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Resumo: Foram realizadas medidas viscosimétricas, em solugdes de tolueno e ciclo-hexano, a 30°C, com polibutadieno
alto-cis, sintetizado com catalisadores a base de neodimio. Foram empregadas diferentes equacdes para determinar os
valores de viscosidade intrinseca: Huggins; Kraemer; Martin; e Schulz-Blaschke, por extrapolagdo grafica; e Solomon-
Ciuta; Deb-Chanterjee e; novamente, Schulz-Blaschke, por determinagao por um unico ponto. Os valores de viscosidade
intrinseca obtidos pelos dois métodos (extrapolagao grafica e por um inico ponto) foram comparados a fim de se verifi-
car a validade da determinag@o por um tinico ponto para os sistemas analisados, bem como determinar que equagao fosse
amais adequada para esse tipo de calculo. Foram calculadas as constantes viscosimétricas de Huggins, Kraemer e Schulz-
Blaschke ¢ foi feita uma analise da qualidade do solvente, levando-se em conta também os valores do parametro de
solubilidade de Hildebrand dos solventes e do polimero. Foi determinada a distdncia média quadratica entre as extremida-
des das cadeias poliméricas por meio da equacdo de Flory, para tal foram utilizados os dados viscosimétricos obtidos,
bem como os pesos moleculares determinados por viscosimetria e por cromatografia de exclusio por tamanho. Verificou-
se que o método de determinagdo por um tnico ponto foi apropriado para o polibutadieno alto-cis, tanto para o calculo de
viscosidade intrinseca quanto de peso molecular. Em tolueno, a equagdo de Solomon-Ciuta foi a mais adequada, ao passo
que a equagdo de Deb-Chanterjee foi mais apropriada para o polimero em ciclo-hexano. Verificou-se também que o
tolueno foi o melhor solvente para o polibutadieno em fung@o dos maiores valores de viscosidade intrinseca e de distancia
média quadratica entre os extremos da cadeia polimérica. Os valores obtidos para as constantes viscosimétricas confirma-
ram essa observagao.

Palavras-chave: Polibutadieno, viscosimetria capilar, determinagdo por unico ponto, distdncia média quadratica.

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.

Keywords: Polybutadiene, viscometry, single point determination, end-to-end distance.

sadores sao mais ativos e mais estereoespecificos para a
polimerizagdo 1,4-cis do que os catalisadores a base de

Introducao

Polibutadieno alto-cis € comercialmente produzido pelo
processo de polimerizagdo em solugdo utilizando-se
catalisadores Ziegler-Natta. Atualmente, os sistemas
cataliticos mais usados sdo aqueles baseados em lantani-
deos, mais especificamente, em neodimio. Tais catali-

metais de transi¢do (titAnio, cobalto e niquel)!'*l.

A caracterizagao desses polimeros tem sido feita por
diversas técnicas. No entanto, ha poucas publicagdes men-
cionando medidas viscosimétricas em solugdes diluidasl,
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 intrinseca e das constantes viscosimétricas!® 7], bem
como do peso molecular.

A simplicidade do método e dos equipamentos envolvi-
dos faz da viscosimetria um método facilmente aplicavel em
qualquer laboratdrio, tanto no meio académico, quanto no
industrial. Sendo, no entanto, um método trabalhoso e de-
morado, quando as determinagdes sdo feitas por diluigdo e
os calculos, por extrapolagdo grafica, ¢ interessante que mé-
todos de redug@o do tempo de analise sejam testados. Para
esse ultimo caso, existem equagdes especificas que podem
ser validas ou ndo, dependendo do sistema polimero-solvente-
temperatura.

O efeito observado quando um polimero ¢é adicionado a
um solvente é dependente de sua concentragido, peso
molecular e conformacgdo de sua cadeia. Assim, a viscosi-
metria ¢ um método apropriado para fornecer informagdes
sobre o tamanho e a forma das macromoléculas em solugéo.
A analise da viscosidade de uma solugdo polimérica infinita-
mente diluida resulta na obtengdo de parametros relativos a
cadeia isolada. O principal desses pardmetros ¢ denominado
viscosidade intrinseca, definido pela Equagio 111,

M]=1lim _ n/c] (1

Onde n,¢a viscosidade especifica definida pela Equacao 2:

n,=Mm-n)ym, ()

Na Equacao 2, 1 € a viscosidade da solucao poliméricaen,
¢ a viscosidade do solvente puro. A viscosidade especifica esta
diretamente relacionada a viscosidade relativa, 1, = n/n,, pela
Equacdo 3:

n,=mn-1 3)

A viscosidade especifica determina a contribuigdo do
soluto (polimero) sobre a viscosidade da solugdo, ou seja,
pode ser considerada como o aumento na viscosidade da so-
lugdo, devido a presenga do polimero, em relagdo a viscosi-
dade do solvente. A viscosidade reduzida (Equacdo 4) ¢ uma
grandeza que expressa a viscosidade especifica por unidade
de concentragdo. Quando este pardmetro € extrapolado a uma
dilui¢do infinita, obtém-se um valor de viscosidade (viscosi-
dade intrinseca) em condigdes onde as moléculas podem ser
consideradas como isoladas. Assim, a partir da medida da
viscosidade especifica, ¢ possivel obter a viscosidade intrin-
seca por meio de extrapolacao grafica.

Ny =M,,/C 4)

Diversas equagdes matematicas estao disponiveis na lite-
ratural®'? para determinar a viscosidade intrinseca [1)] de uma
solugdo polimérica por extrapolagdo grafica. As mais utili-
zadas sdo as equagoes de Huggins, Kraemer, Martin e Schulz-
Blaschke; Equagdes 5 a 8, respectivamente.

n,/c=[nl, +k [nl’c ®)
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Inm /e=[Mn] -k [n]’c (6)
In n, /c=In[n] +k_ [n] c (7
n,/c=Mml, +k, M., )

onde: M, = n/n, = t/t, = viscosidade relativa (razdo entre o
tempo de escoamento da solugdo e o tempo de escoamento
do solvente puro); 1y, = viscosidade especifica (ng, =M, - 1)
[M], = lim ._, N.q = viscosidade intrinseca, relativa a Equa-
¢do de Huggins

[M]k = lim ._, N, = Viscosidade intrinseca, relativa a Equa-
¢ao de Kraemer

M) =1lim ._,, Inn,.4= viscosidade intrinseca, relativa a Equa-
¢ao de Martin

M = lim ., M,eq = Viscosidade intrinseca, relativa a Equa-
¢ao de Schulz-Blaschke

ky, ki, k.., and kg, = constantes de Huggins, Kraemer, Martin
e Schulz-Blaschke, respectivamente. Para muitos sistemas
poliméricos, o valor de kg, € 0,28[6:13-171,

Algumas relagdes tém sido propostas para determinar a
viscosidade intrinseca a partir da medida da viscosidade de
uma solugdo diluida por um tnico ponto. Este método, con-
forme citado anteriormente, tem a vantagem de ser mais ra-
pido e adequado quando um grande nimero de amostras
precisa ser analisado em um curto espago de tempo, princi-
palmente em controle de qualidade industrial. Ao contrario
das determinagdes por extrapolagdo grafica, este método,
dependendo das equagdes utilizadas, ¢ independente de va-
lores de constantes, o que ¢ uma vantagem.

Combinando as Equagdes 5 e 6, Solomon e Ciutal'® che-
garam a Equagdo 9 para a determinagdo da viscosidade in-
trinseca.

Ml=[2(M,—Inn)]"*/c 9)

A Equagdo 10 foi proposta por Deb e Chanterjeel'”! como
uma expressao da viscosidade intrinseca determinada pelo
método de um Unico ponto.

M]=@Inn +3/2 nzsp—3nsp)/c (10)

O uso dessas equagdes tem sido feito a partir da suposi¢ao
que k;, + k= 0,5013],

A viscosidade intrinseca de polimeros, em um dado
solvente, aumenta com o peso molecular. Essa relagdo cons-
titui a base do método viscosimétrico para avaliagdo do peso
molecular de um polimero a partir da equagdo de Mark-
Houwink-Sakurada (Equagao 11).

1=K M) (11)

onde, M, é 0 peso molecular viscosimétrico médio, K e a sio
constantes viscosimétricas que variam em fungio da nature-
za do solvente, da temperatura ¢ da estrutura quimica do
polimerof?!-241,

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo
viscosimétrico de amostras de polibutadieno alto-cis, prepa-
rados em nosso laboratorio, em dois diferentes solventes:
tolueno e ciclo-hexano, pelos métodos de extrapolacdo grafica
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e pela determinagdo a partir de um tnico ponto. Pardmetros
viscosimétricos (viscosidade intrinseca, constantes visco-
simétricas e peso molecular viscosimétrico médio), encon-
trados por ambos os métodos foram avaliados em termos de
diferengas percentuais de forma a se verificar a validade do
método de determinag@o por um tinico ponto para o polimero,
nas condi¢des empregadas. Valores da distancia média
quadratica 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
catalitico Ziegler-Natta a base de neodimio, de acordo com o
procedimento descrito em trabalho anterior!?®,

A determinacao dos pesos moleculares médios foi realiza-
da por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), utili-
zando o cromatografo de permeagao em gel (GPC) Waters 600,
equipado com injetor automatico Waters 717 Autosampler,
detector de indice de refragdo 2410 e colunas de Styragel com
limites de exclusdo entre 50 e 1x10°A, calibradas com pa-
drdes monodispersos de poliestireno (pesos moleculares:
11,6x10°; 3,80 x10°; 3,15 x10% 1,10 x105; 5,70x10°; 4,00x10°;
1,70x10%; 9,92x10%; 6,21x10%; 4,20x10%; 2,42x10% 1,23x10%
5,45x10%; 2,40x10%; 1,47x10%). As medidas foram conduzidas
a 30 °C e as amostras injetadas automaticamente (1mL/min)
como solugdes a 0,15% (m/v) em tetra-hidrofurano (THF).

A determinacdo dos pardmetros viscosimétricos foi reali-
zada a 30 + 0,1 °C, utilizando-se um viscosimetro capilar
Ubbelohde 0B. Foram preparadas solugdes a 0,5% (m/v) em
tolueno ¢ a 0,25% (m/v) em ciclo-hexano. Pelo método de
extrapolagdo grafica a diluigdo infinita, a determinagao ex-
perimental foi feita pela cronometragem do tempo de escoa-
mento de cinco dilui¢des da solugdo-mae polimérica. Nas
medidas por um Unico ponto, escolheu-se a solugdo de me-
nor concentragdo para os calculos. Para a determinagdo do
peso molecular viscosimétrico médio (M,), foram utilizadas
as constantes K ., = 30,5 x 10> mL/g e a ,,, = 0,725, para o
tolueno2l. Nao foi possivel calcular M, quando se utilizou o
ciclo-hexano como solvente, pois ndo foram encontrados na
literatura os valores de K e a relativos ao sistema polibutadieno
alto-cis / ciclo-hexano a 30 °C.

Resultados e Discussao

A viscosidade ¢ um fator determinante no escoamento dos
fluidos. Esse escoamento, pode ser descrito pela lei de Newton,
que determina que a deformagdo de um fluido cresce conti-
nua e linearmente, qualquer que seja a tensdo aplicada. A

e . .. . . , T
definigdo newtoniana cldssica para a viscosidade ¢ n=—.

v
Sendo M a viscosidade, T a tensdo de cisalhamento (forga/
area cisalhada) e y a taxa de deformac@o ou gradiente de velo-

cidade.
Se a viscosidade for independente da tensdo aplicada ou

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16, n° 1, p. 53-60, 2006

®
HEIREC

c=c*

C<C*
Solugéo diluida

C>C*
Solugdo concentrada

Figura 1. Representagdo esquematica dos regimes de concentragao de uma
solugdo polimérica

do gradiente de velocidade, o fluido é denominado
newtoniano. Fluidos ndo-newtonianos sdo aqueles cuja vis-
cosidade depende da tensao aplicada ou do gradiente de ve-
locidade. Na pratica, o comportamento newtoniano esta
restrito a moléculas de baixo peso molecular. Porém, solu-
¢oes poliméricas se comportam como fluidos newtonianos
em concentragdes proximas a zero (solucao diluida).

A viscosidade em sistemas polimero-solvente aumenta
rapidamente com o peso molecular do polimero, devido as
interagdes intermoleculares e a formagdo de entrelacamen-
tos. Acima de uma concentragdo critica, ¢* (concentragio
esta reflete o volume ocupado pela cadeia polimérica isola-
da) ocorre uma mudanca nas propriedades de escoamento
devido a formacdo de entrelagamentos intermoleculares. Em
concentragdes mais baixas do que c*, as cadeias estdo livres
para se moverem individualmente, ou seja, as solugdes estdo
em regime diluido ou newtoniano (Figura 1).

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

(@

r 0,100

0,000
0,100 0,000
F 20,100

20,400 -0300  -0,200

log nsp

F -0,200

L 0,300

log c[n]

(b)
-0,800 20,600 -0,400

-0,200
-0,200

+ -0,400

logm sp

+ -0,600

L 0,800
log ¢[n]

Figura 2. Log n versus log ¢[n] para o BR-4 em tolueno (a) e ciclo-
hexano (b)
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Figura 3. Determinagdo da viscosidade intrinseca por extrapolagdo grafi-
ca empregando a equagdo de Huggins para todas as amostras de
polibutadieno alto cis (a) em tolueno e (b) em ciclo-hexano

¢do log ng, x log c[n]. O parametro c[n] (“dimensionless coil
overlap parameter”, onde ¢ € a concentragdo), pode ser defi-
nido como o volume total ocupado pelos novelos poliméricos;
isto €, c[n] ¢ a medida da fragdo, em volume, do polimero
presente na solugdo. Esse pardmetro € independente do tipo
e do peso molecular do polimero.

A Figura 2 apresenta a relagdo entre log 1, e log ¢[n]
obtida para o BR-4 nos dois solventes estudados, a 30 °C,
empregando-se o valor de viscosidade intrinseca fornecido
pela equagdo de Huggins. Foi observada uma relagao linear
para todas as amostras analisadas, indicando que todas as
determinagdes foram executadas em regime newtoniano.

Os dados viscosimétricos para o polibutadieno alto-cis
foram determinados empregando-se as Equagdes 5 al0. As
equagdes de Huggins (H), Kraemer (K), Martin (M) and
Schulz-Blaschke (SB) foram aplicadas no método de deter-
minagao da viscosidade intrinseca por extrapolagdo grafica.

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

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

A constante de Huggins, k;,, fornece informagdes sobre as
interagdes entre polimero e solvente. Quanto menor for o seu
valor, melhor devera ser o solvente, ou seja, mais solvatada
devera estar a macromolécula. Resultados experimentais indi-
cam que valores menores que 0,5 s3o obtidos para solugdes

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

Tolueno
Viscosidade intrinseca [n] (dL/g)
Amostra
H® K® M: SB® SB® SCe DC¢
BR-1 3,051 3,211 3,405 3,629 3,320 3,386 3,670
BR-2 2,468 2,529 2,649 2,750 2,606 2,604 2,401
BR-3 2,166 2,277 2,171 2,231 2,211 2,306 2,227
BR-4 1,674 1,687 1,717 1,744 1,731 1,716 1,777
BR-5 1,222 1,220 1,249 1,270 1,239 1,228 1,275
Ciclo-Hexano
Viscosidade intrinseca [n] (dL/g)
Amostra
H? K® M SB® SB® SC¢ DC¢
BR-1 2,811 2,787 2,816 2,816 2,749 2,729 2,769
BR-2 2,327 2,303 2,344 2,360 2,309 2,286 2,355
BR-3 1,931 1,917 1,959 1,984 1,942 1,923 1,983
BR-4 1,417 1,411 1,421 1,424 1,408 1,403 1,427
BR-5 1,260 1,256 1,263 1,266 1,258 1,248 1,265

 Calculados por extrapolagao grafica (H: Huggins; K: Kraemer; M: Martin e SB: Schulz-Blascke
® Calculado através da determinagio por um unico ponto (kb = 0.28) (SB: Schulz-Blascke)
¢ Calculados através da determinagdo por um unico ponto (SC: Solomon-Ciuta e DC: Deb-Chanterjee)
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Tabela 2. Constantes viscosimétricas calculadas para o polibutadieno alto-

cis
Tolueno

Amostra k, k, k_ k, k, +k,
BR-1 0,554 -0,103 0,297 0,198 0,451
BR-2 0,450 -0,120 0,281 0,206 0,330
BR-3 0,383 -0,134 0,287 0,230 0,249
BR-4 0,387 -0,136 0,303 0,250 0,251
BR-5 0,362 -0,140 0,284 0,232 0,222

Ciclo-Hexano

Amostra k, k, k_ k, k, +k,
BR-1 0,166 -0,408 0,156 0,153 -0,242
BR-2 0,281 -0,177 0,244 0,217 0,104
BR-3 0,322 -0,155 0,266 0,224 0,167
BR-4 0,281 -0,191 0,258 0,242 0,090
BR-5 0,292 -0,187 0,268 0,253 0,105

poliméricas diluidas em um bom solvente. Ja a constante de
Kraemer (k) depende da razao entre o volume hidrodindmico
ocupado por duas moléculas de soluto que interagem entre si ¢
o volume hidrodindmico ocupado por uma molécula isolada.
Quando o coeficiente de Kraemer ¢ negativo significa que ha
uma boa solvatagdo da cadeia polimérica, ou seja, ha maior
interagdo polimero-solventel®:1427],

A Tabela 2 mostra que todas as amostras, tanto em tolueno
como em ciclo-hexano, apresentaram k;, < 0,5 assim ambos
os solventes podem ser considerados como bons solventes
para o polibutadieno alto-cis. Esta conclusdo pode ser con-
firmada pelos valores negativos de k,. Embora, os valores de
kg, obtidos para as amostras por extrapolagao grafica, sejam
diferentes de 0,28 (variando de 0,15 a 0,25) (Tabela 2), o uso
deste valor para a determinagdo por um Unico ponto produ-
ziu valores de [n]y, muito proximos dos obtidos por
extrapolagao grafica (Tabela 1).

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

Para os valores obtidos em tolueno, comparando-se as
equacdes de Schulz-Blaschke (SB), Solomon-Ciuta (SC) e
Deb-Chanterjee (DC), empregadas no método de determina-
¢do por um unico ponto, pode-se observar que os valores de
viscosidade intrinseca obtidos através da equacdo SC mos-
traram uma tendéncia para menores diferengas percentuais,
quando comparados aqueles obtidos pelo método de
extrapolagdo grafica. A equagdo SB apresentou também di-
ferengas percentuais reduzidas, mas seu emprego esta vincu-
lado ao valor de uma constante (ky, = 0,28), o que é uma
desvantagem em relagdo as equagdes SC e DC, que
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Tabela 3. Diferencgas percentuais (A%) obtidas para valores de viscosidade
intrinseca calculadas por extrapolacdo grafica (equagdes de Kraemer (K),
Martin (M) e Schulz-Blaschke (SB)) e por medidas por um unico ponto
[equagdes de Schulz-Blaschke (SB), Solomon-Ciuta (SC) e Deb-Chanterjee
(DC)], tomando como referéncia a viscosidade intrinseca de Huggins, [n],

Diferenca percentual (A%)* para os valores
de viscosidade intrinseca

Tolueno

Medidas por um

Amostra | Extrapolacfo grafica tinico ponto
K M SB SB SC DC
BR-1 524 11,60 1895 | 882 11,00 20,29
BR-2 247 733 1143 559 551 271

BR-3 512 023 3,00 | 208 646 282
BR-4 0,78 2,57 4,18 | 341 251 6,15

BR-5 -0,16 2,21 3,93 1,39 049 434
Ciclo-Hexano
Amostra | Extrapolacio grafica M;(:liii?)s lﬁ) (;;:m

K M SB SB SC DC
BR-1 -0,85 0,18 0,18 | 221 -292 -149
BR-2 -1,03 0,73 142 | -0,77 -1,76 1,20
BR-3 -0,73 145 2,74 | 057 -041 2,69
BR-4 -042 028 049 | -0,64 -099 0,71
BR-5 -0,32 024 048 | -0,16 -0,95 0,40

*A % =[100 ([n]/[n],)] - 100

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

Em contrapartida, para o sistema polibutadieno alto-cis/
ciclo-hexano, a equagdo DC mostrou uma tendéncia a meno-
res valores quando comparada a equagdo SC. Novamente, a
equacdo SB, mostrou menores diferengas percentuais no cal-
culo por um unico ponto, empregando kg, = 0,28, em relagao
a mesma equagao aplicada na extrapolagdo grafica. O valor
0,28 parece também ser adequado para o polimero em ciclo-
hexano.

E importante ainda observar que a relagdo k, + k. = 0,5
que, segundo a literatura é uma premissa para que as equa-
¢oes de Solomon-Ciuta e Deb-Chanterjee sejam aplicadas!'3],
ndo ocorreu para as amostras analisadas (Tabela 2). No en-
tanto, tanto [N],, quanto [n], apresentaram valores proxi-
mos a My, Ml Mln © [N]w, que foram obtidas por
extrapolacdo grafica, com diferengas percentuais baixas.
Dessa forma a aplicagdo das equagdes SC e DC, para o
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Tabela 4. Viscosidade intrinseca de Huggins [n], e valores de peso molecular do polibutadieno alto-cis obtidos por SEC e viscosimetria

Tolueno

Amostra LMD Mn! Mw!  Mv?  Myv?  Mv?:  Mv.® Mv.® Mv? My’

(dL/g) h K m s s s de
BR-1 3051 103000 411000 329200 325300 383000 418200 369900 380 100 424 700
BR-2 2468 93000 340000 245400 254200 271000 285200 264900 264900 236300
BR3 2166 57000 289000 205300 205900 213800 220000 213200 211200 223 800
BR-4 1,674 48000 225000 143900 145400 149000 152200 150600 148800 156200
BR-S 1,222 44000 223000 93200 93000 96100 98300 95000 93800 98800

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

polibutadieno alto-cis nos dois solventes analisados, ndo se
mostrou restrita a essa relagao.

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

A viscosidade de solugdes diluidas é extremamente afeta-
da pelo peso molecular e pela conformacido molecular do
polimero. A literatura®”) mostra que um aumento no peso
molecular de um polimero provoca um aumento na viscosi-
dade intrinseca, o que é constatado na Tabela 4 para as amos-
tras de polimero nos dois solventes estudados. A Tabela 4
também apresenta uma comparagao entre os valores de peso
molecular dos polibutadienos obtidos por cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC) e por viscosimetria, empregan-
do-se os valores de viscosidade intrinseca obtidos a partir
das equagdes 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 diferenca en-
tre ambos os resultados ¢ menor. Conforme os pesos
moleculares diminuem, a diferenca entre esses valores vai
aumentando especialmente no caso das amostras BR-4 ¢
BR-5. Uma explicagdo para essa discrepancia poderia ser o
fato de as constantes K,; = 30,5 x 10> mL/g ¢ a,, = 0,725,
obtidas da literatural> terem sua aplicagdo mais restrita para
amostras com peso molecular em uma faixa mais elevada.
Entretanto, a faixa adequada® para a aplicagio desses valo-
res ¢ de 5x10* a 50x10%, na qual os valores obtidos por SEC
se encaixam. Uma outra possibilidade poderia ser a diversi-
ficagdo nas técnicas de determinagdo e nas respectivas con-
digoes da analise, tais como solventes empregados (THF por
SEC, tolueno e ciclo-hexano, por viscosimetria) ¢ valores
obtidos por SEC a partir de uma curva de calibragdo com
padrdes de poliestireno.

As diferengas percentuais (A%) obtidas para os valores de
peso molecular viscosimétrico médio sdo mostradas na Ta-
bela 5. Esses valores foram calculados levando-se em conta
o valor de My, determinado pela equagdo de Huggins como
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referéncia. Pode-se notar uma tendéncia a diminui¢cdo nos
valores de A%, para todas as amostras, a medida que os pe-
sos moleculares diminuem. Entre os valores de peso
molecular obtidos pela determinagdo por um unico ponto, as
trés equagdes empregadas (SB, SC e DC) mostraram resulta-
dos proximos aqueles obtidos por extrapolagdo grafica. A
equacdo de Solomon-Ciuta apresentou novamente a menor
diferenga percentual, sendo a mais apropriada para ser apli-
cada em determinacdes mais rapidas para o sistema
polibutadieno alto-cis / tolueno. Dessa forma, verificou-se
que o método de determinag¢do por um unico ponto foi ade-
quado tanto para o calculo da viscosidade intrinseca quanto
para a determinagdo do peso molecular.

As dimensdes das cadeias poliméricas podem ser medi-
das, a partir de dados viscosimétricos, por meio da equagao
de Flory (Equagdo 12) 28,

) ¢(ﬁ 2)3/2
[n]= EEvEs (12)

onde M ¢ o peso molecular, ¢ é uma constante igual a 2,1x10!
com [N] dada em 100mL/g para polimeros lineares e (h?)"? é
raiz quadrada da distdncia média quadratica extremo-a-ex-
tremo (cm) da cadeia polimérica.

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

Tabela 5. Diferenga percentual (A%) obtida por valores de peso molecular
viscosimétrico médio

Diferenca percentual (A %)*

Amostras —— — — p— — p—

Mv, Mv Mv Mv Mv_ Mv,
BR-1 -1,17 16,36 27,06 12,38 1548 29,03
BR-2 3,56 10,38 16,23 7,92 7,92 -3,73
BR-3 0,32 4,16 7,13 3,87 2,87 9,02
BR-4 1,06 3,56 5,78 471 3,47 8,59
BR-5 -0,23 3,06 5,44 1,93 0,67 5,97

*A % =[100 (M/M,,)] - 100
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Tabela 6. Viscosidade intrinseca de Huggins [n], e distancia média
quadratica (h?)

Tolueno
Amostra ] @Lg) (?) (W) (?)
h x10*  (x10M)*E (x10-M)FEE
BR-1 3,051 2,82 7,10 6,11
BR-2 2,468 2,29 543 4,36
BR-3 2,166 1,51 4,46 3,55
BR-4 1,674 1,13 3,18 2,34
BR-5 1,222 0,87 2,56 1,43
Ciclo-Hexano
Amostra - -
NCIVAR o

BR-1 2,811 2,67 6,71
BR-2 2,327 2,20 5,21
BR-3 1,931 1,40 4,13
BR-4 1,417 1,02 2,84
BR-5 1,260 0,89 2,61

* Calculada utilizando-se o valor de peso molecular numérico médio (1\_/1")
*#* Calculada utilizando-se o valor de peso molecular ponderal médio (M, )
**% Calculada utilizando-se o valor de peso molecular viscosimétrico mé-
dio (Mv)

cis / tolueno, a 30°C, foram encontrados na literatural*®! os
valores das constantes K € a. Assim, somente para esse siste-
ma, foi possivel calcular a distincia (h?) utilizando-se o valor
de peso molecular viscosimétrico médio. Para o sistema
polibutadieno alto-cis / ciclo-hexano, calculou-se (h?) 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) estardo entre esses dois valores.

Pode-se notar que os valores de (h?) 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
estdo mais estendidas. Isso pode ser comprovado pelos valores
dos pardmetros de solubilidade de Hildebrand(®”! dos solventes
e do polibutadieno, todos com estruturas apolares (Tabela 7).

A Tabela 7 mostra que o tolueno ¢ melhor solvente para o
polibutadieno, pois seu parametro de solubilidade esta mais
préoximo do parametro do polimero. Esse solvente tem, por-
tanto, maior poder de solvatagdo das cadeias poliméricas, ou
seja, em tolueno as cadeias estdo menos enoveladas do que
em ciclo-hexano e, com isso, mais distantes estéo as extremi-

Tabela 7. ParAmetros de solubilidade de Hildebrand (8)

Composto S (J/emd)”
Polibutadieno 17,6
Tolueno 18,3
Ciclo-hexano 16,7
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dades da cadeia polimérica, isto é, maior ¢ o valor de (h?).
Outro parametro que comprova esse fato ¢ a viscosidade in-
trinseca. Tendo em vista que os valores de [n] encontrados
para as amostras em tolueno sdo maiores do que em ciclo-
hexano, as cadeias poliméricas estio mais estendidas no pri-
meiro, apresentando, portanto, maiores valores de h?, e
oferecendo, assim, maior resisténcia ao escoamento.

Conclusdes

O método de determinagdo da viscosidade intrinseca por
um unico ponto, utilizando-se as equagdes 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 equagao
de Solomon-Ciuta mostrou-se mais apropriada, enquanto
que em ciclo-hexano, a equagdo de Deb-Chanterjee foi a
mais adequada. A equagdo de Schulz-Blaschke, quando
aplicada na determinagdo por um Unico ponto, apresentou
resultados melhores do que quando aplicada na extrapolagao
grafica. Os valores de peso molecular para o polibutadieno
alto-cis em tolueno, obtidos pelo calculo por um tnico ponto,
foram muito préximos aos obtidos por extrapolagdo grafi-
ca, indicando que o primeiro método, que ¢ de determina-
¢do muito mais rapida, 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 sao 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 solvatagdo. Entretanto, comparando-
se os valores de viscosidade intrinseca, pdde-se notar que o
tolueno ¢ ainda um melhor solvente para o polibutadieno
do que o ciclo-hexano, pois forneceu os maiores valores de
viscosidade intrinseca, para todas as amostras. Esse fato
pode ser também confirmado, comparando-se os valores
do parametro de solubilidade de Hildebrand dos solventes
e do polimero e pelos resultados da distdncia média
quadratica extremo-a-extremo da cadeia polimérica.
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