI sintetico (3).

1SOTATICO

) SINDIOTATICO

o i

X
g :/(,J\;PI.\
” i i }§ ATATICO

Fig. II. 4. Configuragoes do 1,2-PBD

T1. 2. Caracterizacao e identificagao de estruturas

Desde 1943(24), os espectroscopistas de infra-vermelho (1iv.)
procuravam obter meétodos de andlise quantitativa e qualitativa
da borracha natural e materiais analogos. Barneg'e‘colab~ (25) .,
em 1948, sugeriram comparacoes de estruturas conhecidas para
determinar os possiveis espectros dos materiais poliméricos,
partindo das interpretacdes de moleculas menores, organicas.
Porém somente em 1949, Hampton (26) apresentou significativas
interpretacoes espectroscopicas para as unidades isoméricas do

PBD. Por meio de adigbes e baixa temperatura, Hampton calcu-
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lou para uma serie de PBD os coeficientes de extingao, em fun-
cdc das absorgOes caracteristicas da mistura, 1,4-trans, 1,4-
cis e unidades 1,2 como dependéncia da temperatura de polimeri
zacko, nos espectros de i.v.{(Fig. IL.5).

Binder (27), em 1954, analisou as trocas de estrutura do
PRD em emulsfo utilizando catadlise de metal alcalino (Na,K),em
temperaturas variaveis, ressaltando muitas duvidas na determi-
nagéo dos percentuais de estrutura 1,4~cis. Neste mesmo ano,
Ziegler (28) publicou e patenteou © método de catalise do tipo
alguil~aluminio (Al(CzHS}3.+ TiClé},_no gqual indicou gue a bai
xas temperaturas, a maior parte do material polimérico obtido a
partir do 1,3-butadieno possul estruturas 1.2, enguanto gque a

altas temperaturas unidades 1,4.

~HC
N7 H
H\ /H H\,/CH C é
G C HQ-\‘¢ AW
NN 0 /¢ cH,
HzC CH2 i
AN H
H H
14 -G8 1,2-BNIDADES 1.4- TRANS
o - B
§ e-n(724¢m) S o 910¢i) $ ooyl 967"

Fig. II. 5. Unidades isoméricas do PBD (26)

Natta (29), preparou 1,4-PBD com configuragoes 1,4-cis e
1,4~trans com catidlise estereo-especifica (A1(02H5)3 + TiCly),
jevando em consideragao as estruturas isoméricas do PBD. A im-

portincia dos trabalhos de Natta tornou-se indiscutivel para a
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obtencio de contefidos isoméricos desejados, pela polimerizagao.
Analisou também estruturas 1,2-sindiotiticas e isotaticas do
PBD, de alta cristalinidade a partir de o - butenos, com estereo-
quimica estavel (30,31).

Silas e colab. (32), em 1959, determinaram a distribuigao
das insaturagﬁeg 1,4~trans, l,4-cis e unidades 1,2, para uma.sé
rie do PBD por i.v., atraves das absortividades molares caracte
risticas de cada absorgdo. Nestas determinagoes utilizaram uma
fungdo empirica da area da banda de absorbancia das unidades
1,4-cis.

Morero e colab. (33), em 1959, apresentaram analise de 1i.v.
de 1,4~-PBD obtido por sintese estereo-especifica, com importan-
tes conclusdes sobre as variacgbes observadas nas absorgoes atri
puidas 3 sintese em funcdo das insaturagbes 1,2-isotaticas e
sindiotdticas. Eles afirmam gue as absor¢oes no 1.v., das insa-
turagoes 1,4~cis variam de 710 a 645 cmwl, em fungao da micro-
estrutura das unidades 1,2, que podem ser isotdticas e sindiotd
ticas, desta forma misturando a densidade otica das unidades mo
monomdricas anilogas, na micro-estrutura — do polimero. E indiscutl
vel a contribuicao dos trabalhos de Morero e colab. os guais ser
viram de base para a continuidade das determinacgoes isoméricas
do PBD, por i.v.

Golub e colab. (34), em 1960, analisaram espectros de 1.v.-
PBD deuterados em funcio dos processos de foto-isomerizagdo cis
~trans, em solucdo de benzeno utilizando radiagao ultra-violeta

(u.v) e sensibilizada por sulfeto de fenila. Neste trabalho con

seguiram caracterizar muito bem as absorgoes caracteristicas
para ag unidades 1,4-cis e 1,4~trans do PBD deuterado e nao deu-
terado, nos espectros de i.v., inclusive tabelando as possivels

absorcoes para deuteragao variavel no PBD.
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Binder (35,36), em 1965, analisou atraves de espectro de
i.v. o conteldo cis-trans do 1,4~cis PBD isomerizado. No en-
tanto ele mesmo considera estas andlises duvidosas pela nao ob
tengdo de um espectro padrao do 1,4-cis PBD, puro.para utili-
zar como comparacdo. Entre as diversas tentativas de determi-
nagao de espectro padrac e estrutura do PBD, Coocper e colab.
(37) ,apresentaram estudos sobre os efeitos do iniciador de po-
limerizagao na micro-estrutura do PBD, caracterizando e defi-

nindo os percentuais isoméricos para cada tipo de iniciador

{(Pab. IT.1.).

Iniciador g unidades estruturals
1,4—-cisg 1,4~trans 1,2
Radlicails livres 19 . 60 21
Na 10 25 65
Li : 35 52 13
i n~Bu 33 55 12
TLI4“A1 thu3 95 2 3
CoClzmAlEt2C1mpiridina 98 1 1
VC13“ AlEtB 8] 99 1

Tabela II. 1. Contelido isomdrico do PBD em relagdo ao inicig
dor de polimerizacao (37).

A partix de 1970 surgiram tentativas de analise de PBD por
outros métodos espectroscdpicos, como: ressondncia magnéticanlu
clear de carbono-13 (13CWRMN) {38), de proton (leRMN) {39} ,di
fracao de elétrons (40) e outros.

Tanaka e colab. (39), em 1971, determinaram O conteudo iso
merico do 1,4-PI e 1,2-PBD por lH—RMN, obtendo excelentes es—

pectros para o PBD e PI. Tabelaram oS sinais caracteristicos



13

para cada tipo de proton, com o auxilio de um espectrometro de

alta resolucac (100 MHz) (Tab. IT.2.).

Unidade Isomérica Tipo de Proton &, ppm(TMS)
1,4 = CH -~ 5,490
:CHQ 2,12(1,4~-cis)
2,04 (1, 4-trans)
1,2 = CH -« 5,04
= CH, 4,80~-5,01
>CH ~ 2,10
:CH2 1,20

Tabela II. 2. Sinais - R para o PBD, em CDCI3 {39)

Hummel e Scholl (41), tabelaram diversas absorgOes caracte
risticas do 1,4-cis, 1l,4-trans e 1,2 PBD no i.v., nao deixando
de levar em consideracao a catalise de polimerizagao. Obtive-
vram dados importantes scbre a absorgac complexa das unidades
1,4-cis, como por exemplo: o aumento do contetdo 1,4-cis no PED
proporciona uma diminuicac na intensidade da handa e esta se
desloca para maior comprimento de onda (alto contetdo cis,

1

741 cm ©; 75% de unidades cis, 735 cm"l e 20% de conteldo cis,

by,

724 cm’
Haslam e colab. (42), utilizando as absorbancias do PBD no
i.v. em 967, 910 e 724 cmml’apresentaram o método de calculo
da percentagem em peso das unidades isoméricas 1,4-trans,l,4-
cis e 1,2, através dos coeficientes de extincao das absorgoes
referentes a deformacao C-H. Na Fig. 1I.6. apresentamos o me-

todo de cilculo utilizado por Haslam e colab., no gual assumem



gue o total de

todas as insaturagoes

do PBD e 100%.
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Calculo

1,4~trans: Abs.
unidades 1,2: Abg. = log10 DE

l1,4-cis: Abs. = 10g10 GJ

oe

e

of

000

Peso unid.

iy

0

600

N DE ONDA {em™

Peso l,4-trans

1,2

Peso l,4-cis =

I

BC 1
EF 2
0y~ 23
Al/ 86

Al/86 + A2/120 + A3/25

A2/120

Al/86 + A2/120 + A3/25

A3/25

Al/86 + A,/120 + A3/25

x 100%

x 100%

x 100%

Fig. II.

do PBD, por 1.v.

6. Metodo de calculo da concentragao isomerica
(42)




Morton e colab. {(43,44) fizeram medidas de 1HWRMN, de alta

resolugao para o PBD. Utilizando um espectronetro de 300 Miz,

conseguiram excelentes resolugbes considerando-se as dificulda
des de identificagdo das estruturas isomericas do PBD, como po
de ser observado na Fig. II. 7.. Morton e colab.,baseados no

trabalho de Tanaka e colab. (39), apenas conseguiram melhor re

solugdo, portanto podendo calcular inclusive o deslocamento qui

mico dos carbonos alifaticos das unidades cis e trans do PBD.

so[vcgga frans-14
cis~14
trans-14
\‘ CiSm'}'!} LSRN

12-olefinico i 12-olefinico metilenas)?
nao fermi-|| ferminal, shil
inal Iyl b

g r? LA o

¥ ¥ [ ¥ ] i T

70 £0 50 &0 3 parl 10 0
(.ppmj]

FPig. II. 7. Espectro 1HWRMN (300 MHZ) de PBD em o-dicloro-
o —
benzeno, a 100 C (HMDS como padrao interno)
(43, 44}.

Panaka e colab. (45,46), em 1974, apresentaram estudos de
Y-RM sobre a distribuigao das estruturas isoméricas do PBD,
isomerizado a 35°C, concluindo gue pode-se observar trés tipos

de ligagoes no PED (cis-cis, cis-trans e trans-trans) .Realmente



demonstram gue num espectro de alta resolugao (100 MHZ), com

desacoplamento pode-se observar na regiao de protons olefinicos

(5,5 ~5,4 ppm) e regiao de protons metilenicos (2,2 - 2,0 ppm),

gque ha distingao (Fig. II. 8.).

) g\

etc ‘i:i'e Tt ccc ect Tch” e of ft
¥ 4 L 3 ) 1
55  Bh (ppemy 22 A1 20

Fig. TT. 8. Espectro LH-RMN (100 Mi ) desacoplado, do PBD

[
isonerizado a 35°C (45).

Como podemos chservar nos trabalhos dog varios pesquisado-
res citados, hd uma série de dificuldades de determinacgao das
estruturas do PBD, principalmente pelo tipo de catalise utili-

zada na polimerizagaoc.

T1.3. Reacoes fotoguimicas do PBD

Na década de 60 comecaram a surgliyr muitos trabalhos sobre
a fotogquimica de polimeros insaturados, principalmente visando
a foto~estabilizacao (47).

Estes processos em polimeros, assim como em moleculas orga

nicas mais simples, estao baseados nas absoygoes caracteristi-
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cas  das moleculas quando exposta a radiagao. Cada molécula
possui wm ou mals grupos, chamados crombforos, capazes de ab-~
sorver energia e tornarem-se eletronicamente excitados.

0 processo de foto-iniciagdo baseia-se na reagac de um com
posto portador de cromoforo, excitado eletronicamente que COm
um substrato, da origem a radicais livres e estes propagam &
reagao em cadeia, conforme o esquema abaixo:

T ¥y T*

I* + PH—sp P. + TIH
Py ey LEACEO

0O processo de fotosensibilizagao baseia-se na transferén-
cia de energia de um sensibilizador excitado para um aceitador.
0 aceitador excitado inicia a reagdo (48), como podemos obser-
vars:

g’ Ay g*
S* 4 A ———p 5 + A¥
A* ——preacgao
0 processo de iniciagdo pode incluir também a formagao de

radicais livres, conforme O esguemna:

AL SR, & Exci tagdo

I* + PH mwmwmwgla + PH* Transferéncia de enecrgia
PH* ———pP. + H- Formacao de rad. livres
Pr e p reagao Reagan

Apresentamos a seguir algumas reagoes e informagoes sobre

o PBD gue consideramos importante para este trabalho.
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TT. 3.1. Fotodegradacao ~ Foto-oxidagao

Grassie {49}, em 1966, conceitucu como degradacdo de poli-
meros qualquer processo de deteriore suas propriedades. Oster
(50), em 1969, descreveu a fotodegradagao como-sendo‘um proces
so fotogquimico secunddrio que envolve a reagao de cisao de ca- .
deia e reticulagdo. Em seu trabalho apresentou tambem, diver-
sos métodos de determinacdo da extensac da fotodegradacao, tais
como: variacio da viscosidade,anadlise de materiais volateis e,

o mais importante método para determinacao de fotodegradagao,

reducao do peso molecular.

Charlesby e Pinner (51), em 1958, haviam publicado interes
sante trabalho relacionado a fotodegradagac do polietileno e
outros polimeros como: poli-acrilatos e acetatos de polivinila.
A importincia deste trabalho esta nas determinacoes utilizadas
para identificagdo da relagao entre reticulagido e cisao de ca-
deia nos polimeros irradiados, no vacuo com feixe de eletrons
de 2 MeV (dose de 0,2 a 300 Mrad), en solugdo de xileno, pelas
quais pode-se determinar O efeito da reticulagao utilizando a
fragao solivel (s) e a fragéé ndo solivel (l-s)}, em relagao a
dose de radiacdo (s +Vs = 1/r).

Na década de 70, muitos trabalhos foram desenvolvidos so~
bre a foto-estabilizagao éo PBD, processo este que envolve a
fotodegradagao do polimero principalmente por oxidagao e reti-
culagao.

Colub e colab. (52), em 1972, apresentaram dados sobre a
degradagdo térmica do 1,4-PBD e 1,4 -PI de grande importancia,
principalmente pelos dados espectroscdpicos, 1.V. eleme ob~

» - - e}
tigos. A degradacao termica, no vacuo (200 a 350°C) de PBD,
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cis e trans, em solugao de benzeno, produziu varios produtos,

tais como: PBD ciclizado (50%), isomerizado e também depolime-
. -~ ) ) . Ty

rizagao 1,2 (consumo de grupos vinilicos). Propuseram © meca-

nismo da Fig. II. 9.

] _L el b e 350G
s CHy=CH=CH = CH,— CH,~CH=CH~CH, .,

_ﬁme%;ﬂHmCHMCHf W%EWCHWCHWCHQWM

1 i BUTADIEND

ﬁmeHgmgﬁwCHmCHz (}E@CH”?HMCHQWM

i

w—CHy=CH=CH=CH,~CH,~CH=CH-CH,

L

PBD CiGLIZpne VINIL CIiCLOMEXEND
E RABICALS

Fig. II. 9. Mecanismo de degradagao termica do PBD, em

henzeno (52).

Ranby e Rabek (53,54) sugeriram a hipotese da auto-oxida-
- Loy . 1 . .
gao do PBD por oxigenio singlete { 02), guando irradiaram com
iuz u.v., l,4~cis e 1,4—trans PBD, sob a forma de filme e em S0

lugéo de benzeno, na presenga de fotosensibilizadores como:flu
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‘resceina, rosa de bengala e azul de metileno. Observaram,atra-
vés de espectros de i.v., a formagdo de grupos carbonilicos
(V:C=0 a 1740 cmml) e grupos hidroperdoxides ( W -00H a 3440cmmlh

Phillips e Beavan (55,56), também ohservaram fotodegradagao
oxidativa, na irradiacdo do PBD comercial na presenga de diver-
sas substancias fornecedoras de 102. Porem um dado importante
de seus trabalhos & o fato de sugerirem a possibilidade das subsg
tancias responsiveis pelo inicio da foto-oxidagao serem impure-

zas presentes no propric polimero. Testaram também, alguns adi-

tivos comerciais utilizados para estabilizar o polimero que, po-
rém na presenga da luz u.v. produzem 102 e acabam sendo 08 res-

ponsaveis pela oxidagao do PBD, como: Tinuvin P, Cyasorb UV 9 e
outros.

R%nby e Rabek (57,58), em 1979, apresentaram dados importan-
tes sobre a foto-oxidagao do 1,4-PBD e 1,2-PBD com oxigénio mole
cular, oxigénio singleto, oxigénio atomico e ozdnio, em agao fo-
rosensibilizada ou s6 com luz u.v.. Eles analisaram diversos as-
pectos dos polimeros foto-oxidados, COmMO: visgosidade, massa mo-
lecular, absorg5es no u.v., tiraram conclusoes baseadas nos es-
pectros de i.v. e u.v.. Nas tabelas I1.3 e II.4. apresentamos

os resultados, por eles obtidos.



Tabela II.3 Resultados da oxidagao de 1,4-PBD (57)

Oxidagio p/ Oxidegin Oxldagio  Oxddageo
Tipo & Processo 0, mac.rad. p/ O, p/ (0] p/ Oy
1ivres

~ Formagao da grupos

+ + _ .
— (OH e /fu -0l
~ Fommacio Go grupos
~ CHO e bu €O * - - *
" - Formagao de gnpos
- COOH - - - +
- Formagao & ozonidas - - - o+
- Formagio de grupos finais
" + + -
CHy=Cli p/ desproporgan ¥
- Formacao de sistema de du-
las  oonjugadas - - + -
- Decréscimos de ligagdes
cis {-CH = Cii) + + + -
- Isomerizacio cls—trans + + + +
~ Processo de cisao de ca-
deia - + + + +

Tabela IT.4. Resultados de oxidagao do 1,2-PBD (58)

Oxi dagho p/0,
i PrOCEs s i daca idnca i daca
Tipo de Processo o/ mec. rad. Oxidagao  Oxidoageo Oxidacao

Jivres wo, v p/O,

- Formagao 48 grupos

- OOH efod ~OH + T - -
- Formigeo de grupos

- CHY e/ou OO + o -~ 4
~ Formegao g2 grupos

- O - - - .
- Formagao de ozonidas - - - +

~ Reagao de reticulagfio ¥ + + +
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A eficiéneia da foto-oxidagio sensibilizada por rosa de ben
gala, clorofila e azul de metileno, como fornecedores de 102
para ¢ 1,4-PBD e ocutros polimeros insaturados, foi estudada porx
Golub (59). Relacionou a oxigenagao por loz.dos polineros insa
turados como dependendo do rendimento da formagao de hidroperd-
xidos alilicos, ou seja as condigoes da reagdo de oxidagao foto
sensibilizada, no estado sdlido ou em solugao, cinéticamente de
pendem da eficiéncia da transferéncia de energia do sensibiliza
dor (maior ou menor energia de tripleto), para formar 3"02 (Kb

no mecanismo proposto).

g _he g B 39
3% %, —t—»s+'0,
102 + A —2ep AQ,

1 K4 & 3
02 - 02

Sendo:

g = sensibilizador

= aceitador

Recentemente, De Paoli e colab. (60), estudaram a foto-oxi-
dagﬁo do PBD comercial (Coperflex Br-45), na forma de filmes,em
presenga de benzofenona coro foto-iniciador. Irradiando em 3606
e 313nm observaram a formacdo de intensas absorgoes, no i.v. em
3040 en~} (W -00m), 1725 em™}  (W30=0) e 1700 cm T (- COOH).
Compararam estes resultados com a foto-oxidagao do PBD exposto
a luz solar (por um periodo de 18 horas) e do PBD ¢om um antio-

xidante comercial, o BHY (3, 5~di-tert-butilhidroxi tolueno) .
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Conclulram cque nos 3 casos ha foto-oxidagao do PBD, variando ©

tempo de indugio e a eficiéneia de foto-oxidagao (Fig. I1.10 e

Fig. TI.11).
l 4 : /N
N ; |
Y ! g
- /Y
l ‘
NI | W T T S S 1 i A ; o | 1
4000 000 2000 1600 404
Nt DE eNDa (e ) '
Fig. II. 10. Absorcdes no i.v. do filme de PBD exposto a ir

A

ABSCRBANCIA

Fig.

IiT.

radiagao solar (0,6: 12: 18 e 40 horas de expo

sicao) (61).

el 1 1 : 1

benzotépona : puro
£ _ 7

11.

50 100 150 200 250
TEMPO( in)

Comparacao da variagdo de intensidade em fungao
do tewpo, para um filme puro e um filme conton-
do 5% de benzofenona no PBD 3440,-.-.7. "

1710 @ ———mmeeee 1690 cm V) (61).
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Sugeriram (61} um mecanismo de foto-oxidagao por radicais

livres para o PBD, conforme o esquema:
Iniciagao: §" hv  gx
S* 4 PH eem—p P. + 8" + He

Propagacaoc: Pe + 0, ——P POO-

3 POO. + 2PH ~—-% POOH + P=D + PHO + 2P.

pgo 9% o (coon)

Terminagao: 2 POO ¢ wmp Produtos sem radicais

2P+ ———pReticulagao

II. 3.2. Foto~isomerizacao

A irradiagao de muitos compostos olefinicos resulta freglien
temente numa reagao de iscmerizagéo,. Em sistemas simples isto
yeralmente ocorre, porgue o isdmero trang absorve luz em cémpré
mento de onda maior que o isbmerc cis, consegllentemente a mistu
ra comporta-se como um estado foto-estacionario (62).

Golub (63, 64), apresentou diversos dados sobre a eficién~
cia da foto-isomerizacao cis—trans nao sensibilizada do PBD, no
estado sblido por irradiacao de alta energia (A > 190nm ), con-
testando inclusive outros autores, como Wilkinson (65), guanto
aocs potenciais de ionizagao responsé@veis pela eficiencia da iso
merizacao do PBD e a nao dependéncia da transferéncia de poten-
cial do solvente, como o benzeno. Golub propoe também, um meca
nismo para a isomerizacao cis-trans via estados excitados, das
duplas ligagdes do polimero, por abstragao de H metilénico e mi

gracao de duplas ligagoes do polimero, conforme:



PO o ___,;f‘:f___ I - -
CH,y~CH=CH—CH 5 > CH=CH=CH=~CH <
=2 - OH= CH-~CH- CH

pure CH = CH—CH = CHy=+ H-—> ~—=CH=CH —CH, —CH ™"

®

BPm diversos outros trabalhos (66,67), Golub analisou PBD

parcialmente deuterado, comprovando o mecanismo proposto para
a isomerizagao cls-trans do PBD. Calculou a percentagem de
insaturacio residual e também a percentagem de isomerizagcao
cig~-tyrans pelas sbsorbincias no i.v., de amostras sob a forma
de filme.

Fox e Cozzens (68), registraram aspectos importantes para
as reagoes dos polimeros, principalmente com relagao a mudanga
de energila intramolecular e intermolecular, num sistema poli-
mérico. Os autores afirmam que um fator importante na reatbi=
vidade quimica de um polimero ou na absorgac de luz por um sis
tema, contendo um polimero, sao complexas transferéncias de e-
nergia entre duas partes da molécula do polimero ou entre a mo
lécula do polimero e mm segundo conetituinte do sistema.lsto e,
a foto—isomerizagho dependerd da energla do cromd Foro do poli-
mero ou do sensibilizador.

Na maioria de seus trabalhos, Golub (64, 69) destaca a Ob-—
servacao de reagCes paralelas dos pracessos de foto-isomeriza-
cao cis-trans do PBD, como: ciclizagao (grupos ciclopropil),
reticulagio ¢ formagao de unidades vinilicas, que atribui a um
processo de nigragio da insaturagao e cisdo da cadeia do poli-

mMera.
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Tanaka (70}, em 1977, observou isomérizagao do 1,4-PBD conm
alto teor trans e com alto grau de cristalinidade, guando irra
diado com luz u.v., na presenca de disulfeto de difenila como
sensibilizador. Observaram um grau de isomerizagac menor gque
o de 1,4~PED com alto teor cis, que pode isonmerizar até 58,3%
para unidades trans sem interferéncia do fator de cristalinida
de. As analises de 13CMRMN do 1,4-PBD isomerizado, segundo Ta

naka, sac dificultados pela distribuicao aoc acaso das unidades

cis—~trans, conseglilentemente aparecendo na mesmna regiao dos des

locamentos quimicos das varias formas (cis-cis, cis-trang,trans
~trans) .

Cantow e Salvin (71), realizaram um estudo comparativo da
competicao entre a foto-isomerizagaoc cis-trans e a fotoreticu-
lagao, processos estes que geralmente (68) ocorrem paralelamen
te nas irradiacdes do 1,4-PBD. Utilizando 1,4-cis PBD (98%)
obtiveram aproximadamente 83% de unidades tréns e obgervaram
gue a isomerizagao & mais rapida que a reticulacdo em fungao da
formagao de estruturas trans, termodinamicamente favorecidas.

Alguns aspectos sobre foto-isomerizagao deverao sei descri
tos nas segOes II. 3.3. e II. 3.4., pols O processo de isomeri-

zagdo acompanha outras reagOes caracteristicas do PBD.

TI. 3.3. Fotociclizacao - Fotocicloadigao

Partindo do estudo da ciclizacac de sistemas olefinicos por
irradiacdo e das possibilidades de adigao de grupos a estes sis

temas, dividimos esta secao em fotociclizagao e fotocicloadigao.
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IT. 3.3.1. Fotociclizacao

Tanto a fotociclizagao como a fotocicloadigac sa0 processos
via intermediirios excitados, trivleto, com caracteristicas de

birradical (62), conforme podemos Observar:

=== > Yo produto ¢/ spin emparelhado
H H

j >ﬁmm<wmmw~$ wJ/LconveFsgii\_dg/ivmwmws—~w

spin " ciclizacao

produto ¢/ spin emparethado

A fotodimerizacio & um tipo de ciclizagdo que caracteriza-
se por ser eslerso-es pD01flca e ocorre efetivamente no estado
s6lido quando a distancia entre os centros reativos for menox
gue 4 A (72).

Golub (67), em 1965, compara as possibilidades de cigliza—
cio do 1,4-PBD pelo mecanismo convencional do fon carbdnio
utilizando como modelo os mecanismos do esgualeno, de baixo pe
so molecular (73), porém em condigbes rigorosas para O PBD.
Ele propds dois mecanismos para a ciclizacao do PBD por radia-
cio de alta energia {}>190nm ), no estado sd1lido, um via ion
carbénio e outro pelo mecanismo de radicais livres, conforme o

A
esguema a seguir:



wewm CH y— CH— CH ,— CH, —+

28

WCHQWCHWCHMCHQW“’&L‘% wemCH,,— CH =CH—CH, hy
= CH;~CH=CH=CH ;= e b CH = CH=CH ~CH — - H

l+w"CH§MCHmKﬁ+~CHé“” W“43H2“C$F”CFV‘CH2”Mq"H 5

: ——3¥=CH,~ CH=CH,~ CH,~"
= CH—~CH= CH ™~ CH y—ww

N A

QHy /7 X yd
GH Ho
y _CH S O LChy <G CHy C\c*:{ &
oC HL™  © HC™ ™ CH He” ~n 2
He LCH ne H H,C___CH .CH
CH, Ci, Ch, c;;z
FOND, Bl , TR glﬁi} OUTRAS VARIAS ESTRUTURAS
ESTRUTURAS POLICICLICAS CICLICAS

Stolka e colab. {74), em 1967, publicaram um estudo sobre
a ciclizacao do 1,4-PBD e outros polienos, catalizada por aci-
do sulfirico a 145QC, em solugao de p-xileno. Multo importante
seu trabalho pelas varidveis observadas,pois conclui gue o nt-
mero de policiclos depende das condigoes da reagao,do iniciador
wtilizado e do tipo de polimero utilizado(2~3-polibutadieno >
poli-isopreno > 1,4-polibutadieno).

Colub (59), observou a ciclizagao por radiagao u.v., no es-
tado sblido, do 1,4-PBD através do espectro de i.v., formando
cis ou trans anel ciclopropila ( 1010 cmul). Em outro traba-
lho Golub e Gargiulo (52), apresentaram importantes informagoes

sobre a ciclizagéo do PBD, por analise de i1.v. e leRMN, guando
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investigaram a degradagao térmica do polimero. (Tab. II. 4).

i.v. ‘1H"-RMN
Absorcao (cmfl) Atribuigao ( §,ppm) (TMS) Atribuicao
1590 C=C conjugadas 5,3 Diminuicao H Olefinico
1360 CH3 formados 2,04 Desaparecimento ~C§2~Cﬂﬂ
966 C=C trans "Diminuigao" 1,65-1,25 Metilenas nao equivalentes de
anel saturado
820 C-H estruturas ciclizadas{ 0,95 Ciclizacao saturada

Tabela II. 4. Alguns dados espectroscopicos de 1.v. e
leRMN do PBD ciclizado termicamente (52).

Tanaka e colab. {(75), em 1979, determinaram o grau de cicli
zagac do 1,4-PBD por leRMN, levando em consideragao as diver-
sas dtvidas da maloria dos autores sobre o possivel niimero de
ciclos. Utilizando 1,4-cis PBD (96%), dicloreto de etil-alumi-
nioc e acido tricloroacédtico, a 209C, em atmosfera de argdnio,
constataram na anilise dos produtos a presenga de um sinal ca-
racteristico ( 1,5 ppm de -CH,~ e ~CH- )} do 1,4-PBD ciclizado
de acordo com o mecanismo proposto por Golub (67) (Fig. II. 12).
Determinaram o grau de ciclizacio do 1,4-PBD através da relagao
entre o grau de ciclizagéo e a intensidade do sinal, observada
para as estruturas ciclicas no 1H~RMN, como sendo de 39% e ©

valor de ciclizabilidade de 2,5. Uma observacgao interessante

negte trabalho de Tanaka e colab. (75),é sobre o espectro de
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leRMN apresentado, ¢ qual & extremamente mal resolvido,mesmo
tendo utilizado um éspectrém@tro de 100 MHz, no gual baseia
suas conclusdes tedricas sobre o produto obtido com base no
deslocamento quimico do sinal a 1,5 ppm, que na realidade nao
estd resolvido e sim mostra uma lombada de aproximadamente 0,7

ppm até 1,8 ppm.

”CHQMQHWCHmCHf%HmeHmCH~CH2~

4

2~ H
C 2
CH H‘??M "";c!:
- A
\ 2 /.,_/HﬁH ¢ CH
C‘H fCH e 2 \C/
-~ 2 4
Hzg (i:H : 2
H.C CH
2 & -
Chy i:?\\g HQQ CH._
2 ; ‘”th 7
}.IQC CH
l | B
27 &CH
Chy

Fig. II. 12. Mecanismo de ciclizagdo do 1,4~PBD (75), estru

tura A predominante.

OCkamura e colab. (76), recentemente, relacionaram a fotoci-
clizagao com a fotoreticulagao do 1,4-PBD, em solugao. Irradia-

ram com feixe de eletrons de aproximadamente 1,5 MeV, a ~109¢C

e analisaram os produtos por leRMN e GPC. Alguns aspectos sao

muito interessantes neste trabalho, como as atribuigoes dos es-
1 i
pectros de “H~RMN, bastante definidos (bem resolvido), onde atri

bui um deslocamento quimico de 1,7 ppm para as estruturas cicli
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cas. 0O mecanismo proposto para a fotociclizagao do PBD com in-
termedifaric catidnico pela adigho de prdton a insaturacgao, ¢ apre

sentada na Fig. II. 13.

- ) H I
+ +
~ % Hy M@ \"‘\HZ

Lpolﬁnero
. ry H .
v dectigamento de proion
¥ ou ciclizagao
A
H +C.!{
s 7 A, t+ F b e

Fig. II. 13. Mecanismo de ciclizagao do PBD via intermedia-
rio catidénico (76). (B) unidades 1,4 (B) unida

des 1,2 (maior consumo de insaturagao).
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1T. 3.3.2. Fotocicloadicao

As reacbes fotogquimicas denominadas de ciclizagao caracte-
rizam-se por necessitarem de alta energia com a finalidade de
excitar as duplas ligacoes do PBD (absorvem abaixo de 200 nm).
A fotocicloadigdo, sensibilizada & conhecida desde 1909 quando
Paterno e Chieffi (77), identificaram pela primeira vez a for-
macao do anel oxetano, pela irradiacao com luz solar de uma mis

tura de petrdlec e benzofenona, mistura esta rica em Z2-metil-

2-buteno. Concluiram que, os 6xidos trimetilénicos sao forma-
dos guando misturas de olefinas, tri ou tetra substituidas, e
aldeidos ou cetonas sao expostas a luz solar. A partir de 1949,
os trabalhos de Kharasch (78, 79), sobre adicao fotoguimica de
aldefdos ou perdxidos & olefinas monosubstituldas, dando ceto-
nas e 5xid§s trimetilénicos por reacoes de radicais livres, em
solucho, despertou o reestudo das reagdes de Paternc e Chieffi.
Blichi e colab. (80), em 1954, reinvestigando estas Keagaes
propuseram um mecanismo via radicais livres para a formagio de
&xidos trimetilénicos, por irradiacao com luz u.v., porém Ccom

formagdo de um birradical, no estado tripleto (¥ig. II. 14) .



5.3

O 0
i i
ArC-H oy pg—C- +H
R ]
9. gg
| y
i GY)
VAN H
R \
R R
Q-C-R Q-§~R
ACHO +Ag—~C~C-R 4— Ag~C—C—R |R:—CHj
[ | z (3 H
WoH H A= Lghy
R R
O O- N
i 1 C
Ap—C~H %Ag»-(i:' o T
- '
Ho A
R R
R R
i
O-C-R 0--C—~R
P i (8)
P AgmCoGrR 0 BT TR
H R ‘ H H
\ :
05"
AR*{II ""‘%““R R=~CHy
H H By —CgHs

Fig. II. 14. Mecanismos para formagao Oxidos trimetilénicos
{(A) via radicais livres (79} (B) via birradical

{80).



As propriedades dos estados excltados e os mecanismos da
fotocicloadigao de compostos carbonilicos com olefinas para a
preparagao de oxetanos foil proposta por Arnold e colab. (81).
Levando em consideragﬁo 0s esﬁados excitados dos reagentes,
concluiram que a energia do tripleto olefinico deve ser maior
que a energia do tripleto carbonilico para'que ocorra a trans
feréncia tripleto~tripleto e conseqglientemente formacao de oxe
tano. Calcularam o rendimento percentual de oxetano formado
para diversos sistemas,; COmO pox exempio: benzofenona/2-metil-
2-buteno (58%) e benzofenona/tetrametil etileno (70%) , através

do seguinte mecanismo:
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Muitos fotoguimicos dedicaram-se ao estudo das reagoes de
fotocicloadicdo em fungao dos estados excitados envolvidos e ©
cruzamento intersistema do tripleto carbonilico excitado (82,
83). Em 1977, Guillet ¢ Ng (84), apresentaram resultados de

seus estudos sobre a fotocicloadigio de benzofenona a cis-PlL.
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Na tentativa de sintetizar novas estruluras poliméricas atra-
ves da fotoguimica de elastdOmeros, eles obtiveram um copolime-
ro do PI, o qual analizado por i,v. apresentou 70% do produto
formado de anéis oxetano na cadela (Fig. II. 15). A formagao
do ozetano e atribuida ac mecanismo de birradical. Obéervaram
também, variagao na viscosidade intrinseca do produto(Tg) (de
aproximadamente 110%¢, maior gue do PI inicial), na guantida-~
de de insaturagbes e sugeriram a ocorréncia de alguma reticula

cdo, pela insolubilidade do produto. Esta reticulagae dificul

tando as analises de 1H~RMN.

AN
H,.C H
i ! - o
%’!3@\}:‘ C H 3 :C.._.-C
cH, ~ A H,C C
Hé: 2 X 2 H2 .

Fig. IT. 15. Possivel estrutura do copolimero do isopreno e

aduto isomérico isopreno- difenil oxetano (84).

A determinagao de fotocicloadigao em estruturas maiores,
come as poliméricas, tem sido pouco explorada pela dificuldade
de anilise da mistura complexa dos produtos. Guillet e Holden
{85), recentemente, publicaram um estudo sobre a fotocicloadi-
cao de olefinas simples (como isobuteno), com polivinil benzo-
fenona e poli {estireno-co-vinil benzofenona) . Atribuiram a
ocorréncia de fotoreﬁiculagao intermolecular ao mecanismo de
birradical da fotocicloadigao.

Além de termos poucas informagbes sobre a identificagdo dos
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produtes da fotocicloadigao de compostos carbgnilicos a 1, 4-7BD
algumas informagOes sao importantes e caracterizam os ultimos

estudos realizados sobre os possiveis mecanismos desta reagao,

tais como: o mecanismo gue envolve o atagque do oxigénio elétrg
filico do tripleto carbonilico (n,ﬁ$) a olefina ou polieno de-
ficiente (84) e o requisito para que a reagao cocorra, de gque ©
tripleto olefinico deve ter energia de tripleto mais alta que a
energia de tripleto carbonilico (82). Hammond e colab. (82),

apresentaram um mecanismo multo completo, ao nosso entender, da

fotocicloadicao (Fig. II. 16.).

S
: 0
- il
1. Excitagao Rowwaww¢E~E—%]
So 5
. [ o |
il .
4 Cruzamento infersisiema - R—C—~Rp—t |[R—C—R
S; T;
3. Desafivagao a . radiativo ou #3o
#* L
o rad 1 s iive. _ ?
R-C—R| —— b, com ou sem abstragao ey R—C~R
SouT (SUPrcssan), 5,
e com rearranjo molecular.
4 . Reagao 2 \ R
i R\ R\ 1 ) *ff N ! '
; g i N
R—C- R+ ) b |ReC R o RH?M;{E”R' — R- GG
YR R R R R R R
1903-(("’“8)
fev 3

{‘ET’.TI#) menos eficiente

Fig. IT. 16. Mecanismo para a fotocicloadigao de compostos

carbonllicos a olefinas {(82).
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1T, 3.4. Fotoreticulacao

Polimeros reticulados sao polimeros tridimensionais que
podem ser preparados por dois métodoé gerais, o primeiro envol-
ve a polimerizagdo de mondmeros com funcionalidade maior que 2
(exemplo resinas fendlicas e amino resinas) e o segundo consis-
te na formagdo de reticulos geralmente por ligagoes covalentes
de moléculas pré-formadas (86).

Os polimeros reticulados tem o inicio de sua histOria com
a descoberta acidental de Goodyear, em 1939, na adigao de enxo-
fre a borracha natural, denominada entdo vulcanizagao (reagao
téymica, com cheiro de enxofre, parecido com o chelro exalado
de um vulcao) (87).

0 termo vulcanizagao & conhecido para as reagoes de reticu-
lacdo na indbstria de borracha e para as indistrias de plasti-
cos a reacho & conhecida pelo nowe de cura (86).

A reticulacao em polimeros pode ocorrer poxr agao do calor,
luz ou agentes de reticulagao (agente de cura ou agente de vul-
canizacdo) (88). Diversos mecanismos podem promover a fotore-
ticulacdo, o mals viavel & proposto pela agdo de luz u.v.(88),
via abstragao de hidrogénio, com mudangas nas propriedades do
polimero, tais como: estabilidade téymica, solubilidade em sol~-
ventes organicos, elasticidade e outras. O classico asfalto
sirio, Fotoreticulado pode tamb&m envolver abstragac de hidro-
genio (88), ja gue uma amostra fracionada mostrou grande sen-

sibilidade a luz com aumento do conteldo de enxofre na fragao
analisada, afirmou Oster, em seu trabalho (88},
Webber (89), em 1902, fol o primeiro pesquisador a observar

am constituinte insoluvel no produto da vulcanizagao da borra-
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cha india, que considerou um "fato espantoso”. Em 1929, Stau-
dinger (90), atribuiu as caracteristicas de infusibilidade e in
solubilidade a formagao de novas estruturas, em grande extensao,
na borracha vulcanizada. No mesmo ano, Meyer e Mark (91), atri
bulram as propriedades da borracha vulcanizada d formagao de re
ticulagdo covalente. Mais tarde, confirmadas por Cavothers e
outros.

Floxry (92}, apresentou uma discussio qualitativa e gquantita

tiva nos desvios de linearidade de polimeros vinilicos, como ra

mificacbes e reticulacdo nas polimerizagoes dos monomeros die-
nos. Relacionou o grau de reticulagdo com a fragao de gel (fra
¢cd@o ndo sollvel), num polimero reticulado, além de um grande nl
mero de determinacdes do processo extremamente complexo de reti
culagao e de identificacao das propriedades do polimero reticu-
lado, em solugéo, COmo a determinagﬁo do grau de inchamento, pa
rSmetros de interagao polimero-solvente, elasticidade, cristali
nidade, variag@es de temperatura de transigao vitrea (Tg), peso
molecular e viscosidade intrinseca.

0 equilibrio do inchamento & relacionado a bem conhecida e-
quacdo de Flory-Rehner (93), para o nimero de novas cadeias efe
tivas por unidade de volume de polimero reticulado, dado por:

_ \Q-ﬁ-?ﬂ"(’f-%%n(iAr%’mm 4
N ST T (R ) e

onde: Y = n@ efetivo d& moles de unidades reticuladas por grama de borracha
Me. = peso molecular entre reticulas
Vo = fragao de volume de borracha inchada

X

dr = Gnsidade do polirero
7

i

parametro de interacao polimero-solvente

volume nolar inicial

H
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Conforme foi descrito no item II. 3.1., Charlesby (51, 94)
apresentou diversas determinagaes ou correlag5@s entre o grau
de reticulagao e o precesso de cisdo de cadeia, que podem OCox
rer paralelamente, na irra&iagéo do polimerof baseando—se na
f#agﬁo de gel obtido no processo. Este método tem sido exten—
sivamente utilizado pelos pesguisadores destas reacoes.

Em 1960, Golub (64), estudando a foto-isomerizagao do PBD
sugeriu dois mecanismos de reticulagao, um pela rapida forma-
¢cao de un ion wolecular e outro pela combinagao de radicais 11
vres produzidos atxavés da abstragao de hidrogenio alilico, de
monstrando assim a possibilidade de reticulacao intermoleculax

do PBD (Fig. IT.17).

~CH —CH = CH ~CH ,— ~GH-Cu=CH-CHz~
~CH ~CH=CH—~CH,— ? —CH—CH=CH—CHy~ -
' A
~CH—CH=CH~CH,™ ~CH—CH=C H~CHy™
: — ) '
~CH—CHz=CH—~CHy™ ~CH~CH=CH=CHy™
B

Fig. II. 17. Mecanismo de reticulagao do PBD (64)
a) Via formacao de fon carbonico

b) Via combinacgao de radicais livres

Steele ¢ Jacobs {95, 96), irradiaram filwmes de poli-acrila
to de etila, no vacuo com luz u.v., realizando diversas deter-
minag5es, come: inchawento, solubilidade, viscosidade e outras.
Mas a observagao interessante gue achamos deve ser registrada

nesta tesc, € o mecanismo proposto por eles pava a reticulagao
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do poli-acrilato de etila. O processo primario do mecanismo se
via wma cisdc de cadeia (decomposigao pela luz u.v.} e uma pos-—
terior recombinacdo dos radicais do polimero, resultando numa

reticulacao, da seguinte forma:

H H OC,H
hv | 25
=CH,~C— "7 —~CH~C~ + C=0
ﬁmO a )
OCH,
CISAG DE GADEIA
! :
2 ~CHy=Cm ——— ~CH,—C—
=~ CH,=C—
RECOMBINAGAD H

Kraus (97), em 1963, realizou um estudo guantitativo da re-
ticulagio do PBD (l,4-trans 50%, 1,4-cis 40% e unidades 1,2-10%),
em solugido com ciclohexano, a 15390 e utilizando Tiuran, perdxi
do e enxofre sulfoamida, como agentes de cura. Concluiu gue CGR
perdxido a eficiéncia da reticulagao & maior, inclusive compa-
rando com PI{Hevea brasiliensis). O aspecto importante neste
trabalho & gue ele atribuiu maior reticulagao ac PgD dada a
presencga das unidades 1,2 no PBD (devido a polimerizagao do ti-
po n-butil litio), as quals, sequndo ele, aumentam a reticula~
¢ao do PBD pela reagao em cadeia,

Loan (98), sugeriu um mecanismo para a reticulagao do PBD e
outros polimeros e copolimeros, como: PI, SBR, butadieno-acrilo
nitrila e policloropreno, pela reagao com dicweil peroxido, a

o . . , L e
153°C. O mecanismo por ele sugerido baselia-5e na adicao do pe-
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réxido decomposto (radicais) as insaturagoes do polimero, sendo
que para o PBD, ele calculou ser aproximadamente, 19 reticula-

coes para cada mplécula de peroxido decomposta, conforme o mech

nismo:
AHICIAGAD
roor _Kd 5 2 ro- or
RO+ + e CHy=CH=OH- CH = K; 1oy pee G~ CH=CH e CHy

RO. F sMCE'iz-«-Ci'imCHw(;Hzm«__hi},,m Cﬂ"'Cf‘fmCH*'CHQ“‘Wi- a0H

PROPAGALED oR
: i
¥MWCHiWCHMCHwCH2~W4'WWCHZWCH—qg4uCH wmk@waH —~CH—CY —~CH, =
i N s 2 i 2
OR : e CH e 4wl )
o CH g~ CH= €4 = CH e
TRANSFEREHCLA oR
‘ " i
s CH, = CH = CH w-(_:lv%{ww-wzw?w—gﬁmc H,z-»wi‘ QO —CH —CH,—CH, = &
' OR
+u-w~—mc': HeCHeOH -~ CHZ.._‘_,\V
TERRIHAGAD
- sz{i:w. = CH = CH, e b oo CH -~ CH= CH- -Gl X checr=cH—C Hy—~
® # i 4
OR , v CH o CH = CH = CH g™

sequndo Heusinger e colab. (99), com a presenga de grupos
vinilicos (unidades 1,2), no PBD hd concorréncia entre a cicli
zagdo destes grupos (reagao intramolecular) e as reacgoes de re
ticulagao (reagao intermolecular). Diversos trabalhos de Oka~
moto e colab. (100), sobre a reticulagao do 1,2-PBD, demonstra-
ram gue a reagac é rapida e com grande formacac de gel, guando
a reacac da adigao € feita em presenga de C,H SH, induzida por
radiagao gama. Afirmam que a ordem de ciclizacao nas unidades

1,2 do PBD & significativa na fotoreticulagao do PBD.
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Diversos autores registraram a ocorréncia de fotoreticula-
gao nos diversos processos fotogquimicos realizados com o PBD,
como: cis-trans isomerizagao (69, 71), ciclizagao (74, 76)e ci
cloadigdo (84, 85), porém, apesar das determinagoes de fragoes
de gel (94), rendimento qudntico de reticulagao, variagoes de
viscosidade intrinseca, peso molecular e propriedades mecani-
cas (101, 102, 103), o assunto & bastante obscuro em fungéo da
alta reatividade do PBD, em solugdo ou no estado sOlido a tem-
peratura ambiente, onde a mobilidade de radicais & muito gran-—
de, por estar acima do T_ (95). A possivel complexidade  das
estzuturas reticuladas dificultam, até mesmo impedem, devido a
insolubilidade, andlises que possam levar a provaveis determi-

nagoes do esqueleto reticulado.

TT. 3.5. Foto-enxertc

0 processo fotoguimico denominado enxerto (em inglés "graf-
ting") & um processo fotoquimico secundario, assim como a reti-
culacio, pois envolve a abstragdo de hidrogenio da macromelécu-
la presente produzindo um sitio de iniciagac de reticulagao ou
de enxerto (104).

Cooper ¢ colab. (105), em 1959; prepararan copolimeros en=-
xertados a partir de PI e metacrilato de metila (MMA),usando luz
visivel, luz u.v. e radiagao gama. Determinaram a influéncia
da concentrag&o do mondmero, da temperatura, da dose de radia—
cao e em caso de foto~iniciagao, a concentragao do iniciador.
Apresentaram tamb®m um trabalho (106) extenso sobre a reagao de
foto-enxerto de uma série de polimeros e copolimeros,como: MMA,
estireno, acrilonitrila e acrilato de etila, poxr agéo de luz

u.v. e fotosensibilizadores, como hidroguinona e outros. Neste tra



balho (106), nido discutiram dados relativos ao folto-enxerto do
PBD com acrilato de etila apenas observa-se a obtengao de alta
percentagem de mondmero enxertado e uma percentagem de conver-
sac de polimero enxertado de 95%.

Cameron e Qureshi (107), em 1980, apresentaram um estudo
cinetico e propuseram um mecanismo para enxerto de MMA em PBD,
em benzeno a 60%C utilizando perdxido de benzoila e azobisiso-

butil ferronitrila, comc iniciadores. Concluiram gue, pela va

riedade de parfmetros cinéticos a equacdo cinética da reagao

pode ser somente avaliada qualitativamente. Quanto ao mecanis
mo proposto (apresentado abaixo), esta baseado nos radicais pro
duzidos na decomposigao do iniciador, pois tanto o MMA como O

PBRD, nestas condicoes sao muito pouco reativos.
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Alguns aspectos sao importantes nas reacoes de foto-enxerto,
atualmente de grande interesse industrial, como: predugéo de mwem
branas de alta pressao (hidrofébicasb fibras téxteis (cotton),
lentes de contato, folhas de papel plastificado, etc. A reagao
baseia-se na reatividade dos radicais livres fornecidos pelo fo
to-~iniciador Que deve ter alta reatividade em relagdo ao polime
ro. Desta forma haverd a producao de radicais na cadeia do po-
1imero e/ou do mondmero e como consegliéncia a copolimerizagac
do mondmero & cadeia polimérica.

Considerando 0% mecanismos propostos para foto-ﬂ-é'nxerto,é co

nhecido gue a eficiéneia do radical livre do iniciador deve ser
maior no atague do polimero gue no atague ao mondmero, segundo

o mecanismo:

E‘otominiciador-kw s R» + Polimero ey P

Kon

p. + mondmero (M) ————s3» PM

Kp B Kn
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Capitulo IIX

PARTE EXPERIMENTAL

ITI. 1. Materiais e Métodos

Os solventes e reagentes utilizados, guando necesséario fo-
ram purificados em nosso laboratorio, das marcas Carlo Erba,

Merck, Merck Uvasol e Qeel.

Os espectros de absorgac u.v./visivel foram feitos em es-
pectrofotdmetro Varian, tipo 634-8 usando cloroformio como sol-
vente, em cubetas de 1 cm de caminho Otico.

Os espectros de abgor¢ao no i.v. foram cbtidos em filmes e
em solugac de clorofdrmio, em cubetas para liquidos com janelas
de NaCl, em espectrofotémetros Perkin Elmer modelios 337, 399B
e 180. Usou-se as absorcgoes do filme de poli-estireno a 1601
e 1028 cmﬁl como padroes de medidas, acertando-se a linha base
para as medidas de intensidade.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de proton
(1HWRMN) foram obtidos em espectrometros Varian tipo T-60 (60Miz)

e XL~100 A~15(100MHz), usando como solventes CDCl, ou tetraclo-

3
reto de carbono e tetrametilsilano (TMS), como referencia inter
na. Utilizamos tubos de 0,5 a 1 cm de didmetro para as solu-
coes e gel inchado, respectivamente.

As analises elementares foram realizadas pelo Centro de Pes
quisas da Rhodia-Paulinia.

As medidas de densidade, no estado s6lido, foram realizadas

com um picnOmetro de Weld (108).
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As temperaturas de transicao vitrea (Tg} foram determinadas
num sistema de calorimetria diferencial (DSC) da Dupont, modelo
900. Nas medidas a baixas temperaturas as celas foram resfria~
das com nitrogénio liquido e usou-se gelo como padrao.

As reacbes de fotdlise, em solugao foram realizadas com apa
relhagem de Pyrex, conforme De Paoli e Rodrigues (109) (FPig.III.
1.a), com ladmpada a vapor de merclrio de média pressao,Phillips
tipo HPK-125 W. Para as determinacdes de fragao de gel em fun-

¢Zo de concentragao do foto-iniciador e em funcao do tempo de

irradiacao, a aparelhagem de reacao foi adaptada, em nosso labo
ratdrio, constituida de uma camisa de refrigeragao de Pyrex em
um suporte de madeira, com 6 tubos de 12 ml de capacidade cada,
tendo no centroc uma ldmpada a vapor de merclrio de média pres-

sio, Phillips tipo HPL-N 1256 W (Fig. IIT lL.b.).

W
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{b)

Fig. IITI. 1. Aparelhagem de fotblise do PBD em solugdo
a) Aparelhagem de Pyrex,capacidade 300ml (103)
b) Aparelhagem adaptada para determinacgoes de
fragao de gel.

Ag medidas de viscosidade do polimero inicial, em soiugﬁo,
foram feitas utilizando em viscosimetro de Hbppler marca Aus
Gena, modelo BH-2, de 15 a 3SOC, utilizando a diluicac infini-
ta (limite maximo 0,5 g/dl) (110), em cloroformio.

Extratores tipo Soxhlet de 150 a 1000 ml foram usados para
as medidas de fracgio de gel (fragao solavel e fracdo ndo soli-
vel). Mantendo-se © solvente, no nosso Caso, cloroférmio  em
refluxo de 24 a 48 horas, sendo que a fragio do produto soli-
vel & arrastado do cartucho de papel que contém o produto, fi-
cando retido o gel (produto nio sollvel) no cartucho de papel.

0 processo empregado para determinagao do grau de inchamen-
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to do gel baseia-se na pré-pesagem de, no maximo, 3 amostras do
produto, que ad0 imersos em volumes fixos de solvente, no caso
ciclohexano. Mantendo~se a temperatura estavel (aprox. 227¢),
por até 30 dias. A diversos intervalos de tempo, as amnostiras
sio retiradas, lavadas em éter etilico e rapidamente pesadas.

por diferenca determinamos a massa de solvente em inchamento.

TIT. 2. Preparacio das solucdes e reagoes

Antes da preparagao das solucoes de cada iniciador, citadas

adiante, foram realizados extensos experimentos com a finalida-
de de estabelecermos as melhores condigoes para a preparagao e
caracterizagd@o dos componentes de cada foto-reacao. Estes fo-
ram realizados em escalas variadas e com variagoes de condicgoes
tais como: solubilidade, temperatura, método e facilidade de ex
tracao.

0 controle de purificacdo e preparacao fol seguido por es-
pectrefotométria de 1.v. e u.v./visivel e ainda por espectrome-
tria de 1H~RMNsr visando obter as melhores resolugoes, visto que
o controle operacional & extremamente afetado pelo fato do mateg
rial polimérico inicial e final ser muito viscoso e de dificil

operagao.

ITI. 2.1. Polimero Inicial

TIf, 2.1.1. Purificacac

O polibutadieno (PBD) nos foi fornecido pela Companhia Per-
nambucana de Borracha Sintética (COPERBO), produzido como gsendo
tipo Coperflex BR-45 e conforme suas especificacoes & constitul
do de 56% de unidades 1,4-trans, 36% de unidades 1,4-cis e 8%

de unidades 1,2. Sua massa molecular média (Mw) e o nimero mé-
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dio de massa molecular (Mn) foram determinados como sendo
220.000 e 100.000, respectivamente (Coperbo por GPC). E adicio
nado 0,2 - 0,5% de 3,5~-di-tert-butilhidroxi tolueno (BHT) como
antioxidante ¢ 0,003-0,008% de di-octil-~p-fenileno-diamina {Uop
~58) comb antioczonante, pelo fabricante.

Realizamos tegstes de solubilidade, a temperatura ambiente,e
com agitagao por 24 horas, utilizando clorofdrmio, tetracloreto
de carbono, benzeno, tolueno, dicloro etano e ciclohexano CcOmo

possiveis solventes para o PBD. Segundo o método de dissolugac

(110}, ohservamos ser o clorofdrmio de melhor operacionalizagac
éu seja, boa solubilidade do polimero, boa extraczo (nao deixa
cor no polimexro) e muito bom para a preparagac dos filmes, nas
condicoes utilizadas.

3,2 g de PBD foram dissolvidos em 100 ml de clorofbérmio com
a agitagao de 24 horas. Adicionamos 100 ml de ctanol para a
precipitagao do polimero, secando o precipitado num rotavapor.

0 processo de dissolugdo em clorofdrmio e precipitagao com
etanol & repetido até 3 vezes, obtendo-se © polimero purificado
completamente incolor (isento dos aditivos introduzidos pelo fa

bricante). Apds a Ultima secagem no rotavapor O polimero & man

tido por 12 horas em alto vacuo para a completa secagem.

TIT. 2.1.2. Caracterizagao

tUtilizando os materials e métodos descritos no Ttem ITT. 1.

realizamos as seguintes determinages do PBD inicial:

Andlise elementar: Obtido Calculado para + CH
%C 89,125 88,99
g 11,23 11,11

2N ausente ausente
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<
Densidade: d§406

2

= 0,89 g/cm3 ( + 4,17&10”2)

Temperatura de transicao vitrea (Tg): g " 15%¢

Viscosidade intrinseca: Confame fig. IV. 2.

CHC13
o

L

= 3,64d1/g
20 C

Conteldo unidades isomdricas: Utilizando as absorgoes de filmes

de PBD, no i.v. e o método apresentado por Haslam e colab. (42},

levando em consideragao a Fig. 1:

el

peso unidades 1,4-trans : 48,3

% peso unidades 1,2 : 14,1

[+

peso unidades 1,4-cis : 37,6

Absorcac no u.v./visivel: Em cloroformio, concentracaowd,g/l

{(Fig. 3).

Xméx, = 241 e 273 nm {inflexao)

Absorcao no i.v.: Filwme (Fig. 1)

(cm”l) 3060 ( v C-H de CH,=CH-)

3000 (v C~H de ~CH=CH-)

2910 (v C-H de ~CH2~)

2840 ( w C-H de =CH,)

1660-1638 (¥ -C=C~ de -CH=CH- e -CH=CH,}
1435 ( § ~CH, no plano)

997 (4 C-H fora do plano de -CH=CH,)

967 (& c-H fora do plano de trans —CH=CH-)

910 ( ¢f CH, fora do plano de wCHxCHz)

724 {of C-H fora do plano de cis -CH=CH-)



Deslocamento guimico Ly-run: Em cel, (em relacao ao TMS) (Fig.4)

(§ ,ppm) 5,4 (20 de -CH=CH-)
5,04-4,98 { de -CH=CH, terminal)
2,04 (41 de >CI,)
1,35 (de -CH

5 vinilico)

IIL. 2.2. Reagentes

0 cloroférmio empregado nas solugdes de fotdlise com o po-

limero purificado foi previamente lavado com agua, seco com clo

reto de chlcio e destilado para a eliminacao de etanol e agua
presentes.

Os compostos carbonilicos (acetona, n~butanal e benzofeno-
na) foram adicionados, seguindo-se o0s gseguintes critérios:
~ concentragdo relacionada aos cromdbforos presentes {mol de in-

saturacdo X mol de carbonila) desde 4:1 até l:4;

- sempre apbs a dissolugac do polimero em clorofdrmio;
- degasamento da solugao e do composto carbonilico em separado,

visando manter a concentragdo deste Gltimo que é volatil.

III. 2.3. ReacOes Fotoguimicas

O polimero em solugio & bastante reativo, principalmente na
presenga de oxigénio, por este motivo nas reagbes que envolviam
o polimero em solucao os procedimentos foram realizados em at-

mosfera de argonic com vidraria especial para tais operagoes.

IIT. 2.3.1. Reacao com clorofdrmio

Degasou~se 200 ml de solucdo de polimero puro em clorofor-

mio seco, concentragao 32 g/1, pelo metodo de congelar a solu-



gao em nitrogénio liquido, evacuar, deixar voltar a temperatura
ambiente e adicionar argdnio, saturando a solugao. Repstiu-se
o processo por 3 vezes consecutivas. Adicionou-se, sob atmosfe
ra de argonio, a solugao no aparelho de fotdlise (Fig. IIT. la),
previamente flambado e degasado. Mantendo-se a atwosfera de ax
gdnio, a solucgao fol deixada por 2 horas sob agitagao para homo
geneizar, e fotolisar por 3 horas, com agitagao. Observou-se a
formagao de pequena guantidade de gel, no aparelho de fotdlise.
Transferiu-se todo o material para Becker de 1000ml, lavou-

se com 150ml de etanol, havendo a precipitagac de material poli

mérico de cor branca. Este precipitado separado por decantagao,
fol transferido para um cartucho de papel-filtro e mantido por
24 horas em refluxo num extrator tipo Soxhlet, com 150ml de clo
roformio.

Cbteve-se, apés as secagens no rotavapor e 12 horas de va-
cuo, 3,979 (73,8%) de produto nao solivel {gel}, em cloroformio,
que havia ficado retido no cartucho do extrator.

Evaporou-se o extrato, num rotavapor, secando-se O residuo
por 12 horas em alte vacuo. Foi obtido 1,21g (22,5%) de materi
al solivel. 1,02g (16%) corresponde a perda estimada em todo o
processo, principalmente por aderéncia a vidraria utilizada.
Esta massa nao foi considerada no calculo dos rendimentos.

Apresentamos a segulir as propriedades fisicas e 0s espec-—

tros do gel e extrato obtidos:




GEL

Conteldo de unidades isoméricas: Utilizando as absorgoes do fil

me do gel, no i.v, (FPig.5)

o9

peso de unidades l,4~trans: 57,5

o0

peso de unidades 1,2 r 12,9

peso de unidades 1,4-cis : 29,6

e

N - ~1
Absorcac no i.v.: Filme (Fig. 5). wovas absorgoes a 1258 e 800am

e modificagtes nas absorgOes relativas as unidades insaturadas

(ver item IV. 3.2.).
EXTRATO

Conteldo de unidades isoméyicas: Utilizando as absorgoes do

f£iime do extrato sobre NaCl, no i.v. (Fig. 7), obtivemos:

o

peso de unidades 1,4-trans : 42,4

ae

peso de unidades 1,2 : 14,0

of

peso de unidades 1,4-cis s 42,6

Absorcac no i.v.: Filwme sobre NaCl (Fig. 7). Novas absorgbes en

-1 s ~ - -
1258 e 800 cm e modificacoOes em outras absorgoes (ver ltem IV.

3.2.)

Deslocamento quimico 1H~RMN: Em 09013 (em relagao ao TMS) (Flg.8)

( §, ppm) 5,42-5,4 (10 H de —-CH=CH-~)

‘ 5,01-4,5 ( 1 H de -CH=CH, terminal)

2,12-2,04( 5 H de }CH,)

1,3 ( 2 H de =CH, vinilico)

T1T. 2.3.2. Reacao com acetona

Seguindo-se o método descrito no item IIT. 2.3.1., a 200ml

de solugho de PRD puro em cloroformio, seco, concentragac 32g/1
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degasados e em axrgdnio, aﬁicionou~se 8,7ml de acetona (1 mol de
insaturacao X 1 mol de carbonila), sob atmosfera de argdnio, &
solugao do polimero no aparelho de fotdolise. Sob agitagao foi
fotolizada por 3 horas. Formou-se um gel ocupando todo o volu-
me do aparelho com pequena guantidade de sobrenadante. Procedeu
-ge  a lavagem com 150ml de etanol e a extragao do precipitado,
por 24 horas num extrator Soxhlet, secando-se o material soll-

vei (extrato) e o material nac sollvel (gel) num rotavapor e

por 12 horas sob alto vacuo.

Obteve-se 1,87q (34,76%) corresponde ao material solivel em
cloroformic, 4,18g (77,59%) de material ndo solivel (gel) e a
perda de material estimada para o processo, corresponde a 1,029
(l6%).

Apresentamos a seguir as propriedades fisicas e as absor-
coes do gel e extrato obtidos, principalmente os filmes, tao lo
go o material estava seco tentando-se evitar oxidagﬁo, pols es-
tes nao possuem estabilizantes (retirados na purificagac do po-

limero inicial, item ITII. 1.1.).

Andlise elementar:  Obtido Calculado para £ CgH;,0 ¥,
&C 77,27 77,41
BH 9,60 9,67
3N ausente ausente
0 13,13 12,92 (calculados p/dife-

renga)

= 0,82g/cm> (*0,16)

Densidade: dZ4QC
SRR o
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- ; o
Temperatura de transicao vitrea (Tg): T = =39,5 C

Contelido de unidades isoméricas: Utilizando-se as absorgdes do

filme, no i.v. e os calculos (42) no espectro da Fig.9, obtive-

mos

oe

pego unidades 1,4-trans : 41,6

=

peso unidades 1,2 : 15,4

el

peso unidades 1,4-cis : 43

Absorcao no i.v.: Filme {Fig. 9). Wovas absor¢oes em 1258,1090~

1010 e 798 cm e modificagoes de alguns absorgoes (ver item

Iv, 3.3.), em relagéo ao PBD inicial.

Deslocamento quimico “H~RMN: Em CDCL, (em relagao ao TMS), com

gel inchade (Fig. 10}.
(§ ,ppm) 5,45 ( 21 de -CH=CH-)
4,98 { de mCﬁ;Cﬁz)
2,04 ( 5H de >CH,)

1,34-1,24 (de =CH,, vinllico e ver item IV. 3.3.)

Grau de inchamento: ytilizando a téonica descrita no item III,

1., testamos o grau de inchamento do gel, inicialmente com tolu-
eno e com ciclohexano. Sendo que o primeiro foi abandonado por

apresentar dificuldades na pesagem, polis o material divide-se em
diversas fragoes, isto &, com ciclohexano o material comporta-se
mais homogeneamente quando inchado, assim as determinagoes foram

[ - i
realizadas a 20 C e num total de 30 dias {(ver item IV.6.).

EXTRATO

Analise elementar: Nao foi realizada por ter sido obtida no ex-

trato,relativa quantidade de acetona residual.
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Conteldo de unidades isoméricas: Utilizando-se as absorgdes no

i.v. do filme (Fig. L1), obtivemos (42):

go

pesc unidades 1,4-trans : 49,9

o

neso unidades 1,2 : 12,6

o

peso unidades 1,4-cis 1 37,5

Absorgac no i.v.: Filme (Fig. 11). BAlén das absorgoes inten-

sas de acetona residual (1730, 1070, 864 cmwl), pode-se observar

as abgorgoes a 1258 e 798 cmml, novas e em relacgac ao PBD inici

1

-

al algumas modificagGes nas absorgoes, em: 1638, 997 e 724 cm

Deslocamento guimico Ly-RMN:  Em ccl, (em relagao ao TMS) (Fig.

123.
($,ppm) 5,38 ( de -CH=CH-)
5,04 ( de —CH=CH,)
2,04 ( de }Cﬁ2)
1,24 ( de mCszinilico e ver item IV. 3.3.)

0,9 ( de -CHy)

IIT. 2.3.3. Reacao com n-butanal

Fotolisou-se por 3 horas, com agitacao, 200ml de solugao do
polimero purc em clorofdbrmic, seco, concentragéo 32g/1, conten-
do 10, 7ml de n-butanal (1 mol de insaturagéo X 1 mol de carboni
la), observando-se toda a preparagao descrita no Item IIT.2.3.1.

Formou-se um gel gue ocupou todo o volume do aparelho e um
sobrenadante amarelado. O material foi lavado com 150ml de eta
nol, conforme descrito anteriormente. O precipitado foi extral
do num extrator tipo Soxhlet, com cloroformio por 24 horas.

Chteve-se 1,36g (25,28%) de extrato amarelado, oleoso, apds

a secagem do clorofdrmio num rotavapor e 12 horas sob alto va-
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cuo, 5,15g (95,72) de produto nao sollvel (gel), seco num rota

vapor e mantido 12 horas sob alto vacue. Tendo sido de 1,02g

(16%) a perda de material polimérico estimada no processo.
Dando continuidade ao experimento determinamos as proprie-

dades fisicas e guimicas dos produtos da reacio com n-butanal.

GEL
Analige elementar: Obtido Calculado para + CuH,,0 >
$C 76,83 75,67
$H 9,55 9,90
5N ausente ausente
%) 13,62 14,43 (calculados p/diferen
¢a)
Densidade: .24°C 3
LENSLOAC8F g = 0,76g/cm” (+0,17)
H,0
2
Temperatura de transicao vitrea (Tg); T = ~43,5QC

Contetido de unidades isoméricas: utilizando-se as absorgoes do

espectro de i.v. (Fig. 13), do gel, obtivemos:

% peso unidades l,4-trans : 46,1

(%3

of

peso unidades 1,2 s 13,6

bl

peso unidades 1,4-cis : 40,3

Absor¢ao no i.v.: Filme (Fig. 13). Novas absorcOes em 1258,1090-

1010 e 800 cmml e algumas modificagoes de absorgoes (ver Item

IV. 3.4.) em relacao ao polimero inicial.

Deslocamento quimico leRMN: Em CDC13( em relagac ao TMS) (Fig.
14).
(§,ppm) 5,46-5,44 ( 20 de -CH=CI-)
2,04 {( 4H de )CEQ)
1,42 ( 9H ver Item IV. 3.4.)

1,24 ( 3H de =CH, vinilico)
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Grau de inchamento: Conforme descrevemos no Item IIF. ‘1. deter—

£} 3 3 O
minamos o grau de inchamento do gel em ciclchexano, a 20 ¢ num

total de 30 dias {(ver item IV. 6).

BEXTRATO

Analise elementar: Nao fol realizada devido a alta concentracioc

de n-butanal extraide juntamente com o material soltvel.

Conteldo de unidades igoméricas: Utilizando as absorgbes no es-

pectro de i.v., (Fig. 15), obtivemos:
% peso unidades l,4-trans : 45,06
% peso unidades 1,2 : 8,1
% pes¢o unidades 1,4-cis s 46,3
Absorcao no i.v.: Filme sobre NaCl (Fig. 15). Além das zbsor-
i

gﬁ@s intensas do n~hutanal, residuwal (1735, 1070 e 865 cm ) po

demos observar novas absorgées a 1258, 1105-1010 e 800 cm"l, e

algumas modificagOes nas absorgoes, em relagao ao PBD inicial
como: 3400, 3060, 1435, 967, 910 e 724 cmmlF sendo esta Ultima

deslocada para 700 et

Deslocamento guimico LYioruw: Bn ccl, (em relacao ao TMS) (Fig.
16) .
{§ ,ppm) 5,3 ( de ~CHU=CH-)
1,96( de >C§2)
1,24¢( de mCﬁz vinilico e ver item IV. 3.4.)

0,7 ( Ver item IV. 3.4.)




IIX. 2.3.4. Reacgao com henzofenona

Fotolisou-se durante 1 hora, com agitacifoc, 200ml de solugao
do polimero puro em clorofbrmio, seco, concentracao 32g/l, se-
guindo~se o0g procedimentos do Ttem ITI. 2.3.1.. Formaram-se no
tubo de fotdlise 2 fragoes, gel e sobrenadante, aque foram lava-—
dos com 150ml de etanol e extraldos num rotavapor tipo Soxhlet,

com 150ml de clorofdrmio, por 24 horas.

Obteve-se, apbs as secagens, 3,97g(73,79%) de produto nio
solivel (gel), 1,429 (26,39%) de material solivel '(ext:r:ato),com
caracteristicas de material oleoso, amarelado. Tendo sido de
1,029 a perda estimada durante o processo.

A segulr as propriedades figicas e dados sobre os produtos
obtidog:s

GEL

Analise elementar:

Obtido Calculado para +4 CyHe %n Calculado para + CyaHs 30 }n
3C 86,66 88,11 86,72

%H 10,57 11,11 10,58

%N ausente ausente ausente

&0 2,77 - 2,77 (calculado

Densidade:
T o
24 ¢

HZO

d = 0,84g/cn> ( t 0,09)

Tenperatura de transicao vitrea (Tg): ‘I‘gx ~33°¢C

Contetdo de unidades isoméricas: Utilizando as absorcdes do es-

pectro de i.v. (Fig. 17}, do gel e os cilcvios (42), obtivemos:
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% peso unidades 1,4-trans ¢ 53,2

% peso unidades 1,2 : 13,1

of

peso unidades 1,4-cis : 33,7

Absorgac no i.v. : Filme sobre NaCl (Fig. 17). Novas absorgoes

em 1258, 800 e 700 cm © e principal modificagao, em relacao as

absorgbes do PBD inicial, em 724 cmdl (ver item IV. 3.5.)

Deslocamento gquinico leRMN : Em CDC13'(em relagao ao TM3) (Fig.

18).
(g,ppm) 5,38-5,34 ( 5H de ~CH=CH~-)
5,12 (singleto)
4,98 ( de -CH=CH,)
2,1 (120 de »CH,)

1,43 (singleto)

Grau de inchamento: Conforme descrito no Item IXI. 1., utilizg

mos a mesma técnica para determinarmos o grau de inchamento do

gel obtido, nac sendo possivel, no entanto, com ciclohexano, a
o ~ ) ~

20 C a determinacgac para o gel obtido, com a reagao da benzofe

nona devido ao excessivo fracionamento do gel (ver item IV. 6).

EXTRATO

Bnalise elementar: Nao determinada pela presenca de grande quan

tidade de benzofenona regidual, no extrato.

Contelido de unidades isoméricas: Com as absorgoes no i.v. (Fig.

19}, foi calculado:

o0

peso unidades 1,4~trans : 58,9

o

peso unidades 1,2 : 11,6

o

peso unidades 1,4-cis : 29,5
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Absorcao no i.v,.: Filme sobre NaCl (Fig. 19). Além das absor-

coes de bensofenona vesidual (1715, 1682 e 698 mel} foram ob-
servadas novas absorgoes em 1254 e 800 cmml, assim como algu-
mas modificagOes nas absorgOes, em relacao ao PBD inicial, emn:

1638, 964, 910 e 724 em ¥ (ver item IV. 3.5.).

Deglocamento quimico Yemg: Em CDCl, (em relacao ao TMS) (Fig.

20) .
{§ , ppu) 7,5-7,24 ( ~CH de ﬂ2co residual)
5,38-5,34 (2H de -CH=CH-)
5,04-4,98 (de -CH=CH,)

2,02 (4H de >CH.)

2

1,3 (1B de =CH, vinilico)

2

ITII. 2.4. Determinacao da fracao de gel

Foram consideradas todas as condigOes descritas no item
TITI. 2.3. como purificactes, degasamento e atmosfera de argdnioe,

para todos os procedinmentos trés vezes.

TIT. 2.4.1. Em funglo do tempo de irradiagao

Nestas determinacbes mantemos constante a concentragao do
iniciador para as solugoes (6 amostras) irradiadas simultanea-
mente, variando-se o tempo de exposigao de cada amostra.

Em 6 tubos de fotdlise adicionou-se 12ml da solugac de PBD
purc em cloroférmio, na concentracao de 32g/1l e 0,5ml de aceto-
na. Degasou-se estes tubos e saturou-se de argonio. Utilizan-
do-se a aparelhagem descrita no item 1IT. 1 (Fig. III.1b) ,estes
rubos foram fotolisados, sendo gque de 30 em 30 minutos retirou-

se um tubo, para determinagao quantitativa de gel e extrato so-



1Gvel. Apds a retirada de cada amostra foi processada toda a
seqgliéncia de precipitagao com etanol {(l2ml} e extragao em ex-
tratores tipo Soxhlet com clorofdrmio. Assim como & cuidadosa
secagem num rotavapol, seguido de 12 horas de alto vacuo, para
a completa eliminagao do solvente. Obteve-se massa de produto
nio solfivel {(gel) e a massa de produto soluvel em cloroformio
(extrato) (Pab. IV. 4). A fracdo de gel foi calculada pela se
guinte equagao:

massa gel ({(g) :
x 100

% =

nassa de extrato (g) + massa gel (g)

%

Para ¢ n-butanal utilizou-se O MeBNO procedimento e MESMas
quantidades (Tab. IV. 5).

Para a benzofenona adicionou-se a cada tubo lml de uma 8O0~
lugao em cloroférmio, na concentragao 3,3.10ng/1 (Tab. IV.6).

0 mesmo procedimento fol repetido sem a adicao do composto

carbonilico, somente PBD puro com cloroformio, seco.

IT¥. 2.4.2. Em funcdo da concentragao do Composto Carbonilico

Nestas determinacOes fixamos o tempo de irradiacgao, por 3
horas, com excecio das reagoes com benzofenona onde irradiamos
por 3 periodos de 30 minutos.

Em 7 tubos de fotdlise adicionou-se 12ml de solucao de PED
puro em cloroformio, na concentragao de 32g/1 e degasou-se. A
estes tubos adicionou-se acetona, previamente degasada, naspro
porgoes molares indicadas na tabela V. 7. Estas amostras fo-
ram irradiadas durante 3 horas, procedendo-se en seguida a pre
cipitacdo com 12ml de etanol, extragio e secagem conforme me-

todo ja descrito (Ver tabela IV. 7).
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Para o n~butanal utilizou-se o mesmo procedimento, com as
guantidades descritas na Tab. IV. 8.

Para a benzofenona, como pode ser constatado no item ITL.
2.4.1. os tempos de irradiagao sao importantes na manutencao ou
possivel determinagao do produto nac soluvel (gel).Preparcu-se
21 fragoes com adigao de benzofenona, conforme as Tabelas IV.9,
TV, 10 e IV, 11. Irradiou-se em 3 etapas ou seja: 7 tubos/30mi
nutos (tabela IV. 9); 7 tubos/60minutos (tabela IV. 10) e 7 tu-
bos/90minutos (tabela IV. 11). Para as determinagdes de massa
de produto solivel em clorofdormio e nao solitvel utilizamos 08

procedimentos ja descritos.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSAQ

IV, 1. Consideracoes Gerais

Desde o inicio de nosso trabalho procuramos fazer um levan-
tamento bibliografico (capitulo II),que nos proporcionasse O ma

ximo de informagOes sobre o PBD. Reconhecemos a necessidade de

analisar o polimero inicial sob diversos aspectos, COmMO & sud
real conformacio (% unidades-trans, $ unidades 1,2 e % unidades
1,4~cis), técnicas de purificagdo, visando eliminar impurezas
da polimerizacdo possiveis cromdforos (54, 55) e propriedades
do polimerc em solugac. Entre as diversas formas de andlises
encontradas na literatura optamos pela adaptagao das técnicas
disponiveis em nossc laboratbrio, em fungso das caracteristicas
do PBD.

A identificacgao das formas de trabalho com © PBD, nos pro-
porcionou maior seguranga nas interpretagoes dos dados experi-
mentais, principalmente porque ao trabalharmos com macromolécu-
las, nem sempre pode-se esperar anfilises, como por exenmplo, es-
pectrofotométricas e espectrométricas, com boas resolugoes, con
siderando que algumas vezes estas nem Nesmo sdo possivels, devi
do ao tipo de substancia.

Tendo em vista a reatividade fotoguimica do PBD, desenvolve
mos este trabalho, a fim de estudarmos sistematicamente as suas
reagbes fotoguimicas com compostos carbonilicos organicos, com

diferentes energias do primeiro estado excitado tripleto.
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Como podemos observar na literatura, a maioria dos processos
fotoguimicos descritos, utilizam alta energia para obhservar mo-
dificagbes no PBD. Nosso trabalho visa observar modificagoes po
rém na faiwa do u.v. da luz solar, que atinge a superficie ter-
restre (300-400 nm).

0 PBD absorve luz num comprimento de onda maior gue 200 nm,
correspondendo a transigao (ﬁi_?f ), sendo a energia de tripleto
de aproximadamente 74 Kecal/mol (69). Observamos algumas absor-

g&es do PBD em 241 e 273 nm, em clorofdormio, as quais descreve-

mos como absorcoes correspondentes a transigoes envolvendo 08 OL
bitais 9 coplanares das unidades isoméricas (Fig. 3).

nesta forma, o PBD em solugao com clorofdérmio, nac absorve
na forma de onda acima de 250mm a qual corresponde a enissao das
lampadas & vapor de mercurio, de média pressido, com as guais rea
lizamos as irradiagoes (Fig. 21 e 22).

Trradiamos solugoOes de PBD contendo compostos carbonilicos
com energias de tripleto acima e abaixo da energia do tripleto

do PBD (Tab. IV. 1.).

Composto ?\MéXima (nm) Transicao B, {(Kcal/mol)
’ "

PBED 4300 ( Af+—) 7487
acetona 276 * { ﬂia_m} 78~8283
n-butanal 591 * {cwim ) g1 80

' # 11l
benzofenona 254 * { ¥e— 1) 65

Tabela IV. 1. Absorcdo caracteristica, tipo de transigao e
energia de tripleto (Et) do PBD e compostos

*
carbonilicos. ptilizando cloroformio como

solvente.
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Considerando as energias do tripleto dos compostos carboni-
licos empregados, podenos esperat: a benzofenona conm Et mais
baixo gue o PBD deveria provocar a fotocicloadigao tipo Paterno
~Blichi, enguanto gue os outros conpostos com Et mais alto ou tem
o seu estado amortecido pelo polimero por transferéncia de ener
gia, neste caso, observando-se somente reagﬁes do polimero ou re
agem no estado excitado com O polimero dando outros produtos.
gomente a benzofenona preenche os regquisitos, descritos anterior

mente ( item II. 3.3.2.), para gue ocorra fotocicloadigao (Fig.

V. 1.).
e Lin [
i a0 5y : 1
- o1 cT

%
A‘_TE
| |

| 1 . &k
>C=0 C=tc O a0 °
() (gt (%)

Fig. IV. 1. Diagrama de energia dos compostos carbonilicos

excitados em relacido a energia do PBD.

Levando-se em conta as E_ dos compostos carbonilicos em re-

t
lagao ao polimero, a benzofenona 50 pode funcionar CORO foto-

~iniciador e a acetona e o n-butanal poden se comportar tanto

como foto—iniciadores como fotogensibilizadores.
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TV. 2. Caracterizacao e Determinacoes sobre © Polimero Inicial

Iv. 2.1. Solubilidade

Conforme descrito no item ITII. 2.1.1. os testes de solubill
dade foram positivos para diversos solventes, como: cloroformio,
benzeno, tolueno, ciclohexano, dicloro metano e tetracloreto de
carbono. Variando o tempo necessario para gque oCcorresse a maxi
ma solubilizagdo, visto gue o processo de solubilizacao de poll
meros e um processo lento, gue acontece em fases (110). Devendo
ocorrer inicialmente a difusao do solvente no polimero {(depende
das forcas intermoleculares polimero-polimero) e pelas intera-
cbes polimero-solvente pode ocorrer a segunda fase. Estas inte
ragoes dependen, principalmente, da cristalinidade e peso mole-
cular do polimero.

Considerando estes aspectos e o melhor comportamento do po-
1imero em solucao de cloroformio, principalmente na preparagao
de filmes, purificagdo e extragao, optamos pela utilizacao do

cloroformio como solvente.

TV. 2.2. Contendo Isomarico

Sabe~-se que 0 processo de polimerizagﬁo & responsavel pela
conformagao do poliméro, inclusive seu peso molecular. O PBD(Co
perflex BR-45) & preparado pela COPERBO polimerizando 1, 3-buta-
éi@no, em solugéo, com catalisadores alcoil~1itic a temperatu—
ras de 120 a 125°% (112). Levando em consideragao o catalisa~
dor asterecmegpecifico empregado e o meio da reacao de polimeri
zagho, o fabricante fornece os teores para a conformagao do po=
1imero obtido, que sio comparados aos resultados de nossas medi

das, na Tabela IV.2.
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UNIDADE FABRICANTE @ CALCULADO”
1,4~-Trans 50% 48, 3%
1,4~cis 36% 37,6%

1,2 8% 14,1%

fabela TV. 2. Conteldo isomérico do PBD (Coperflex BR-45)
a) Determinado pela COPERBO (112)

b) Determinado por absorgao no i.v. (42)

atribuimos a diferenga observada ao processo industrial de
polimerizagao, que sofre a infiuéneia de muitas vaviavels, como:
temperatura, concentragao de catalisadores, altas massas em po~
limerizagdo e até mesmo a continuacao do processo de polimeriza
¢ao, por radicais livres por um determinado tempo, apds a poli-
merizagao propriamente dita.

Conforme Morton e colab. (43), pelo deslocamento guimico
ly-RMN, tentamos calcular o conteldo isomérico, porém as resoll

¢oes de nossos espectros nao foram suficientes para tal (Fig.4).

V. 7.3. Viscosidade Intrinseca

tUtilizando medidas de viscosidade do polimero em clorofor-—
mio, determinamos a viscosidade relativa e a viscosidade espe-
cifica, para varias concentragdes e para a diluicao infinita

(limite maximo de 0,5 g/dl) (110). Conforme a Fig. IV. 2.,che
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- .. . - . - - . =)
gamos a viscosidade intrinseca do polimero e cloroformio a20 C.

3 v - x
0l 02 03 04

t 05
Clg/dl }

¥

Fig. IV. 2. Metodo da determinagao da viscosidade intrinseca
do PBD em solugao de clorofdormio (110).

(coef. linear = 3,64l

TV. 2.4. Temperatura de Transicao Vitrea (Tq):

O PBD estudado, esta dentro do grupo de polimeros qgue se
caracterizam poy seren flexiveis e moles, em temperatura ambien
te, apresentando balxo grau de restrigbes no movimento molecu-

© ©
lar de suag cadelas (Tg < 27°¢c)y (113). Sendo seu Tg de —45 C e
conforme Brennam (113), o Tg pode variar na dependencia de
seu contelido cristalino, por exemplo cis-PBD (98%) possui um Tq
de ”9906. Diriamos que neste caso, 0 PBD estudado pode apresen
tar alguma cristalinidade em fung&o de unidades 1,4-trans gue
possul e assim eleva seun T .

9

Ty. 2.5. Absorgao u.v. / visivel

Para dienos conjugados, tipo 1, 3-butadieno utiliza-se a ab-

sorgé@ a 217 nm como base. Rabek e colab. (58),mediram O espec
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tro do 1,4-cis PBD em tetracloreto de carbono e observaram um ma
ximo de absorgdo em 210nm decrescendo rapidamente para 250nm.

As absorcgbes detectadas para o PBD (Coperflex BR-45), em clo
rofbrmio, foram intensas em 24lnm e decaindo para 271lnm. O aumen
to da absorcdo para a regido de maior energia & observado, mas o
maximo nao foi determinado, ocorre.pxovavelmeate abaixo de 220nm
(Fig. 3.).

A absorcic a 241lnm pode ser atribuida a existéncia de duplas
conjugadas na cadeia do polimero. Neste caso & sabido que a con
jugacdo abaixa a energia de transigao (Yeit).  En solugdo de ci-
clohexano esta absorgao & deslocada para 21llnm, mostrando um for
te efeito hipsocrdmico e confirmando a atribuigdao (114) de que
transicgoes {@ﬂ?) deslocam para comprimentos de onda menores CGio

decréscimo da polaridade do solvente.

TV. 2.6. Deslocamento Quimico lH~°RMN

Muitas tentativas foram realizadas para identificagao e me-
lhora da resolugao dos espectros Ly-rMy do PBD em solugao de
CDCl3 ou tetracloreto de carbono. Considerando o esSpectro da Fig.
4, s6 e possivel observar sinais largos em 3 2,04 e 5,38ppm(THUS),

g
numa relacgao de 4:2 que realmente corresponde a relagao de H en-
tre as unidades metilénicas e as olefinicas do polinero, respec-
tivamente. Alguns sinais com deslocamento quimico de 1,27-1,38

e 5,04ppm foram registrados correspondendo, talvez, a H metini-~

cos e vinilicos terminais das unidades 1,2 respectivamente.
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IV, 2.7. Absorcac no i.v.

Conforme foi descrito no item III. 1., 0s espectros de i.v.
foram obtidos, em sua maioria, na forma de filmes, de aproxima-
damente 50 microns de espessura.

0s espectros foram comparados com as determinacoes de Bin-
der (27), assim como agueles obtidos do polimero purificado e,
nioc foram observadas mudancas nas absorgbes caracteristicas,apg
nas diferencas nas intensidades das bandas, devidas a menor es-

pessura do filme (Fig. l e 2).

IV. 3. Solucgbes de Fotdlise

Tv. 3.1. Consideracoes

conforme foi descrito no item ITT. 2., uma série de metodos
e condigbes foram estabelecidas para as reacbes de fotdlise,deg
de o tempo necessario para a dissolugao do polimero em clorofdr
mio, estabelecido para 24 horas, como as etapas de éisgolugée &
preaipitagao com etancl e tempo de vacuo para a secagem do mate
rial purificado (12 horas).

Cuidados especiails foram tomados em relacao ao degasamento
e manutencio em atmosfera de argonio, das solugdes. Para os qua
is adaptamos vidraria e padronizamos O método, para todas as SO
lugoes fotolisadas.

No item ITI. 2.2. estio descritos os critérios adotados pa~
ra a adigao dos compostos carbonilicos principalmente porque,
dependendo de concentragac adicionada, promovem a precipitagao
do polimero assim como dificultam a solubilidade se adicionados

antes degte estar anlubilizade no cloroformio.
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No processo de purificagio do polimero hA consideravel per-
da de material polimdfico, ndo devido as impurezas gue sdo reti
radas, mas devido a perda por aderéncia na vidraria utilizada.
Deasta forma calculamos a perda média de material no processo com
pleto, desde a purificagdo até a obtencao dos produtos, por in-
rermédio do controle de vidraria utilizada e obtivemog uma perda

media de 16% de massa.

V. 3.2. Com clorofornio

Considerando a necessidade de avaliarmos o comportamento fo
toguimico do PBD em presenga do solvente, realizamos a reagao
TII. 2.3.1. Durante a reagao houve a formagac de gel intenso,o
gqual nos levou a sugpeitar da ocorréncia de um processo de reti
culagéo (52) suspeita esta confirmada pela thengéo de 73,8% de
produto nao soluvel en cloroformio.

Algumas dihvidas existiam em relacio ao solvente escolhido
para as reagoes de fotdlise do PED em solugdo. Conforme Lissi
e colab. (115), o clorofdrmio em presenca de acetona, por exemn-
plo, pode comportar—se COmO um SUpressor de tripleto de acetons
a menos que a concentragao das duplas ligagbes do polimerc fos-
se malor qgue 0,1M, a acetona reagirad com o clorofdrmio e nao in
teragird com as duplas ligagoes do PED.

Para as nossas reacoes e concentragado de duplas ligagoes de
ve ser maior que 0,1M, portanto consideramos de maior import§n~
cia as COnSid@ragaes de Phillips e colab. (55, 56), gquanto as
possivels impurezas no polinmerc, devidas ao processo de polime-
rizagho, atuarem como cromdforos e iniclaram a reacdo de reticu
lagao do PBD. Desta forma o procaesso de purificagac do poline-

ro foi repetido varias vezes antes da fotolise.
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Nas reagbes do item 1II. 2.4.1. (Tab. IV. 3), podemos obser
var que realmente ndo houve obtengdo de produto nao soliivel em
clorofdérmio (gel). Comprovamos entdo a possivel reticulagao do
PBD na reagdo ITI, 2.3.1. devida a presenga de impurezés que na
reagio fotoguimica comportam-se como cromdforos, confirmando as
observacbes de Phillips e colab. (55, 56).

Um dado interessante gue observamos, casualmente, e gue a-
chamos valido registrar neste trabalho de tese &, o filme utili

zado para o espectro i.v. (Fig. 5), correspondente ao produto

nao solivel (gel) da reacdo III. 2.3.1., ficou sobre a bancada
por 8 dias exposto a luz e ao ar livre, e apresentou tragos de
oxidacdo. Conforme podemos observar nas absorgoes do espectro

1 Lowsc=0y .

de i.v. (Pig. 26), a 3440 cm (v -00H) e 1725 cm

Comparando os espectros de i.v. das figuras 5 e 23 podemos
observar gue conferem com as reagﬁes de fotOMQXidagéo do PBD
{(ver Fig. IXI. 10). Observa-se entao, gue mesmo gue o produto
nio soliivel obtido seja resultado de uma reticulagdo, nao e um
reticulado estavel.

Stolka e colab. (74), levantaram também a hipdtese de gue de
pendendo do grau de ciclizagao do PBD, também possa ocorrer in-
solubilidade, como dependéncia da velocidade de ciclizagao, com
petindo com a reticulagao.

Analisando os espectros de i.v. (Fig. 1l e 5), do PBD e do
produto nao solivel em cloroformio, suspeitamos também da possi
bilidade de adigao de cloro (cloracao) devida a presenga do clo
rofbrmio, porém nio constatamos a presenga de qualguer absorgao
caracteristica, no i.v. ou leRMN, para gue pOSSanos comprovar

a cloragdo do polimero. Porém consideramos valida as observa-

cbes de que a baixas concentragoes de adigdo, no PBD, ceria di-
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ficil detectarmos qualquer cloragio (115)

As abgargaas observadas no espectro de 1.v., em 1258 e
800 cmnl, também foram observadas num teste de reagao de cicli-
zacao termica do PBD, seguindo um método realizado por Stolka e
colab. (74) com 1,4-cis e 1,4-trans PBD em solugao de xileno,ca
talisada por acido sulfurico a 1450C, que realizamos com o PBD,
em condigoes similares (Fig. 23 ).

Deve ocorrer Jjuntamente com a ciclizagao uma certa quantida
de de isomerizacao cis-trans, pois o contefido isomérico do pro-
duto nio soliivel & diferente do inicial (ver item IIL. 2,.3.1.).
Observa-se que hd uma diminugao de intensidade da absorgao ca-
racteristica das unidades 1,4-cis (724 cmml) e unidades 1,2
(910 cm Ty .

As atribuicdes ds absorgbes a 1258 e 800 on b devem ser de
vidas a unidades ciclizadas na estrutura do polimero iniclal,ti
po copolimero (~x~x=y Y=y - X-y=y-X-X-X-y~x~), talvez npum sistemna
aleatdrio.

A variacao do contelido vinilico (unidades 1,2) pode nao ser
somente por um processo de isomerizagdo como afirmamos anterior
mente, pois ha variagdo no conteddo destas unidades, mas possi-
velmente por migragao de insaturagao ou até mesmo maior cicliza
géo destas unidades en relagao A5 unidades 1,4. (76).

0 extrato obtido apresenta pedquenas absor¢oes a 1258 e
800 omml (Fig. 7), talvez restos de ciclizagao. Porem tantoe no
1.V, COMo no leRMN (Fig. 8) nao identificamos outras estrutu-

ras se nao as de PBD inicial gue nao teria reagido.
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IV, 3.3. Com acetona

A acetona em cloroformio absorve a )&H@&h 276nm, A solucgac
de fotdlise contendo PBD em cloroformio com acetona, apresenta
absorgaes a 241 ¢ 273nm (FPig. 24). Conforme foi descrito no
cap. 1 esperavamos obter um produto de fotocicloadigao ou seja
adicdo de compostos carbonilicos ao polimero (tipo oxetano),con
forme as obsgervagoes de Guillet e Ng (84) realizou com o PI, in
clusive com as possiveis variaveis do processo.

Considerando os dados descritos no item III. 2.3.2. nao de-

tectamos anéis oxetano no gel ou no extrato, o0 gue nos parece
coerente com as observagGes realizadas para olefinas (116)e tam-
bém para poliencs (84}, pois a energia do tripleto do PED & me-
nor que a energia do tripleto da acetona (Tab. v.1l).

Considerando uma série de fatores e possiveis interpretagoes
das analises vealizadas (item IIT. 2.3.2.) para o gel formado,
detetamos a presenca de estrutura ciclizadas, reticulagao e al-
guma isomerizagao no PBD irradiado.

As estruturas ciclizadas foram identificadas conforme inter
pretag5es de diversos autores (67, 69, 75 e 76). Golub e colab.
(67), propuseram um mecanismo de ciclizagdo via Ion carbbnio
(pAg.28 ) e entre seus numerosos trabalhos muitas interpretacoes
sio apresentadas. Desta forma congiderando as analises do gel
obtido determinamos a presenca das estruturas ciclicas, na Fig.9
a 800 cmm1 correspondente a § C-H do radical ciclohexil (75, 99)
conjugada com a absorgao a 1280 em™L.

Muita controvérﬂhﬁ@xiste entre os pesqguisadores, quanto ao

grau de ciclizagdo do 1,4-PBD em relagao aos demals polienos,co-

mo o PI e esqualeno (67, 69) e guanto & reatividade em relagao a

ciclizagao entre as unidades 1,4 e 1,2 do PBD.
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Golub (67) afirma gue a ciclizagao do PBD pox meCcanismo via
fon carbdnio ocorre somente em condigoes rigorosas, Okamura e
colab. (76),afirmam ser um mecanismoe via radical intermediario
(Fig. IX. 13), e gue estando presentes unidades 1,2 também pode-
rao ocorrer ciclizagoes destas unidades.

Nas anéiises de lH—RMN detectaros & presencga de prétong ole—
finicos a 5,45 ppm das estruturas ciclizadas e das nao cicliza-
das que deven sofrer o mesmo deslocamento gquimico {(73) (Fig. 10).

no redor de 2,04 ppm um sinal correspondente aos protons meti-

nos o metilénicos alilicos do PBD, o qual deve estar soprepondo
o sinal dos protons alilicos do ciclizado (ciclohexeno) gue 0COX
re ao redor de 1,98 -~ 2,00 ppm. A relagao entre os picos 2,04 e
5: 45 ppm no PBD inicial 2 de 4:2 (ver item 2.5.), com o surgimen
to das unidades ciclizadas, observa-se due esta relagéo & de 2:2
isto significa gue a formagao das unidades ciclizadas produz um
decréscimo de insaturagio de aproximadamente 25% (possivelmente
proporcional a igomerizacao cis-trans). Os sinais entyre 1,34 -
1,24 ppm podem ser atribuidos aos protons metilénicos alifaticos
e metinos das unidades ciclizadas, mals intensas gue as inifciais
do PBD.

Conforme as atribuigées de Tanaka e colab. (75),podemncs con

siderar as seguintes atribuigoes para as estruturas:

)
MC\HQ({:) (0}
- cli@ cth ~CH,~CH=CH~CH,

©ng Chi G )

! ® w ® O
OHE < i r O M) 5,45
-CH2 YIRS 5,45 ppid

© C’HQ"" ® 2,04 PR
(C) 1‘34 - 1,24 E"?;\ﬂ
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As pequenas absorcgoes a 1,27 ppm foran atribuidas aos pro-
tons >C§2 das wunidades vinilicas e a 4,98 ppm devidas aos prd
tons =CH, terminais das unidades vinilicas (Fig. 10).

Considerando as determinacgées do conteldo de unidades 1,2,
1,4-cis e 1,4~trans (item III. 2.3.2.), obtidas a partir de ab-
sorcbes caracteristicas no i.v. (Fig. 9), ndo se pode determi-
nar diminuicio de ingaturagbes, porém observa-se que a relacao

entre as unidades cois e trans modifica-se, sugerindo gue com O

surgimento das unidades ciclizadas, as unidades naoc ciclizadas

do PBD tornam-se eqguivalentes em peso. Quanto a possibilidade
de surgimento de maior quantidade de unidades 1,2 pode ser jus-
tificAvel pela migragio de insaturagoes.

A fotoreticulagao foi evidenciada pela obtengao de produto
nao sollvel e gelificagdo, descrita por muitos autores, Como &-
videncia de reticulagao. Conforme podemos observar nas tabelas
TV, 5. e IV. 7., a percentagem de fragdo insoluvel (gel) cresce
com o tempo de irradiagaoc e com a concentragao de acetona na sg
lugdo de fotdlise.

Muitos trabalhos tem sido publicados sobre © comportamento
de polimeros reticulados em solventes (interagac soluto-solven-—
te), como fator importante nas determinacoes de grau de incha-
mento. No item IV. 5. apresentamos os resultados e dados impor
tantes sobre as medidas do grau de inchamento.

Tanto a analise elementar como o espectro de i.v. (absorgao
em 1020-~-1010 &mml} sugerem a presenga de oxigénio no produto nao
solivel da fotdlise do PRD em clorofdrmic com acetona (item ...
ITI. 2.3.2.). R absorgio no i.v. (Fig. 9) & caracteristica de
§ ¢-0 de éter clclice, também detetado por Heusinger e Raven

(99), na fotociclizagao e fotoreticulagio do 1,2-PBD com vinil
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isobutil é&ter (1080 cm“l), a qual & atribuida a um possivel en
xerto do éter no PBD,

Na tentativa de relacionarmos a um possivel processo de fo
tocicloadigdo, muitas observagoes foram realizadas, tals como:

Ty-ran com deslocamento qui-

inexigsténcia de sinal no espectro
mico na regiao entre 2,6 - 5,0 ppm(83), as absorcoes no i.v. en
1090~1010 cmﬂl estio numa regiso de i.v. caracteristica de ab-
sorches e vibragin de deformagio angular C-II de anel alifético, no plano
(117); nao é possivel a identificagao de derivados hidroxila-

dos, conforme proposto por Guillet e Ng (84), por 1i.v. oulﬁﬁmm,

Atribuimos entio um possivel mecanismo de adigao de oxige-
nio & cadeia polimérica por meio de enxerto de acetona, devida
i processo de abstragao de II do polimero por radicais livres gg

rados pela reagao Norish tipo I, da acctona (L18), como:

O
i v i
Hg{:m(,; i CHB ““‘:i:.;“""‘“‘“‘a ’CH:B + ’C“mcﬁwgs

Além disso, radicais livres podem ser gerados pela reagao
do composto carbonilico com o polimero (foto—iniciagao) .

0 aumento observado, no peso do gel obtido {(excedendo a 100%
do peso inicial), pode ser atribuido a adigao (enxerto) da ace-
tona, na cadeia polimérica, como descrito anteriormente, assim

como nao excluimos a possibilidade de alguma adigao de cloro,nes

mo nao sendo detetada espectroscopicamente (115) .
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Outra evidéncia de reticulagio & a temperatura de transigao
vitrea (Tg) do gel, que & maior que o a Tg do PBD inicial (113)
(ver item IV. 6.).

Consideramos os dados obtidos pela analise elementar duvido
sos, pois a cada 2 unidades monondricas terlamos a presenga de
um oxigénio, sendo que significaria uma elevada concentracgac de
oxigénic e assim, provavelmente, teriamos evidéncias espectroscd
picas mais caracteristicas principalmente no deslocamento guimi-

| s -
co TH-RMN . Desta forma acusamos a possibilidade de ocorrencia

de oxidagdo do gel nas amostras enviadas para analise clementar.

No extratc obtido identificamos tfagos de acetona residual,
mesmo tendo-se removido grande parte na precipitagao com etanol
e nas prolongadas secagens, no rotavapor e a alto vacuo, & final
‘mente extraida juntamente com a fragao do polimero solivel.

A fragado soluvel foi caracterizada cOmO sendo o polimero que
nio reticulou na fotdlise, mantendo suas absorgoes caracteristi-
cas, no i.v., como: 967 mei (J ~CH=CH~ das unidades 1,4~trans) ,

910 em L (§ ~CH=CH, das unidades 1,2) e 724 cm ™ (F ~cH=CII- das u

2
nidades 1,4~cis) (Fig. 11). Observando-se gue a relag&o em peso
das unidades modifica (item ITI. 2.3.2.) devido i provavel isome
rizacdo cis-trans, inclusive com alargamento da absorgao das uni
dades 1,4-cis, que conforme Hummel e Scholl (41), a variagao do
contetido 1,4~cis desloca para maior comprimento de onda com a di
minuicao do contelido cis.

Quanto & presenca das absorgoes a 1258 e 798 cm”l, no 1.V.y
as quais atribulmos a presenga de ciclizagado, sao mais intensas
no extrato, podendo-se talvez,atribuly a uma ciclizacac parcial

do PBD sem a ocorréncia de reticulagéo, portanto, soluavel em clo

roformio.
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0 espectro de Yi-rim observado para a fragio soluvel (Fig.
12), registra a presenga de protons olefinicos, do polimero, a
5,38 ppm, metilénicos a 2,04 ppm assim como 09 protons das uni-
dades 1,2 a 5,04 e 1,24 ppm. A regiao definida como caracteris
tica para a identificagdo de protons metilénicos e metinos das
unidades ciclizadas, entre 1,2 - 1,6 ppm nao possui boa resolu-
¢ao devido a presenga em 0,2 ppm das metilas da acetona residu-

al.

V. 3.4. Com n-butanal

OA maz. do n-butanal em cloroformio @ 251nm em solucao com
cloroformio ¢ PBD apresenta absorgdes a 291lnm e 240nd, conforms
fig. 25.

i .

A energia do tripleto (n, Y ) do n-butaval e malor qgue a
energia do tripleto do PBD {(Tab. IV. 1.), desta forma podemos
esperar gue, conforme Wagner e colab. (116), o seun tripleto se-
ra suprimido pelo tripleto do polieno, via transferencia de cnel
gia, com possivel formagao de birradical (115), ou gragas a fo-

tofragrentagac Norish tipo I, como:

b

i
R G H

O==0

p H

0 produto nao soluvel (gel) obtido apresenta caracteristi-
cas importantes, principalmente se relacionado ao grau de incha
mento observado (item IV. 5.), isto &, demonstra alto grauw de

reticulagao em relacao a reagao com acetona, as gquals tambem con

ferem com a intensa geleficagao que 0COXYe 1O aparelho de foto-
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lige, inclusive a det@rminagao da fragﬁo de gel (%) em fungéo do
tempo de irradiagdo que & crescente no decorrer da fotdlise e em
funcdo da concentragao do n-butanal, na solucao, a fragao de gel
torna—-se relativamente estivel, em fungao de maior ou menor guan
£idade de n-butanal (ver item IV. 4.2.2.) (Tab. IV. 8. e IV. 9} .

As andlises do espectro de i.v., do gel demonstram a existén
cia de absorcles novas em 1258 e 800 cmﬂl, as quais atribuimos a
presenca de estruturas ciclicas formando uma espécie de copolime

ro, isto &, unidades de PBD com midades ciclizadas (aneis de 6

nembros), intercalados. Diversos autores discutem a ciclizabili
dade do PBD, conforme foi descrito no item II. 3.3.1., desta for
ma & possivel gue o processo de reticulaglo ocorra via cicliza-
cdo, gue atua intramolecularmente e associacac a reticulagao que
deve ocorrer intermolecularmente, conforme descrito por Stolka e
colab. (74).

A possivel presenga de oxigénio na analise elementar nac @
justificada espectroscopicamente, conforme descrito anteriormen-
te. Deve ser o resultado da oxidacao do gel, exposto ao ar, ate
ser realizada a analise. Cabe sallentar que © gel obtide nao
possui aditivos {antioxidantes ou estabilizantes), os quais fo-
ram retirados na purificagao do polimero inicial e nao foram re-
colocados para gue nao ocorressemn possiveis interferéncias nas
analises. Observou-se que este material, guando exposto muito
tempo ao ar, torna-se amarelado e perde as caracteristicas de e-
lasticidade inicial, parecendo—se COmM Um Processo de degradagao
oxidativa.

Considerando o chlculo do conteldo isomerico do gel, obser
va-se possiveis isomerizagoes cis-trans, principalmente pelo a-

. -1
largamento da absorgac das unidades 1,4-cis (724 cm ) (Fig.13).
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Nos espectros de leRMN a relacao de insaturagac permanece a mes
ma (4:2) considerando os deslocamentos quimicos a 5,44 e 2,04ppm,
respectivamente (Fig. 14).

No item IV. 4., apresentamos os dados correspondentes as de
terminagoes de fragao de gel, visando relacionar o processo de
reticulacao & cisao de cadeia, conforme descrito por Charlesby e
Pinner {51),que com o grau de inchamento, demonstram a reagao de
reticulagao do PBD em solugao com cloroformio e n-butanal.

0 extrato obtido contém uma parte oleosa amarelada, a qual

suspeitamos, conforme Guillet (84), ser benzopinacol, pinacol e
outros subprodutos da fotocicloadigao, por ele obtidos. Poréem,
nas analises espectrofotométricas, ndo observamos presenga des-
tes produtos e sim PBD due nao teria reagido, com n-butanal re-
sidual., No espectro de i.v. (Fig. 15), chserva-se as intensas
absorgoes do n-butanal (alta concentracao) , produto de cicliza-
cao (absorgoes a 1258, 800 ™) e provavel isomerizagac cis-
trans pelo deslocamento da absorgac das unidades l,%mgig(?Zécm"%
para 7090 cmﬁl {inclusive alargamento), qgue justifica a diminui;
cao de unidades cis (ver iteﬁ ITI. 2.3.3.).

Pelo deslocamento quimico lHMRMN pode~ge observar a presen
ca de n-butanal residual (picos em 0,7 e 1,96 ppm) e a 1,24 ppm
correspondente aos protons vinllicos do PBD, assim como devemn
ocorrer neste mesmo deslocamento guimico os protons das unida-
des vinilicas, conforme foi descrito anteriormente. Ab,3 e
1,98ppm tem-se os protons olefinicos e metilénicos do PBD, res-

pectiveaente, deslocados devido a presenca do n-butanal residu-

al (Fig.l6).
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IV, 2.5. Com benzofenona

O )\ mAx. da benzofenona em cloroformio & 254nm, em solugao
com cloroformio e PBD observamos absorgbes a 254 e 240nm, confor-
me fig. 26,

As reagdes de degradagao fotosensibilizadas por benzofenona
ja foram relatadas para diversos polimeros, como: polipropileno
(119), poli-estireno (120), poli-isopreno (121) e polibutadieno
(60, 61), em solugao ou no estado sOlido.

0 tripleto @& o estado fotogquimicamente reativo, isto & pos-

sivel afirmar para as cetonas com baixa energia de tripleto da
@

configuragéo{nfﬂ)), a qual & altamente ativa para reagoes de abs

tragico de hidrogénio (122), como podenmos observar no seguinte me
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conforme foi descrito no item II. 3.3.2., Guillet e Ng (84)
utilizaram benzofenona para produzir modificagﬁes no PI, cobtendo
produto de reticulagao e cicloadigao. Esta Ultima bastante dis-
cutivel para nos, pois em se tratando de polimeros como o PI e
PBD & bastante dificil detectar os percentuais e dados fornecideos
pelos autores, visto que a reacao de fotocicloadigao é sucetivel
de inversdo, ou seja a denominada reacgao de retrocicloadigao de-—
vido a instabilidade de aneis oxetano, gue trariam grande quantl

dade de produto de cisao de cadeia em fungao do provavel copoli-

mero sugerido, como sendo aduto isopreno-difenil oxetano (Fig.
IT. 15.3.

Turro (123}, afirma que é condigﬁa de gue a ET doador deve
ser menor que E, do aceitador nao & a inica condigac para que oO-
corra cicloadigdo, mas também muitas outras reagbes de competi-
¢ao podem ocorrer, COMO: abstragao de hidrogénio, isomerizagao e
efeito gaiola (cage effect) do solvente, efeito este gue caracte
riza-se em acelerar a recombinag¢ao dos radicais livres formados
pelo doadox.

Baseados, principalmente nos diversos trabalhos citados so-
bre a eficiéncia da benzofenona como fotosensibilizador de ciclo
adicao em polienos (ver item II. 3.3.2.), analisamos O produto
nao soliivel (gel) e extrato obtidos pela reagao do PBD com ben-
zofenona, em solugac com cloroférmio, esperando identificar es-
truturas com presenga de oxetano.

Através das absorgoOes no i.v. a 967, 910 e 724 oY, do gel
obtido determinamos ¢ contetdo isomérico, conforme descrito no
item ITI. 2.3.4., no qual pode-se observar que deve ocorrer algu
ma isomerizagéo cig~trans, pois ha um acrescimo de unidades trans

em relacao ac PBD inicial (Fig. 1 e 17.). Assim pode ser de-
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monstrado também pela absorgao a 700 et que & devida & diminui
g%o de unidades 1,4-cis conforme descrito pox Humme l & Scholl
(41). O pequeno decréscimo de unidades 1,2 pode ser devido a pos
sivel migracdo de insaturagoes ou a processo de ciclizagao destas
unidades.

Considerando o espectro da Fig. 18 pode-se observar que o
deslocamento guimico leRMN a 5,38 -~ 5,34 ppm nao apresenta reso
lucdo suficiente para determinarmos isomerizagao cis-trans, pelo
pxétong metinos das unidades 1,4-trans e 1,4-cis, regpectivamen-
te. Observa-se um aumento na absorcao a 5,12 ppm, deslocamento
quimico caracteristico de =CH, olefinico terminal, das unidades
1,2 o gual poderia justificar a determinagao pelo espectro de 1.V.,
citada anteriormente, da variaciio do conteldo de unidades 1,2, no gel
obtido.

Ocorre reticulacio do PBD, considerando a insolubilidade do
gel em clorofbrmio, assim como a sengivel mudanga de comportamen
to ante a posgiveis dissolvente, CcOmMo ciclohexano. Pela determi
nagio da fraglo do gel (item IV. 4) em funcio do tempo de fotdli
se (tab. IV. 6.), podemos observar que aumentando o tempo de
exposicdo tivemos degradagac do gel formado {(apbs 90 minutos) .
talvez por maior rendimento de cisdo de cadeia como podemos Ob-
servar na f£ig. Iv, 7., discutida no item v, 4.2.1.

Como foi relatado anteriormente, o surgimento de absorgoes
no i.v. a 1258 e 800 em ! caracterizam um processc de fotocicli-
zagao do PBD mesno nio sendo muito intensas, para o caso da rea-
gao com benzofenona (Fig. 17). O deslocamento guimico XH~RMN e
unidades ciclizadas deve ocorrer de 1,28 a 1,67 ppm sobrepondo -
se aos protons metilénicos caracteristicos do PBD inicial. Con-

forme Hayashi e colab. (124),a variagao no deglocamento deve-se



aos diferentes graus de ciclizagﬁo do PBD e Golub e colab. (52),
afirmam gque o deslocanento guimico a 1,25 e 1,55 ppm sao relati-
vos a protons metildnicos ndo equivalentes de anel saturado. Oka
moto e colab. (100), atribuiram deslocamento guimico em 1,7 ppm
aos proOtons das estruturas ciclicas formadas pela unidade 1,2 do
PBD dado este, bastante significativo para analisarnos os dados
anteriormente descritos com relagdo ao possivel decréscimo de
unidades 1,2, no‘inv, (no nosso caso ocorrendo a 1,43 ppm) {(Fig.
18).

0 extrato obtido, solivel em cloroformio, apresenta grande

quantidad@ de benzofenona residual (Fig. 20), com deslocamento

guimico 1HwRMN a 7,5 - 7,24 ppm a absorgoes no i.v. a 1715,1682,
698 cmml (Fig. 19) que & finalmente extraida no extrator Soxhlet,
com cloroférmio, juntamente com parte do polimero que nao scfreu

by,

reticulacio (absorgdes no i.v. a 964, 910 e 724 cm

Observando~se o contelido isomérico do extrato (item II1.2.3.4.)
em comparagac com o PBD inicial, pode-se afirmar que ha uma sen-
sivel variacdo devida, provavelmente, & isomerizagio cis-trans,
diminui¢ao do contelido de unidades 1,2 (absorgeos a 997 e 910w T,
no i.v.) e talvez uma fracao de produto ciclizado, que seja soli~
vel em clorofbrmic (absorgoes a 1258 e 800 em ).

Megmo sendo o extrato um material oleoso,viscoso © de cor
amarelada, nao detectamos gualquer outra absorgao caracteristica
para formagao de outros produtos solUveis, como benzopinacol, con
forme esperavamos pela descrigac de Guillet e Ng (841} .

Como descrevemos anteriormente,e cumo pode sex observado nos
espectros principalmente pelog deslocamentos quinicos leRMN

(Fig. 18 e 20) nao fol possivel determinarmos a presenga de anel

: . . 1
oxetano. BEste teria um deslocamento gquimico no espectro "H-RMN
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entre 2,6 - Snpm (83), no gel ou no extrato obtidos da fotolise

do PBED em solugao com cloroformio e benzofenona.

IV. 4. Deteyrminacao da Fracao de Gel

V. 4.1. Metodo

0 método de determinacido de fragao de gel, decrito no iten.
TI1. 2.4. esta baseado na eterminagao do grau de reticulagao
do polimero em fungao da cisao de cadeia. Charlesby e Pinner
(51), descreveram uma serie de fungoes de g (fragao de sol) com

a dose de irradiagao e o tempo de irradiagao, na obtengao do po

limero reticulado, considerando a @quagao:

g+ Vs= Po 4 Tgel
9o L

onde: § = fracao soluvel apds a absorgao da dose *

o= densidade de cisao de cadeia por unidade de dose

Go= densidade de reticulagdo por unidade de dose

= dose de gel

Para o caso de nossos produtos, considerando que no extrato

(scl) ha residuos dos outros reagentes, demonstrado no item ...
V. 3., desta forma utilizamos a relagio modificada de Charles-
by e Pinner (51) dada por: sol + gel = 1. Sendo entao determi-
nada a quantidade de sol (produto sollivel), por: sol = 1 - gel.

TV. 4.2. Medida da Fragdo Soluvel e Nao Soluvel

Conforme descrito no item III. 2.4., foram determinadas as
fragoes de gel das reag&es com cloroformio, acetona, n-butanal

e penzofenona em fungio do tempo de irradiagio e em fungao da
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concentragio de composto carbonilico. Consideramos O nétodo e-
xaustivo, pois os resultados obtidos, além de dependerem do  waea

marcha de fotdlise intensa, foi repetida 3 vezes para cada fra-

gao obtida.

TV, 4.2.1. Em Relacao ao Tempo de Irradiacao

Levando em consideragao o solvente utilizado nas reagoes de
foltdlise, conforme descrevemos anteriormente (item IV. 3.2.) foi
testada a obtengio de fracio de gel na fotolise do PBD em presen
ca de cloroformic. Os dados obtidos sao apresentados na tabela
IV, 3., os guails demonstram a nao reticulagéo do PBD em presenga

de cloroformio.

PO D IRUADTA-  MASSA DF PRODUTO  MASSA DE PRODULO TRACRO DE GEL

RO (win) WAD SOLIVEL (g) SOLOVET, (g) R
30 - 0,371 -
€0 - 0,404 -
%0 - 0,380 -
120 - 0,365 -
180 - 0,402 -
240 - 0,404 -

Tabela TV. 3. Fragdo de gel em fungao do tempo de irradiagao
do PBD em solugac de clorofornio, concentragao
32¢ /1.
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Nas tabelas IV. 4, IV, 5 e TV.6., apresentamos os dados obti
dos na determinacgio da fragdo de gel, em fungao do tempo de fotd
ligse do PBD em clorofdérmio com acetona, n~butanal e benzofenona,

respectivamnente.

TEMPO DE TRRADIA-  MASSA DE PRODUTO  MASSA DE PRODUIO FRACEO DE GEI

CHO (min) NAO SOLOVEL (g) SOLOVEL (g) (%) (¥ 7.107°)
30 0,319 0,157 67,01
60 0,354 0,067 84,08
96 0,363 0,085 81,02
120 0,384 0,048 88,88
180 0,383 0,043 | 89,90
240 0,371 6,025 93,68

Gabela IV. 4. Fragho de gel em fungao do tempo de irradiacao
do PBD em solugao de cloroformio e acetona,con

centragao de 0,064g/1 cada fracao.

5

TEMPO DE TRRADIA-  MASSA DE PRODUTO  MASSA DE PRODUTO FRACAO [ CE&.

CAO {min) NAG SOLIVEL (g) SOLOVEL (g) (%) (% 2,107
30 0,254 0,138 64,79
60 0,388 0,039 90,86
90 0,367 0,045 89,07
120 0,433 0,026 94,33
180 0,396 0,038 91,24
240 0,414 0,017 96,05

Pabela IV. 5. Fragio de gel em fungao do tempo de irradiagao
do PRD em cloroformio comn n-butanal, concentra

cdo 0,64g/1 cada fragao.
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TEMPO DE TRRADIA MASSA DE PRODUIO  MASSA DE PRODUTO FRAQﬁQ DE CEL
CEO {min) NEO SOLOWEL (g}  SOLOVEL (g) () (+4,2.10°h
30 0,154 0,289 34,76
60 0,121 0,335 26,53
90 0,039 0,387 9,15
120 - 0,408 -
180 - 0,402 -
240 - 0,409 -

Tabela IV. 6. Fracao de gel em fungao do tempo de irradiagao

do PBD com clorofdrmio com benzofenona, concen

tragao 0,649/l cada fragao.

Na tentativa de uma melhor interpretacgao dos resultados ob-
tidos, conforme descrevemos anteriormente, nos trés casos de u-
tilizacho dos compostos carbonilicos procuramos relacionar os
dados experimentais com o provavel comportamento esperado para
as reagbes de fotdlise, relacionando a fotoreticulagio com cisao
de cadeia.

Utilizando a relacgdo de Charlesby e Pinner (51), foi determi
nada a relagho entre o grau de reticulagac do PBD e a cisao de
cadeia na fotblise com acetona, n-butanal e benzofenona. Obser-
vamos gue para o caso da acetona e n-butanal apos 60 ninutos, ha
intensa formagao de gel no tubo de fotdlise, porém para © Caso
da benzofenona observou-se {(conforme tab. IV. 6.) gue praticamen
te nio ha mais gel apds 90 minutos de fotblise, parecendo-se com
un processo de decomposigao do gel anteriormente formado.

Nas figuras IV. 3., IV. 4. e IV. 5. apresentamos as determi-
nacbes de grau de reticulagao do PBD em relacgdo a cisao de cade-

ia, devendo-se observar que os produtos com benzofenona sb devem
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ser comparadosrelativamente com o5 demals, pols parece ocorrer O

maximo de rendimanto de reticu}agﬁo aops 30 nminutos, decrescendo

para maior rendimento de cisao de cadeia (ver tab. IV. G.}.
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Fig. IV. 3. Relagao entre densidade reticulagao (qo) e den-
sidade de cisio de cadeia (p,) na reacdo PBD com
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Fig. IV. 4. Relagao entre densidade reticulagao (g ) e densi-
dade de cisao de cadeia (p ) na reagao do PBD con

n~butanal, p_ = 1,29 g .
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Fig. IV. 5. Relagao entre densidade de reticulagao {q,) e
densidade de cisdo de cadeia (p. ) na reacao do

PRD com benzofenona; PO: l,97qo
¥ 83 considerado Tempo em que hid fracdo de GEL.

TV, 4.2.2. Lm Relacdc a concentragao do Composto Carbonilico

Considerando & impossibilidad@ de deteyminarmos o nimero de
moles de PRD, devido A incerteza no peso molecular, procuramos
fixar uma relagao molar entre 05 grupos cromoforos presentes,no
caso insaturages e carbonilas, do polimero e do composto carbo
nilico, respectivamente. Ressaltamos gue a insaturagac conside
rada & da unidade repetitiva, pois de gualguex forma a concen-
tragho de insaturagoes sera superiox 5 de carbonila, pois o PBD
t C, ¥ possul n insaturagoes a cada mol do polinero, como pox
exemplo, considerando que o peso do polimero & 220.000, teria~
mos aproximadamente 4.074 insaturagoes a cada mol de polimero.

As tabelas 1V. 7 e IV. 8. apresentam os dados chtidos da fra
cdo de gel em relagao a concentragao de acetona e n-butanal,res
pectivamente. No caso da penzofenona, conforme visto no ltem

Tv. 4.2.1., irradiamos em 3 periodos, nestes ha formacgao de gel



na reacgao (Tab. IV. 9, IV. 10.

e IV. 11).

TROPOTAO FOLAR INSA- VOLIRE T ACEIORA MASEA DI PIOLD
TRACED . CARONTLA T I CARAT wED sorivin (o)
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SOUGVEL: (gf)

MASSA DI FRODURO

(%)

FRNGEO D CEL

ey
ar

0,13 (1,08)
0,17 (1,4)
0,25 (2,1)
0,53 (4,4)
ARG
(13,3
F{(17,6)

A
[ A e

Pr N OS]
Fawd?
-
L1
el

0,380
0,362
0,408
0,394
0,430
0,401
0,415

0,103
0,091
0,081
0,070
0,016
0,021
0,013

78,67
80, 76
82,92
£4,91
96,24
95,02
96,96

Tabela IV. 7. Fragao de gel em fungdo da concentragac de ace

tona na fotdlise do PBD em solugao de clorofdr

mio, tempo de irradiagac de 3 horas.

HATHPIN T DR FSTA

tias aonUvin (o)

SORIREE {g)

=N

0,15 (1,2
G2 (0,7
0,32 (2,6)
0,65 (5,4)
1.3 {10,8
1,95 (16,3)
2,6 (21,8)

[

Tabela IV. 8. Fragao de

0,396
0, 360
0,416
0,423
0,402
e, 347

0,445

0,061
0,193
f,064
0,057
4,085
¢,183
0,025

FRECHD TR
(%)

86,05
65,09
86,72
88,07
82,04
64,80
94,31

GEL

gel em funcdo da concentragao de

n-butanal na fotdlise do PBD em solugac com

clorofdrmio, tempo de irradiagao de 3 horas.
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MAGLA PAL RO PRSSA DE PRODUIO

Kon (o) (5 ofv) SOLEVEL (o)

FPRACAD DE GEL

(%

)

413
3:1

3 {2.83)

& 0,154
0,45 (3,75)

0,67

1

0,161
0,127
0,078
0,982

6,289
0,307
0,318
0,194
0,393

(5,58
37 (11,41
75 (22,910

3

34,76
34,77
27,72
16,52

17,%

.3 4,02 {34,33) - ) )
114 5,49 (4%,75) h ) )

Tabela IV. 9. Fracdo de gel em fungdo da concentragac de

benzofenona, na fotdlise do PBD em solugao

com clorofdormio, tempo de irradiagao de 30min.

I)I ;)I) e

L

A SO TNBA-

y N CRRGONT LA

WGOA DT DS BESEN Vi DI0IG FASSA TE PRODD
BN (g) (8 pAvY wEy SO, {eg) SOnTRET, (o)

4:1
CE
2:1
1:3
12
1:3
- 14

FRACAD 1

(2

0,34 {2,83)
0,45 (3,75}
0,67 {5,548}
1,37 (11,43
2,75 (22,91

0,235
0,354
0,245
¢, 3549

0, 364

0,121
0,150
0,162
0,101
6,103

6,12 {34,33) - -
5,49 (45,75) -~ -

26,53
29,76
39,80
21,95
22,05

Tabela IV. 10. Fracio de gel em fung@o da concentragao de

benzofenona, na fotdlise do PBD em solugao

com cloroférmio, tempo de irradiagao de 69

min.
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CPROGORQAD MOLAR THSA- MAGSA DE BENEOFRE- MASSA DI PIODUIC MASGSA DE PRODUIO TRACAO LI GEL

TEVCED ¥ CARPONILA NoE {a) {5 SV WAD St (o) sonvet (g) { 9
421, 0,34 (2,83) 0,059 0,357 ' 9,15
30 0,45 (3,75) 0,013 0,390 3,23
2:1 0,67 (5,58) 1,482,107 0,354 0,38
1:1 1,37 (11,41) 8,5.107" 0,297 2,09
1:2 IR (72,90 o007 0,302 2,730
1:3 4,12 (34,39 - - -
124 5,49 (45,75 . - -

Tabela IV. 11l. Fracao de gel em fungao da concentragao de

benzofenona, na fotdlise do PBD em solugao

com clorofdérmio, tempo de irradiacao de 90 min.

Na Fig. IV. 6. podemos observar gue a concentragac do COmpPOs
to carhonilico & importante em fungao da fragao de gel formada.
Consideramos o comportamento da acetona como um fotosensibiliza-
dor mais estivel para o PBD, no caso da variag@o da concentragao
em fungdo da fragio de gel ocorre um crescimento uniforme com o
aumento da concentragdo de acetona na solugdo de fotdlise. Po-
rém para o caso do n-butanal, o crescimento da fragao de gel com
o aumento da concentracio do fotosensibilizador & um comportamen
to uniforme.

A guantidade de benzofenona residual, tanto na ﬁxagéo solu~
vel como na fracdo de gel, nas concentragoes malores (1:3 e 1:4)
impedem a determinagao coxreta de massa dos referidos produtos,
nio conseguindo se extralr a benzofenona nesta concentragac.
Concluimos gque a menores concentragdes had formagao de malores
guantidades de gel, ou seja, & mais uniforme o comportamento da

reacao de fotdlise
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Fig. IV. 6. Fragio de gel em fungao da concentragac do com
posta carbonilico na fotdlise com PBD, 3 horas
de irradiacdo (®) com n-butanal,( ) com aceto

na.

Na Fig. IV. 7. observamos gue a fracao de gel da reagao do
PBD em solucio com clorofdrmio contendo benzofenona, depende do
tempo de irradiacac e da concentragio da benzofenona, 1sto &,as
maiores fragoes de gel s30 obtidas entre 30 a 60 minutos de fo-
+t&lise o nas concentracbes de 4:1 e 3:1. Conforme descrito no
item IV. 1. este efeito esta relacionado ao fato da energia do
tripleto da benzofenona ser mais baixo que a do tripleto do po-
1imero, nac havendo sensibilizagao do tripleto do polimero.Nes-
te caso a reagao € iniciada pelos produtos fotoguimicos da benzo
fenona. .

A acetona e o n-~butanal apresentam a energia do tripleto ma-
ior gue o tripleto do colimero e, aparentemente, O maior rendi-
mento em reticulacdo estd associado a sensibilizagao do tripleto

do polimero.
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Fig. IV. 7. Fragao de gel em fungao da concentracao de ben-
sofenona na fotdlise com PBD, (# ) 30min. (&)

Gomin. { =) 90 nin.

V. 5. Determ.nacaco do Grau de Inchamento

Conforme descrito no item TXI.1. determinamos, en ciclohexa
no, o grau de inchamento dos produtos reticulados (gel) das fo-
tHlises do PBD em solucio de cloroformio e acetona e em solugao
de clorofbrmio e w-butanal.

A utilizagéo do ciclohexano como 1igquido para inchamento ba
seou-se em dados obtidos por ﬁotty e Zabbe (125),nas determina-
goes das interacgoes liguido-polimero pelas medi das de inchamen-
to, no gual uvtilizaram diversos solventes, como: dioxano, ciclo
hexanona, metil etil cetona e outros, em relagﬁo ao cloreto ée
polivinila. Assim como Salomon e Van Amerongen (126),definem O
ciclohexano como o liguido padrao para inchamento de elastomeros,
cono: borracha natural e Buna 5, reticulados.

Testamos tambam com tolueno, porém observamos que, depois de
determinado tempo, havia a fragmentagao de massa polimérica. Con

forme Salomon e Van Amerongen (126),isto poderia ser atribuido
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ao tipe de interagao que o polimero reticulado realiza com o to-
lueno, como por exemplo: efeito de polaridade, entropia do siste
ma, estrutura do polimero e outras.

Realmente nos testes realizados o comportamento do ciclohexa
no foi ideal para as determinagOes que realizamos por longos pe-
riodos de tempo (até 30 dias). As determinagdes nac foram reali
zadas com o gel obtido da reagio do PBD em solugao de clorofor-
mio e benzofenona, pois ndo foi encontrado um liquido gue nao o-
casionasse a fragmentacao da massa do polimero, até mesmo em pe-
guenos periodos de tempo.

A proposicao inicial, da utilizagao das medidas do grau de
inchamento era de determinarmos o grau de reticulagao ou densida
de de reticulacac dos produtos obtidos, porém teriamos gue utili
zar dados que nao dispomos, tals como: parametro de interagao en
tre ciclohexano e PBD, peso molecular do xeticulado e outros, s
gundo a equagao modificada de Flory-Rehner (93).

De qualguer forma os dados obtidos demonstram que nos produ-
tos das reagoOes com acetona e n-butanal, ha um alto grau de incha
mento mesmo tendo-se observado, no item IV. 4., dque a cisao de
cadeia deve prevalecer sobre a reticulagao, em ambos Os Casos.

Utilizando a técnica descrita no item III. 1., num periodo
total de 30 dias, foram obtidos dados, que foram subdivididos pa
ra melhor interpretagio, dando-se maior énfase nas 10 primeiras
horas, pois nao hd estabilidade nas medidas de inchamento. Con-
siderando as 10 primeiras horas de exposicao, o gual denominamos
de tempo inicial, concluimos gque no caso do produto obtido com
n~butanal ocorre um processo gradativo de inchamento. Fato este
que j4 ndo & obscrvado para o produto obtido com acetona, que

nio & tio gradual e sim inicialmente mais brusco no seu comporta
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Fig. IV. 9. Relagdo entre a massa de ciclohexano em incha-
mento em l,65.10m2g de PBD reticulado com n-bu
O —
tanal, a 20 C em fungao do tempo.

(indice de correlagao = 0,76)

Os dados obtidos apbs 10 horas de iniciagao demonstram tam-
bem que o produto obtido pela reticulacdo do PBD com n~butanal
comporta-se irregularmente em relacao ao obtido com acetona, in
clusive 0bservan@q«s& as figs. IV, 10. e IV. 11., gue na tenta-
tiva de obtermos um plato depols de um determinado tenpo de in-

chamento, & relativamente mais regular para o caso do produto

obtido com acetona.
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Teoricamente, afirma~se que gquanto malor o grau de reticulea
¢cac malor sera O grau de inchamento, considerando-~se esta infor
" - - .
macao, teriamos uma demonstragao de maior reticulagao do PBD

com n-butanal do gue com a acetona, como foi descrito anterior-

mente f(item IV. 4.2.2.).

TV. 6. Determinacac da Temperatura de Transigao Vitrea (Tg)

Muitas consideracoes devem ser feitas em relacao a determi~
nacao do grau de reticulagao de um polimero, principalmente pelo
fato do mecanismo desta retieculagdo ser por radicais livres, is
to pode nos levar a uma série de possibilidades, tais coﬁoz o -
dificacOes na cadela polimérica, ocorrendo em paralelo a reticu
lagao, a presenga de Stomos estranhos participando da reticula-
cio e a densidade de reticulagao.

Um dado importante na determinagao do grau de reticulagao ou
densidade de reticulagdo de um polimero & a variagao da tempera-
tura de transicao vitrea (Tg}, sabendo-se que este temperatura
aumenta com o aumento do grau de reticulacao do polimero (L13}.

Nas figuras IV. 12, IV. 13., IvV. lﬁ. e IV. 15 apresentamnos
as medidas dos produtos reticulados e do PBD inicial éendo, reg-
pectivamente, as medidas do PBD inicial, PBD reticulado com ace-
tonpa, PBD reticulado com n-butanal e PBD reticulado com benzofe-

nona.
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Fig. IV. 13. Medida do T do gel da reagdo PBD em solugao
COnm CHCl3 e acetona. .
vVelocidade varredura: 20 C/min.
Variagio: 0,2°C /20 C
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Fig. IV. 15. Medida do Tg do gel do PBD em solugado de CHClg
irradiado com benzofenona.
Velocidade varredura: EOOC/min.
Variagdo: 0,2°¢/20°C
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Os dados obtidos foram estudados e ndo demonstram relagao
com as medidas anteriormente propostas para explicar o grau de
reticulagao do PBD com acetona ou n-butanal ou benzofenona. I8
to baseia-se na afirmacdo de que a maior reticulagao proporcio
na um aumento no Tg do polimero reticulado (113).

Poderiamos esperar gue ocorresse ou que se obtivesse um au
mento no Tg na seguinte ordem: n-butanal > acetona>benzofenona,
que conforme as figuras citadas nao conferem. Atribuimos esta
variagdo a diversos fatores, como: reagao de ciclizagao parale
la e reticulacao, mecanismo de radicals livres proporcionando
a adicdo de oxigénic ou cloro (baixas concentracoes), diferente
estrutura dos reticulados e tempo de irradiacao diferente para

o caso da benzofenona (menor tempo de irradiacao) .
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Capitulo V

CONCLUSOES

No presente estudo, chegou-se a trés tipos de conclusoes: a
primeira parte delas refere-se ao método de analise do PBD,a se
gunda refere-se ao método fotogquimico de modificagao do PBD com
relacdo ao fotosensibilizador ou foto-inicliador e a tercelra,
guanto aos provavels mecanismos para as modificagoes observadas

na fotdlise do PBD.

No método de analise do PBD conclui-se (ue:

- 0 processo de purificagao & importante para a certeza das
anhlises com relagdo a presenga de aditivos nos PBEDs comerciails,

assim como residuos de catalisador da polimerizagao.

- 0 método espectroscOpico no gual emprega-se filmes de PBD
e utiliza-se suas absorbancias caracteristicas no i.v., apresen
ta excelentes resultados para determinacao do contelido isomé@ri-

co, segundo o método de Haslam e colab. (42).

-~ A escolha do solvente para as analises e processos com O
PBD & importante, pois deve ser levado em consideragao as inte-
ragoes do PBD com o solvente, nossa escolha do clorofdrmio .nao
foi a ideal, visto nao termos antecipadamente cbservado o seu
comportamento, guando irradiado e que deixou duvidas ante 08 pro

dutos obtidos.

~ Na maioria dos processos ou analises com o PBD deve sexr ob

servada e calculada a perda de material no processo, visto quea
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aderéneia dos materials clastomdricos na vidraria, & relativar-

mente grande.

~ Observacbes devem ser realizadas quanto aos métodos, en
geral, de andlises de polimeros, pois muitos deles sao bastante
empiricos, ou seja, uma sorie de fatores sio desprezados e utill
wa—s$e as aproximagGes mais légicas para as maéromoléculas, COmO
por exemplo as determinacbes de massa molecular viscosométrica
(M), que utiliza um XK e um a tabelados para um conteldo isomé-

rico aproximado.

No metodo fotoquimico de modificacgao do PBD em 1

elagao ao foto-

sensibilizador ou foto-iniciador, conclui-se (ue:

; 3, o0k

~ Considerando as energias dos estados (T ) do PBD
3.V oy . . '

e “(fV+ M) do composto carbonilico, atribuimos a acetona e

n-butanal un efeito de fotosensibilizagﬁo e a benzofenona um efel

to de foto-iniciador.

- Para as reagoes de Ffotdlise com acetona e n-butanal,o mai
or rendimento de reticulagao com maior tempo de irradiagao { 3
horas) e pavra & fotdlise do PBD com benzofenona O maior rendi-
mento de reticulacdo ccorre com menor tempo de irradiagao usado
{30 minutos), sendo em ambos 05 CasoOs proporclonal ao rendimen-

to de cisao de cadelas.

- HE um acréscimo de fragao de gel com o aumento da concen-
tragao de acetona e n-butanal na fotolise com PBD, sendo a ace-
tona considerada como um comportamento mais estavel guanto ao
aumento de sua concentragao. No caso da benzofenona observamos
gque a menor concentragao, assim como O MENor tempo de fotdlise

determinam uma maior fragao de gel.
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- Qualguer processo fotoquinico a ser realizado com O PBD
deve levar em consideracio sua elevada capacidade de foto-oxi-
dacao quando exposto ao ar, assim as fotdlises em atmosfera i-
nerte (N, ou Ar) sio importantes para controle de nao ocorren-—

cia de oxidacao do polimero.

~ 0s produtos obtidos, fragbes nao soltveis, sao resultados
de reacao de isomerizagao cis-—trans, ciclizacdo e reticulagao
do PBD irradiado em solugao com clorofbébrmio e acetona, n-buta-

nal ou benzofenona.

- O produtos esperados de fotocicloadigac do PBD, nao fo-
ram obtidos, contradizendo desta forma o chietivao inicial de ob
ter produtos de fotocicloadigao na fotblige do PBD em solugao
com cloroformic e compostos caxbonilicos (acetona ou n-butanal

ou benzofenonal .

~ 0s produtos nao solﬁveis (gel) sdo copolimeros com unida-
des isomericas do PBD inicilal, poxém coml isom@riza§5o, uni&adés
ciclizadas e reticulagao inter-molecular. Sendo gue eéte copo-
1imero deve apresentar um sistema aleatdrio de unidades.Os pro-
dutos sollweis sao parte do PBD gue nao reticulou, porém isomeri
zado e cleclizado, em pequena pPropPorgan, considerados produtos

de cisao de cadeia, talvez com menor peso molecular.

- Na fotdlise com benzofenona o maior rendimento de cicliza
géo deve ocorrer ccom as unidades 1,2 do PBD, devido ao desloca-

mento quimico Ly-ru observado a & 1,7ppm (100).

~ A determinagao do grau de inchamento realizado nao @ O
melhor método para este tipo de andlise. O processo ficaria mg

1horado se amostras diferentes forem inchadas por um tempo pe

sadas e abandonadas, nao devendo voltar ao 1iguido de inchamen-
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to, pois ha distorcoes nas medidas (124).

- As andlises devem ser realizadas o mais breve possivel,
quando os produtos nao possuem antioxidantes ou establilizantes,
pois correm o risco de sofrerem oxidagao interferindo assim nes
tas analises cowo por exemplo: analise elementar, temperatura

de transigao vitrea, e outras.

Quanto aos provavels mecanismos paxa as modificagoes obser-

~ O mecanismo proposto para a acetona e n-butanal seria de

fotogensibilizagéo, conforme descrito no itenm Tr. 3., tipo:
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~ O mecanismo proposto para a benzofenona seria de foto-
iniciagao (127,128), conforme descrito no item II.3., no qual j5]e]
demos observar gué a eficiéncia das reagoes observadas do PBD de
ve ser iniciadas pela abstracido de hidrogenio pela benzofenona ,

a qual deve resultar em produtos de decomposicac, conforme:

| SOMERIZACAD
RETICULACAG

ciCLIZACAD
£iSAD EGABEIA
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Fig. 1. Espectro de i.v. de PBD, em filme.
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