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em Tolueno e Ciclo-hexano

Ivana L. Mello
Instituto de Macromoléculas Prof. Eloisa Mano,UFRJ

Fernanda M. B. Coutinho, Marcia C. Delpech, Fernanda F. M. Albino, Sânia M. Santos
Departamento de Processos Químicos, IQ, UERJ

Resumo: Foram realizadas medidas viscosimétricas, em soluções de tolueno e ciclo-hexano, a 30°C, com polibutadieno
alto-cis, sintetizado com catalisadores à base de neodímio. Foram empregadas diferentes equações para determinar os
valores de viscosidade intrínseca: Huggins; Kraemer; Martin; e Schulz-Blaschke, por extrapolação gráfica; e Solomon-
Ciuta; Deb-Chanterjee e; novamente, Schulz-Blaschke, por determinação por um único ponto. Os valores de viscosidade
intrínseca obtidos pelos dois métodos (extrapolação gráfica e por um único ponto) foram comparados a fim de se verifi-
car a validade da determinação por um único ponto para os sistemas analisados, bem como determinar que equação fosse
a mais adequada para esse tipo de cálculo. Foram calculadas as constantes viscosimétricas de Huggins, Kraemer e Schulz-
Blaschke e foi feita uma análise da qualidade do solvente, levando-se em conta também os valores do parâmetro de
solubilidade de Hildebrand dos solventes e do polímero. Foi determinada a distância média quadrática entre as extremida-
des das cadeias poliméricas por meio da equação de Flory, para tal foram utilizados os dados viscosimétricos obtidos,
bem como os pesos moleculares determinados por viscosimetria e por cromatografia de exclusão por tamanho. Verificou-
se que o método de determinação por um único ponto foi apropriado para o polibutadieno alto-cis, tanto para o cálculo de
viscosidade intrínseca quanto de peso molecular. Em tolueno, a equação de Solomon-Ciuta foi a mais adequada, ao passo
que a equação de Deb-Chanterjee foi mais apropriada para o polímero em ciclo-hexano. Verificou-se também que o
tolueno foi o melhor solvente para o polibutadieno em função dos maiores valores de viscosidade intrínseca e de distância
média quadrática entre os extremos da cadeia polimérica. Os valores obtidos para as constantes viscosimétricas confirma-
ram essa observação.

Palavras-chave: Polibutadieno, viscosimetria capilar, determinação por único ponto, distância média quadrática.

High-cis Polybutadiene: Viscometric Study in Toluene and Cyclohexane

Abstract: Viscometric measurements, in toluene and cyclohexane solutions, at 30 °C, were carried out on high-cis
polybutadiene synthesized with neodymium catalysts. Six different equations were employed to calculate intrinsic viscosity
values and viscometric constants: Huggins; Kraemer; Martin and Schulz-Blaschke, by graphic extrapolation; and Solomon-
Ciuta; Deb-Chanterjee; and again Schulz-Blaschke, by single point determination. The values obtained for intrinsic viscosity
in both solvents and also the molecular weight (in toluene), calculated by applying Mark-Houwink-Sakurada equation,
were compared in order to verify the validity of single point determination, which was confirmed. Solomon-Ciuta equation
seemed to be suitable for toluene solutions whereas the Deb-Chanterjee equation was adequate for cyclohexane solutions.
End-to-end distances of polymeric chains were also determined by applying Flory equation. Based on the higher values of
intrinsic viscosity and end-to-end distance of polymeric chains for all samples in toluene, the latter was found to be better
solvent than cyclohexane for polybutadiene.
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Introdução

Polibutadieno alto-cis é comercialmente produzido pelo
processo de polimerização em solução utilizando-se
catalisadores Ziegler-Natta. Atualmente, os sistemas
catalíticos mais usados são aqueles baseados em lantaní-
deos, mais especificamente, em neodímio. Tais catali-

sadores são mais ativos e mais estereoespecíficos para a
polimerização 1,4-cis do que os catalisadores à base de
metais de transição (titânio, cobalto e níquel)[1-4].

A caracterização desses polímeros tem sido feita por
diversas técnicas. No entanto, há poucas publicações men-
cionando medidas viscosimétricas em soluções diluídas[5],
mesmo sendo a viscosimetria uma técnica que fornece
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resultados importantes e interessantes envolvendo, por exem-
plo, a qualidade do solvente utilizado, pelos valores de vis-
cosidade intrínseca e das constantes viscosimétricas[6, 7], bem
como do peso molecular.

A simplicidade do método e dos equipamentos envolvi-
dos faz da viscosimetria um método facilmente aplicável em
qualquer laboratório, tanto no meio acadêmico, quanto no
industrial.  Sendo, no entanto, um método trabalhoso e de-
morado, quando as determinações são feitas por diluição e
os cálculos, por extrapolação gráfica, é interessante que mé-
todos de redução do tempo de análise sejam testados. Para
esse último caso, existem equações específicas que podem
ser válidas ou não, dependendo do sistema polímero-solvente-
temperatura.

O efeito observado quando um polímero é adicionado a
um solvente é dependente de sua concentração, peso
molecular e conformação de sua cadeia. Assim, a viscosi-
metria é um método apropriado para fornecer informações
sobre o tamanho e a forma das macromoléculas em solução.
A análise da viscosidade de uma solução polimérica infinita-
mente diluída resulta na obtenção de parâmetros relativos à
cadeia isolada. O principal desses parâmetros é denominado
viscosidade intrínseca, definido pela Equação 1[8].

[η] = lim 
c→0 

[η
sp

/c] (1)

Onde η
sp

 é a viscosidade específica definida pela Equação 2:

η
sp

 = (η - η
o
)/η

o
(2)

Na Equação 2, η é a viscosidade da solução polimérica e ηo

é a viscosidade do solvente puro. A viscosidade específica está
diretamente relacionada à viscosidade relativa, ηr = η/ηo, pela
Equação 3:

η
sp

 = η
r
 – 1 (3)

A viscosidade específica determina a contribuição do
soluto (polímero) sobre a viscosidade da solução, ou seja,
pode ser considerada como o aumento na viscosidade da so-
lução, devido à presença do polímero, em relação à viscosi-
dade do solvente. A viscosidade reduzida (Equação 4) é uma
grandeza que expressa a viscosidade específica por unidade
de concentração. Quando este parâmetro é extrapolado a uma
diluição infinita, obtém-se um valor de viscosidade (viscosi-
dade intrínseca) em condições onde as moléculas podem ser
consideradas como isoladas. Assim, a partir da medida da
viscosidade específica, é possível obter a viscosidade intrín-
seca por meio de extrapolação gráfica.

η
red

 = η
sp

/c (4)

Diversas equações matemáticas estão disponíveis na lite-
ratura[9-12] para determinar a viscosidade intrínseca [η] de uma
solução polimérica por extrapolação gráfica. As mais utili-
zadas são as equações de Huggins, Kraemer, Martin e Schulz-
Blaschke; Equações 5 a 8, respectivamente.
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onde: ηr = η/ηo = t/to = viscosidade relativa (razão entre o
tempo de escoamento da solução e o tempo de escoamento
do solvente puro); ηsp = viscosidade específica (ηsp = ηr - 1)
[η]h = lim c→0 ηred = viscosidade intrínseca, relativa à Equa-
ção de Huggins
[η]k = lim c→0 ηinh = viscosidade intrínseca, relativa à Equa-
ção de Kraemer
[η]m = lim c→0 ln ηred = viscosidade intrínseca, relativa à Equa-
ção de Martin
[η]sb = lim c→0 ηred = viscosidade intrínseca, relativa à Equa-
ção de Schulz-Blaschke
kh, kk, km, and ksb = constantes de Huggins, Kraemer, Martin
e Schulz-Blaschke, respectivamente. Para muitos sistemas
poliméricos, o valor de ksb é 0,28[6,13-17].

Algumas relações têm sido propostas para determinar a
viscosidade intrínseca a partir da medida da viscosidade de
uma solução diluída por um único ponto. Este método, con-
forme citado anteriormente, tem a vantagem de ser mais rá-
pido e adequado quando um grande número de amostras
precisa ser analisado em um curto espaço de tempo, princi-
palmente em controle de qualidade industrial. Ao contrário
das determinações por extrapolação gráfica, este método,
dependendo das equações utilizadas, é independente de va-
lores de constantes, o que é uma vantagem.

Combinando as Equações 5 e 6, Solomon e Ciuta[18] che-
garam a Equação 9 para a determinação da viscosidade in-
trínseca.

[η] = [2 (η
sp

 – ln η
r
)]1/2 / c (9)

A Equação 10 foi proposta por Deb e Chanterjee[19] como
uma expressão da viscosidade intrínseca determinada pelo
método de um único ponto.

[η] = (3 ln η
r
 + 3/2 η2

sp
 – 3 η

sp
) / c (10)

O uso dessas equações tem sido feito a partir da suposição
que kh + kk = 0,5[13].

A viscosidade intrínseca de polímeros, em um dado
solvente, aumenta com o peso molecular. Essa relação cons-
titui a base do método viscosimétrico para avaliação do peso
molecular de um polímero a partir da equação de Mark-
Houwink-Sakurada (Equação 11).

[η] = K (M
v
)a (11)

onde, Mv é o peso molecular viscosimétrico médio, K e a são
constantes viscosimétricas que variam em função da nature-
za do solvente, da temperatura e da estrutura química do
polímero[21-24].

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo
viscosimétrico de amostras de polibutadieno alto-cis, prepa-
rados em nosso laboratório, em dois diferentes solventes:
tolueno e ciclo-hexano, pelos métodos de extrapolação gráfica
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do gradiente de velocidade, o fluido é denominado
newtoniano. Fluidos não-newtonianos são aqueles cuja vis-
cosidade depende da tensão aplicada ou do gradiente de ve-
locidade. Na prática, o comportamento newtoniano está
restrito a moléculas de baixo peso molecular. Porém, solu-
ções poliméricas se comportam como fluidos newtonianos
em concentrações próximas a zero (solução diluída).

A viscosidade em sistemas polímero-solvente aumenta
rapidamente com o peso molecular do polímero, devido às
interações intermoleculares e à formação de entrelaçamen-
tos. Acima de uma concentração crítica, c* (concentração
esta reflete o volume ocupado pela cadeia polimérica isola-
da) ocorre uma mudança nas propriedades de escoamento
devido à formação de entrelaçamentos intermoleculares. Em
concentrações mais baixas do que c*, as cadeias estão livres
para se moverem individualmente, ou seja, as soluções estão
em regime diluído ou newtoniano (Figura 1).

A concentração crítica pode ser definida como aquela, a
partir da qual, se observa um desvio da linearidade na rela-

e pela determinação a partir de um único ponto.  Parâmetros
viscosimétricos (viscosidade intrínseca, constantes visco-
simétricas e peso molecular viscosimétrico médio), encon-
trados por ambos os métodos foram avaliados em termos de
diferenças percentuais de forma a se verificar a validade do
método de determinação por um único ponto para o polímero,
nas condições empregadas. Valores da distância média
quadrática entre as extremidades das cadeias poliméricas tam-
bém foram determinados e comparados.

Experimental

As amostras de polibutadieno alto-cis (BR-1, BR-2, BR-
3, BR-4 e BR-5) foram preparadas utilizando-se um sistema
catalítico Ziegler-Natta à base de neodímio, de acordo com o
procedimento descrito em trabalho anterior[25].

A determinação dos pesos moleculares médios foi realiza-
da por cromatografia de exclusão por tamanho (SEC), utili-
zando o cromatógrafo de permeação em gel (GPC) Waters 600,
equipado com injetor automático Waters 717 Autosampler,
detector de índice de refração 2410 e colunas de Styragel com
limites de exclusão entre 50 e 1x106Å, calibradas com pa-
drões monodispersos de poliestireno (pesos moleculares:
11,6x106; 3,80 x106; 3,15 x106; 1,10 x106; 5,70x105; 4,00x105;
1,70x105; 9,92x104; 6,21x104; 4,20x104; 2,42x104; 1,23x104;
5,45x103; 2,40x103; 1,47x103). As medidas foram conduzidas
a 30 °C e as amostras injetadas automaticamente (1mL/min)
como soluções a 0,15% (m/v) em tetra-hidrofurano (THF).

A determinação dos parâmetros viscosimétricos foi reali-
zada a 30 ± 0,1 °C, utilizando-se um viscosímetro capilar
Ubbelohde 0B. Foram preparadas soluções a 0,5% (m/v) em
tolueno e a 0,25% (m/v) em ciclo-hexano. Pelo método de
extrapolação gráfica à diluição infinita, a determinação ex-
perimental foi feita pela cronometragem do tempo de escoa-
mento de cinco diluições da solução-mãe polimérica.  Nas
medidas por um único ponto, escolheu-se a solução de me-
nor concentração para os cálculos. Para a determinação do
peso molecular viscosimétrico médio (Mv), foram utilizadas
as constantes K tol = 30,5 x 103 mL/g e a tol = 0,725, para o
tolueno[26].  Não foi possível calcular Mv quando se utilizou o
ciclo-hexano como solvente, pois não foram encontrados na
literatura os valores de K e a relativos ao sistema polibutadieno
alto-cis / ciclo-hexano a 30 °C.

Resultados e Discussão

A viscosidade é um fator determinante no escoamento dos
fluidos. Esse escoamento, pode ser descrito pela lei de Newton,
que determina que a deformação de um fluido cresce contí-
nua e linearmente, qualquer que seja a tensão aplicada. A

definição newtoniana clássica para a viscosidade é .

Sendo η a viscosidade, τ a tensão de cisalhamento (força/
área cisalhada) e  a taxa de deformação ou gradiente de velo-

cidade.
Se a viscosidade for independente da tensão aplicada ou

Figura 1. Representação esquemática dos regimes de concentração de uma
solução polimérica

Figura 2. Log η
sp

 versus log c[η] para o BR-4 em tolueno (a) e ciclo-
hexano (b)
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ção log ηsp x log c[η]. O parâmetro c[η] (“dimensionless coil
overlap parameter”, onde c é a concentração), pode ser defi-
nido como o volume total ocupado pelos novelos poliméricos;
isto é, c[η] é a medida da fração, em volume, do polímero
presente na solução. Esse parâmetro é independente do tipo
e do peso molecular do polímero.

A Figura 2 apresenta a relação entre log ηsp e log c[η]
obtida para o BR-4 nos dois solventes estudados, a 30 °C,
empregando-se o valor de viscosidade intrínseca fornecido
pela equação de Huggins. Foi observada uma relação linear
para todas as amostras analisadas, indicando que todas as
determinações foram executadas em regime newtoniano.

Os dados viscosimétricos para o polibutadieno alto-cis
foram determinados empregando-se as Equações 5 a10. As
equações de Huggins (H), Kraemer (K), Martin (M) and
Schulz-Blaschke (SB) foram aplicadas no método de deter-
minação da viscosidade intrínseca por extrapolação gráfica.

A Figura 3 ilustra as retas obtidas através da equação de
Huggins. Os valores escolhidos para os intervalos de con-
centração desta Figura garantem que o trabalho foi realizado
em regime newtoniano. Tal fato pode ser comprovado pela
relação linear observada na Figura 2.

A Tabela 1 apresenta os valores de viscosidade intrínseca
relacionado a todas as equações e a Tabela 2 mostra as cons-
tantes viscosimétricas obtidas para todas as amostras de
polibutadieno alto-cis analisadas.

A constante de Huggins, kh, fornece informações sobre as
interações entre polímero e solvente. Quanto menor for o seu
valor, melhor deverá ser o solvente, ou seja, mais solvatada
deverá estar a macromolécula. Resultados experimentais indi-
cam que valores menores que 0,5 são obtidos para soluções

oneuloT

artsomA
[acesnírtniedadisocsiV ηηηηη )g/Ld(]

Ha Ka Ma BS a BS b CS c CD c

1-RB 150,3 112,3 504,3 926,3 023,3 683,3 076,3

2-RB 864,2 925,2 946,2 057,2 606,2 406,2 104,2

3-RB 661,2 772,2 171,2 132,2 112,2 603,2 722,2

4-RB 476,1 786,1 717,1 447,1 137,1 617,1 777,1

5-RB 222,1 022,1 942,1 072,1 932,1 822,1 572,1

onaxeH-olciC

artsomA
[acesnírtniedadisocsiV ηηηηη )g/Ld(]

Ha Ka Ma BS a BS b CS c CD c

1-RB 118,2 787,2 618,2 618,2 947,2 927,2 967,2

2-RB 723,2 303,2 443,2 063,2 903,2 682,2 553,2

3-RB 139,1 719,1 959,1 489,1 249,1 329,1 389,1

4-RB 714,1 114,1 124,1 424,1 804,1 304,1 724,1

5-RB 062,1 652,1 362,1 662,1 852,1 842,1 562,1

Figura 3. Determinação da viscosidade intrínseca por extrapolação gráfi-
ca empregando a equação de Huggins para todas as amostras de
polibutadieno alto cis (a) em tolueno e (b) em ciclo-hexano

Tabela 1. Valores de viscosidade intrínseca para os sistemas polibutadieno alto-cis tolueno e polibutadieno alto cis/ciclo-hexano, a 30 °C

a Calculados por extrapolação gráfica (H: Huggins; K: Kraemer; M: Martin e SB: Schulz-Blascke
b Calculado através da determinação por um único ponto (k

s
b = 0.28) (SB: Schulz-Blascke)

c Calculados através da determinação por um único ponto (SC: Solomon-Ciuta e DC: Deb-Chanterjee)
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poliméricas diluídas em um bom solvente. Já a constante de
Kraemer (kk) depende da razão entre o volume hidrodinâmico
ocupado por duas moléculas de soluto que interagem entre si e
o volume hidrodinâmico ocupado por uma molécula isolada.
Quando o coeficiente de Kraemer é negativo significa que há
uma boa solvatação da cadeia polimérica, ou seja, há maior
interação polímero-solvente[6,14, 27].

A Tabela 2 mostra que todas as amostras, tanto em tolueno
como em ciclo-hexano, apresentaram kh < 0,5 assim ambos
os solventes podem ser considerados como bons solventes
para o polibutadieno alto-cis. Esta conclusão pode ser con-
firmada pelos valores negativos de kk. Embora, os valores de
ksb, obtidos para as amostras por extrapolação gráfica, sejam
diferentes de 0,28 (variando de 0,15 a 0,25) (Tabela 2), o uso
deste valor para a determinação por um único ponto produ-
ziu valores de [η]sb muito próximos dos obtidos por
extrapolação gráfica (Tabela 1).

A Tabela 3 apresenta as diferenças percentuais (Δ%) cal-
culadas para os valores de viscosidade intrínseca obtidos pe-
las equações de Kraemer, Martin, Schulz-Blaschke,
Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee, quando comparados com
os valores produzidos pela equação de Huggins.

Para os valores obtidos em tolueno, comparando-se as
equações de Schulz-Blaschke (SB), Solomon-Ciuta (SC) e
Deb-Chanterjee (DC), empregadas no método de determina-
ção por um único ponto, pode-se observar que os valores de
viscosidade intrínseca obtidos através da equação SC mos-
traram uma tendência para menores diferenças percentuais,
quando comparados àqueles obtidos pelo método de
extrapolação gráfica. A equação SB apresentou também di-
ferenças percentuais reduzidas, mas seu emprego está vincu-
lado ao valor de uma constante (ksb = 0,28), o que é uma
desvantagem em relação às equações SC e DC, que

independem de qualquer valor. Ao mesmo tempo, é interes-
sante notar que a equação SB, aplicada em um único ponto
forneceu diferenças percentuais muito menores do que quando
aplicada na extrapolação, indicando que a constante 0,28 é
também adequada para o polímero em tolueno. Os resulta-
dos indicam que, para o sistema polibutadieno alto-cis/
tolueno, a equação SC parece ser a mais adequada.

Em contrapartida, para o sistema polibutadieno alto-cis/
ciclo-hexano, a equação DC mostrou uma tendência a meno-
res valores quando comparada à equação SC. Novamente, a
equação SB, mostrou menores diferenças percentuais no cál-
culo por um único ponto, empregando ksb = 0,28, em relação
à mesma equação aplicada na extrapolação gráfica.  O valor
0,28 parece também ser adequado para o polímero em ciclo-
hexano.

É importante ainda observar que a relação kh + kk = 0,5
que, segundo a literatura é uma premissa para que as equa-
ções de Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee sejam aplicadas[13],
não ocorreu para as amostras analisadas (Tabela 2).  No en-
tanto, tanto [η]sc quanto [η]dc apresentaram valores próxi-
mos a [η]h, [η]k, [η]m e [η]sb, que foram obtidas por
extrapolação gráfica, com diferenças percentuais baixas.
Dessa forma a aplicação das equações SC e DC, para o

oneuloT

artsomA kh kk km k bs kh k+ k

1-RB 455,0 301,0- 792,0 891,0 154,0

2-RB 054,0 021,0- 182,0 602,0 033,0

3-RB 383,0 431,0- 782,0 032,0 942,0

4-RB 783,0 631,0- 303,0 052,0 152,0

5-RB 263,0 041,0- 482,0 232,0 222,0

onaxeH-olciC onaxeH-olciC onaxeH-olciC onaxeH-olciC onaxeH-olciC

artsomA artsomA artsomA artsomA artsomA kkkkkhhhhh
kkkkkkkkkk

kkkkkmmmmm
kkkkk bsbsbsbsbs

kkkkkhhhhh
k+ k+ k+ k+ k+

kkkkk

1-RB 661,0 804,0- 651,0 351,0 242,0-

2-RB 182,0 771,0- 442,0 712,0 401,0

3-RB 223,0 551,0- 662,0 422,0 761,0

4-RB 182,0 191,0- 852,0 242,0 090,0

5-RB 292,0 781,0- 862,0 352,0 501,0

Tabela 2. Constantes viscosimétricas calculadas para o polibutadieno alto-
cis

(lautnecrepaçnerefiD ΔΔΔΔΔ )% a serolavsoarap
acesnírtniedadisocsived

artsomA

oneuloT

acifárgoãçalopartxE
muropsadideM

otnopocinú

K M BS BS CS CD

1-RB 42,5 06,11 59,81 28,8 00,11 92,02

2-RB 74,2 33,7 34,11 95,5 15,5 17,2-

3-RB 21,5 32,0 00,3 80,2 64,6 28,2

4-RB 87,0 75,2 81,4 14,3 15,2 51,6

5-RB 61,0- 12,2 39,3 93,1 94,0 43,4

artsomA

onaxeH-olciC

acifárgoãçalopartxE
muropsadideM

otnopocinú

K M BS BS CS CD

1-RB 58,0- 81,0 81,0 12,2- 29,2- 94,1-

2-RB 30,1- 37,0 24,1 77,0- 67,1- 02,1

3-RB 37,0- 54,1 47,2 75,0 14,0- 96,2

4-RB 24,0- 82,0 94,0 46,0- 99,0- 17,0

5-RB 23,0- 42,0 84,0 61,0- 59,0- 04,0

Tabela 3. Diferenças percentuais (Δ%) obtidas para valores de viscosidade
intrínseca calculadas por extrapolação gráfica (equações de Kraemer (K),
Martin (M) e Schulz-Blaschke (SB)) e por medidas por um único ponto
[equações de Schulz-Blaschke (SB), Solomon-Ciuta (SC) e Deb-Chanterjee
(DC)], tomando como referência a viscosidade intrínseca de Huggins, [η]

h

a
 
Δ % = [100 ([η] / [η]

h
)] - 100
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polibutadieno alto-cis nos dois solventes analisados, não se
mostrou restrita a essa relação.

O peso molecular viscosimétrico médio (Mv) do
polibutadieno alto-cis em tolueno foi calculado a partir da
Equação de Mark-Houwink-Sakurada, de acordo com as
constantes K e α fornecidas pela literatura para o esse solvente,
a 30 °C[25] (Tabela 4). Não foram encontrados, no entanto,
valores correspondentes para o ciclo-hexano.

A viscosidade de soluções diluídas é extremamente afeta-
da pelo peso molecular e pela conformação molecular do
polímero. A literatura[27] mostra que um aumento no peso
molecular de um polímero provoca um aumento na viscosi-
dade intrínseca, o que é constatado na Tabela 4 para as amos-
tras de polímero nos dois solventes estudados. A Tabela 4
também apresenta uma comparação entre os valores de peso
molecular dos polibutadienos obtidos por cromatografia de
exclusão por tamanho (SEC) e por viscosimetria, empregan-
do-se os valores de viscosidade intrínseca obtidos a partir
das equações 5-10.

Comparando-se os valores de peso molecular viscosi-
métrico médio (Mv) com os valores de peso molecular
ponderal médio (Mw) obtidos por SEC, pode-se observar que,
para as amostras com massas mais elevadas, a diferença en-
tre ambos os resultados é menor. Conforme os pesos
moleculares diminuem, a diferença entre esses valores vai
aumentando especialmente no caso das amostras BR-4 e
BR-5. Uma explicação para essa discrepância poderia ser o
fato de as constantes Ktol = 30,5 x 103 mL/g e atol = 0,725,
obtidas da literatura[25] terem sua aplicação mais restrita para
amostras com peso molecular em uma faixa mais elevada.
Entretanto, a faixa adequada[26] para a aplicação desses valo-
res é de 5x104 a 50x104, na qual os valores obtidos por SEC
se encaixam. Uma outra possibilidade poderia ser a diversi-
ficação nas técnicas de determinação e nas respectivas con-
dições da análise, tais como solventes empregados (THF por
SEC, tolueno e ciclo-hexano, por viscosimetria) e valores
obtidos por SEC a partir de uma curva de calibração com
padrões de poliestireno.

As diferenças percentuais (Δ%) obtidas para os valores de
peso molecular viscosimétrico médio são mostradas na Ta-
bela 5. Esses valores foram calculados levando-se em conta
o valor de Mv, determinado pela equação de Huggins como

referência. Pode-se notar uma tendência à diminuição nos
valores de Δ%, para todas as amostras, à medida que os pe-
sos moleculares diminuem.  Entre os valores de peso
molecular obtidos pela determinação por um único ponto, as
três equações empregadas (SB, SC e DC) mostraram resulta-
dos próximos àqueles obtidos por extrapolação gráfica. A
equação de Solomon-Ciuta apresentou novamente a menor
diferença percentual, sendo a mais apropriada para ser apli-
cada em determinações mais rápidas para o sistema
polibutadieno alto-cis / tolueno. Dessa forma, verificou-se
que o método de determinação por um único ponto foi ade-
quado tanto para o cálculo da viscosidade intrínseca quanto
para a determinação do peso molecular.

As dimensões das cadeias poliméricas podem ser medi-
das, a partir de dados viscosimétricos, por meio da equação
de Flory (Equação 12) 28.

(12)

onde M é o peso molecular, φ é uma constante igual a 2,1x1021

com [η] dada em 100mL/g para polímeros lineares e (h2)1/2 é
raiz quadrada da distância média quadrática extremo-a-ex-
tremo (cm) da cadeia polimérica.

A Tabela 6 mostra os valores da distância média quadrática
extremo-a-extremo de todas as amostras nos dois solventes.
Como mencionado anteriormente, durante a descrição da
parte experimental, somente para o sistema polibutadieno alto-

Tabela 4. Viscosidade intrínseca de Huggins [η]
h
 e valores de peso molecular do polibutadieno alto-cis obtidos por SEC e viscosimetria

Tabela 5. Diferença percentual (Δ%) obtida por valores de peso molecular
viscosimétrico médio

oneuloT

artsomA
[ηηηηη h]

)g/Ld(
nM 1 wM 1 vM h

2 vM k
2 vM m

2 vM bs
2 vM bs

2 vM cs
2 vM cd

2

1-RB 150,3 000301 000114 002923 003523 000383 002814 009963 001083 007424

2-RB 864,2 00039 000043 004542 002452 000172 002582 009462 009462 003632

3-RB 661,2 00075 000982 003502 009502 008312 000022 002312 002112 008322

4-RB 476,1 00084 000522 009341 004541 000941 002251 006051 008841 002651

5-RB 222,1 00044 000322 00239 00039 00169 00389 00059 00839 00889

sartsomA
(lautnecrepaçnerefiD ΔΔΔΔΔ )% a

vM k vM m vM bs vM bs vM cs vM cd

1-RB 71,1- 63,61 60,72 83,21 84,51 30,92

2-RB 65,3 83,01 32,61 29,7 29,7 37,3-

3-RB 23,0 61,4 31,7 78,3 78,2 20,9

4-RB 60,1 65,3 87,5 17,4 74,3 95,8

5-RB 32,0- 60,3 44,5 39,1 76,0 79,5

¹ SEC (THF, a 30 °C)
² Viscosimetria (Tolueno, a 30 °C)

a Δ % = [100 (M
v
/M

vk
)] - 100
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cis / tolueno, a 30°C, foram encontrados na literatura[26] os
valores das constantes K e a. Assim, somente para esse siste-
ma, foi possível calcular a distância (h2) utilizando-se o valor
de peso molecular viscosimétrico médio. Para o sistema
polibutadieno alto-cis / ciclo-hexano, calculou-se (h2) a par-
tir dos valores de peso molecular numérico médio (Mn) e
peso molecular ponderal médio (Mw), tendo em mente que
os valores referentes ao peso molecular viscosimétrico mé-
dio (Mv) estarão entre esses dois valores.

Pode-se notar que os valores de (h2) para as amostras em
tolueno tendem a ser maiores do que os obtidos em ciclo-
hexano, o que significa que as cadeias poliméricas em tolueno
estão mais estendidas. Isso pode ser comprovado pelos valores
dos parâmetros de solubilidade de Hildebrand[29] dos solventes
e do polibutadieno, todos com estruturas apolares (Tabela 7).

A Tabela 7 mostra que o tolueno é melhor solvente para o
polibutadieno, pois seu parâmetro de solubilidade está mais
próximo do parâmetro do polímero. Esse solvente tem, por-
tanto, maior poder de solvatação das cadeias poliméricas, ou
seja, em tolueno as cadeias estão menos enoveladas do que
em ciclo-hexano e, com isso, mais distantes estão as extremi-

dades da cadeia polimérica, isto é, maior é o valor de (h2).
Outro parâmetro que comprova esse fato é a viscosidade in-
trínseca. Tendo em vista que os valores de [η] encontrados
para as amostras em tolueno são maiores do que em ciclo-
hexano, as cadeias poliméricas estão mais estendidas no pri-
meiro, apresentando, portanto, maiores valores de h2, e
oferecendo, assim, maior resistência ao escoamento.

Conclusões

O método de determinação da viscosidade intrínseca por
um único ponto, utilizando-se as equações de Schulz-
Blaschke, Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee, mostrou-se
apropriado para o polibutadieno alto-cis, tanto em tolueno
quanto em ciclo-hexano, a 30 °C. Em tolueno, a equação
de Solomon-Ciuta mostrou-se mais apropriada, enquanto
que em ciclo-hexano, a equação de Deb-Chanterjee foi a
mais adequada. A equação de Schulz-Blaschke, quando
aplicada na determinação por um único ponto, apresentou
resultados melhores do que quando aplicada na extrapolação
gráfica. Os valores de peso molecular para o polibutadieno
alto-cis em tolueno, obtidos pelo cálculo por um único ponto,
foram muito próximos aos obtidos por extrapolação gráfi-
ca, indicando que o primeiro método, que é de determina-
ção muito mais rápida, pode ser empregado para esse
sistema. Foi verificado que as constantes de Huggins obti-
das para todas as amostras, em ambos os solventes, apre-
sentaram valores inferiores a 0,5, indicando que, tanto o
tolueno quanto o ciclo-hexano são bons solventes para o
polibutadieno alto-cis, a 30 °C. Esse resultado foi confir-
mado pelos valores negativos da constante de Kraemer, que
também indicam boa solvatação. Entretanto, comparando-
se os valores de viscosidade intrínseca, pôde-se notar que o
tolueno é ainda um melhor solvente para o polibutadieno
do que o ciclo-hexano, pois forneceu os maiores valores de
viscosidade intrínseca, para todas as amostras.  Esse fato
pode ser também confirmado, comparando-se os valores
do parâmetro de solubilidade de Hildebrand dos solventes
e do polímero e pelos resultados da distância média
quadrática extremo-a-extremo da cadeia polimérica.
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