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RESUMO 

A grande rea~ividade da 4-~enil-1.2.4-~riazolina-3.5-diona 

CPhTD) (2) como dienó~ilo nas reações Diels-Alder e enó~ilo nas 

reações Ene. ~em sido amplamen~e es~udada na li ~era~ura. 

En~r e~an~o poucos es~ udos ~em si do desenvol vi dos par a el uci dar o 

mecanismo via subs~i~uição ele~ro~ílica aromá~ica de reações com 

~riazolinas de cará~er ele~ro~ílico. 

o polímero PoliCoxi-2.6-dime~il-1.4-~enileno) CPPE) (1) é de 

impor~ância indus~rial como componen~e de plás~ico de engenharia, 

+ devido a sua al~a ~empera~ura de ~ransição ví~rea CTg = 205 - 20 

°C), e por exibir comple~a míscibílidade com o polies~ireno. Para 

se ob~er ma~eriais com melhor desempenho, várias ~en~a~i vas ~em 

sido realizadas na modi~icação química do PPE procurando gerar 

novos polímeros e copolímeros. Es~e polímero modí~icado (3) com 

grupamen~os ~riazolinadiona poderá apresen~ar maior in~eresse 

indus~rial a~ravés da inserção de grupos ~or~emen~e polares 

capazes de formar pon~es de hi drgêni o e/ou levar à ~ormação de 

ionômeros. 

Apesar da impor~ância que o PPE represen~a no meio indus~rial 
, 

e o que poderá represen~ar quando modi~icado com grupamen~os 

polares. como ~riazolinadionas, ainda há uma obscuridade com 

relação ao meca~ismo envolvido na ~ormação do PPE-UZ. Assim nes~e 

~rabalho um es~udo ciné~ico ~oi desenvolvido usando mé~odos 
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espect.roscópicos CUV-Visível e 1. H- RMN). para o monit.orament.o da 

reação ent.re o PPE e PhTD. 

A part.ir de soluções de PhTD e PPE em clorobenzeno 

realizou-se uma série de experiment.os da reação ent.re PhTD e PPE 

em condições de pseudo-primeira ordem com relação à concent.ração 

de PhTD. Foram t.ambém realizados experiment.os com o t.rímero do PPE 

com a ~inalidade de eliminar as cont.ribuições associadas a cadeia 

polimérica. As const.ant.es de velocidades e parâmetros de at.ivação 

~oram comparados ent.re ambos sist.emas. 

A análise dos result.ados experiment.ais indicam que a reação 

ocorre em mais de uma et.apa e com f'ormação de um complexo de 

nat.ureza sigma. Sua exist.ência ~oi evidenciada com o apareciment.o 

de um sinal na região ent.re 4-5 ppm quando a reação ~oi monit.orada 

por 1. H- RMN • t.ambém nos experiment.os ut.ilizando subst.rat.os 

compet.i t.i vos com i sopreno e base C 4-ami nobenzoat.oa de et.i 1 a). a 

qual acelera a et.apa que leva a ~ormação do produt.o ~inal. 

A reação most.rou uma dependênci a 1 i near das const.ant.es de 

velocidade com a concent.ração do polímero e com a temperat.ura. As 

condições de pseudo-primeira ordem ~oram mant.idas. pois a equação 

de Arrheni us ~oi obedeci da. Também ~oi observado o comportament.o 

destas const.antes de velocidades com a variação da polaridade do 

meio reacional. 
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ABSTRACT 

4-pheniI-1 ,2,4-t.riazoline-3. 4-dione CPhTD) (2) due t.o it.s 

great. react.i vi t.y as a di enophí 1 e i n Di eI s-Al der react.i ons and 

enophí 1 e í n Ene react.i ons has been ext.ensi veI y st.udi ed. However 

only a ~ew invest.igat.íons have been report.ed on t.he mechanísm via 

eIet.rophilic aromat.ic subst.it.ut.ion in react.ions wit.h eIet.roplilic 

t.r i azol ines. 

Pol yC oxy-2. 6-di met.hyI -1 • 4-phenyl ene) C PPE) (1) í s a pol ymer 

of great. indust.rial import.ance as a component. in engineering 

+ plast.ics due t.o it.s high glass t.ransit.ion t.emperat.ure (Tg = 205 -

20 o c) . The modi f i ed pol ymer C 3) may exhi bi t. some i nt.er est.i ng 

propert.ies due t.o t.he ínsert.íon of very polar groups capabIes af 

forming hidrogen bridge bonds and undergoing dissociat.ion process, 

wich could Iead t.o ionomers. 

Alt.hough of import.ance t.hís polymer play in indust.rial cent.re 

and t.hat. could t.o pIay when modified wit.h polar groups. as 

t.riazolinediones. st.ill li t.t.le 1s known wit.h regard t.o 

t.he mechanism involved in t.he format.ion of PPE-UZ. In t.his work a 

kinet.ic st.udy was carried out. for t.he react.ion bet.ween PPE and 

PhTD using spect.roscopical met.hods as UV-Visible and 1 H- RMN . 

St.art.ing from solut.ions of PhTD and PPE in chIorobenzene a 

series of react.ions were carried out. under pseudo-first. order 

condit.ions by keeping const.ant. t.he concent.rat.10n of PhTD. In order 
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'lo evalua'le 'lhe reac'lion kine'lics a similar s'ludy was perf'ormed 

wi'lh oligomeric PPE C'lrimer). Comparison of' 'lhe kine'lic parame'ler 

f'or 'lhe reac'li on be'lween 'lhe PPE and PhTD and f'or 'lhe reac'li on 

be'lween 'lhe oligomeric PPE • allowed considera'lions 'lo be made on 

'lhe isola'ling polymer backbone con'lribu'lions. 

Analysis of' 'lhe experimen'lal resul'ls showed 'lha'l 'lhe reac'lion 

occurs in more 'lhan one s'lep. The i ni 'li aI s'leps I ed 'lo 'lhe 

Iorma'lion of' a sigma-complexo as i'l was evidenced by addi'lion of' a 

compe'ling subs'lra'le. isoprene. and base Ce'lhyl 4-aminobenzoa'le) 

whi ch accel era'led 'lhe s'lep 'lha'l I ead 'lo 'lhe f'i nal product.. Thi s 

1 
in'lermedia'le was also de'lec'led by H-RMN. 'lhough 'lhe appearence of' 

signals a'l 4-5 ppm. charac'leris'lic of' olef'inic pro'lon Carenium 

ion). 

The reac'lion obeyed kine'lic pseudo f'irs'l order condi'lions. No 

deviat~ion f'or 'lhe Arrhenius equa'lion was de'lec'led. Solven'l die-

le'lric cons'lan'l showed a marked ef'f'ec'l on 'lhe ra'le cons'lan'ls. 
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CAPITULO I 

1 - INTRODUÇÃO E FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

1.1 Objetivo do Trabalho 

o propósito do presente trabalho é a investigação cinética da 

reação entre um poli éter aromático e o grupamento triazolinadiona 

CFig.l), procurando elaborar um esquema cinét.ico e um mecanismo 

para est.a reação. Para ist.o serão determinadas as const.antes de 

velocidade, a ordem da reação e os parâmet.ros de ati vação Ea 

t.H;&!; t.G;&! e t.S;&!, ut.i 1 i zando-se condi ções de pseudo-primei ra ordem. 

o monitoramento da reação foi através de métodos espec-

troscópicos como UV-Visível e i H- RMN . 

R = C H 
6 ~ 

( 1 ) 

Figura 1: Reação ent.re o PPE e PhTD 
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1.2 Revisão Bibliográfica 

1.2.1 S1ntese e reações de triazolinadionas 

A síntese de triazolinadionas foi reportada pela primeira vez 

por Thiele\ nesta técnica foi usado óxido de chumbo em ácido 

sulfúrico diluído frio para oxidação da urazola, e posteriormente 

por Stollé2 que oxidou sais de metal pesado de urazola com iodo, 

porém com baixos rendimentos devido a sensibilidade do produto a 

áci dos e bases. Stoll é r el atou ai nda à sensi bi 1 i dade das tr i -

azolinadionas à umidade e álcoois. 

Na tentativa de obter melhores rendimentos Stickler e Pirkle3 

sintetizaram a 4-fenil-l,2,4-triazolina-3,6-diona CPhTD) pela 

oxidação da 4-fenilurazola em diclorometano com tetraóxido de di-

nitrogênio. Esta técnica permitiu a obtenção de altos rendimentos 

e ausência de reações secundárias. A fácil remoção do agente 

oxidante gasoso facilita a obtenção do produto puro. Essas 

vantagens foram os cri térios considerados para o emprego deste 

procedimento no presente trabalho. 

4-Mais tarde Cookson e Gupte descreveram a síntese da PhTD em 

quatro etapas a partir do hidrato de hidrazina e carbonato de di-

etila. Na primeira etapa foi obtido hidrazinacarboxilato de etila, 
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a reação deste composto com isocianato de f'enila em benzeno 

forneceu como produto 4-fenil-1-carbetoxisemicarbazida. Na 

tercei ra et.apa t.rataram est.e compost.o com uma sol ução aquosa de 

KOH. obt.endo a 4-fenil-urazola. Na quart.a etapa a oxidação da 

4-fenil-urazola por hipoclorito de t.-but.ila em acet.at.o de et.ila 

produziu a PhTD com bom rendiment.o. 

Cookson. Gilani e St.evens5 verificaram que a PhTD é um fort.e 

dienófilo nas reacões Dlels-Alder, sendo muit.o reat.iva frent.e a 

dienos. Os aut.ores est.udaram a est.rut.ura dos adutos formados pela 

reação da mesma com alguns dienos em solução de acetona a baixas 

t.emperaturas. 

Pirkle e St.ickler
6 

verificaram ainda que as t.rlazolinadionas 

não são apenas espéci es mui to reati vas como di enófi 1 os C reações 

Diels-Alder) • mas são t.ambém poderosos agentes enofílicos, 

reagindo com mono-olefinas que apresentam hidrogênios em posição 

alílica e formando adutos 1:1 As est.rut.uras dos adutos obtidos, 

conf i r mados nos espect.r os de I V e RMN, per mi ti r am concl ui r que 

ocorre migração da liga dupla durante a reação. 

Burrage, Cookson, Gupte e Stevens 7 est.udaram a cinética a os 

par âmet.r os de ativação para a reação de Di el s-Al der ent.re 

1,2,4-triazolina-3,5-diona substit.uída na posição 4 e diversos 

dienos conjugados. Os aut.ores propuseram um esquema cinét.ico de 
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segunda ordem para as reações e es~udaram a influência do solven~e 

na velocidade da reação e nos parâme~ros de a~ivação, 

es~abelecendo como causa principal para o aumen~o da en~alpia de 

a~i vação, ao se passar do benzeno para o ace~a~o de e~ila, uma 

maior solva~ação do dienó~ilo. Es~a consideração é consis~en~e com 

a observação de absor~ividades molares e deslocamen~o hipsocrômíco 

para a absorção 

do benzeno. 

* n-+Tl quando se u~iliza ace~a~o de e~ila no lugar 

Hall 8 ,9 es~ udou pel a pr i mei r a vez a gr ande r ea ~i vi dade da 

PhTD (de~icien~e em elé~rons) como ele~rófilo nas reações com 

aI coxí benzenos polissubs~i~uidos (sis~ema rico em elé~rons), 

propondo um mecanismo com formação de complexos do ~ipo complexo o 

e complexo de ~ransferência de carga (CT), e de~er mí nando 

parâmeLros de a~ivação. O au~or repor~ou a instabilidade da PhTD 

em solução de diclorometano. atribuindo à formação de radical 

ur azol i I Fig.19. Em seus experimen~os observou variação nas 

cons~anLes de vel oci dade à medi da que o t.empo de exposi ção das 

soluções a t.emperatura ambiente e luz fluorescente aumenLava. 

But.ler e Williams~o iniciaram o es~udo da modificação com PhTD e 

4-me~il-l ,2,4-~riazolina-3,5-diona (MeTO) com cis-polibut.adieno. 

cis-~rans-polibutadieno alea~6rio, cis-poli-isopreno e copolimero 

aleat.ório es~ireno C45Yo:l-butadieno, via reação "ene". As reações 

foram conduzidas a ~empera~ura ambien~e nos solven~es tet.ra-
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hidrof'urano ou benzeno. A baixas conversões os polímeros 

modif'icados moslraram-se eláslicos, enquanlo que a ai las 

conversões f'oram oblidos polímeros rígidos e amorf'os com allos 

ponlos de amolecimenlo. Verif'icou-se lambém haver uma correlação 

com o aumenlo de polaridade e o grau de conversão dos polímeros 

modif'icados. De modo geral os polímeros modif'icados apresenlam 

maior lemperalura de lransição vílrea CTg). bem como maior 

solubilidade em solvenles polares, além de possuírem um prólon 

razoavelmenle ácido, possibililando a f'ormação de sais. 

Yu-Chin Lai e Bull er 11 r epor lar am a sínlese de lrês novas 

bis-lriazolinadionas, 3,3'-dimelil-4,4'-bis-C3,5-dioxo-l,2,4-lria­

zolina-4-il)bif'enil; l-l,4-bis-C3,5-dioxo-l,2,4-lriazolina-4- il) 

melil ciclohexano e 4,4'-bis-C3,5-dioxo-l,2,4-lriazolina-4-il)f'e-

nil éler, a parlir de suas correspondenles bis-aminas ou 

bi s -i soei ana los. Os composlos f'oram idenlif'icados pelas suas 

reações Ene quanlilalivas com 2,3-dimelil-2-buleno. O elevado grau 

de realividade da maioria das lriazolinas gera dif'iculdade na 

seleção do solvenle para o meio reacional. Esle f'alo sugere um 

esludo da velocidade da reação com uma variedade de solvenles 

polares e apolares, incluindo halogenados alif'álicos, 

lelrahidrof'urano CTHF) e N,N-dimelilf'ormamida CDMF). 

aromálicos, 

Os aulores 

relalaram a eslabilidade exibida pelas lriazolinadionas em 

solvenles halogenados, bem como em hidrocarbonelos alif'álicos e 

aromálicos, mas esles composlos sof'reram reação com THF e DMF. Foi 
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observado variação nos espec~ros de absorção. 

A reação de subs~i~uição ele~rofílica aromá~ica da 

N,N-dime~ilanilina com a MeTO e PhTO foi inves~igada por Bu~ler e 

12 Mallakpour. A reação ocorre a baixas ~empera~uras, no caso da 

MeTO quando adicionada à solução de N,N'-dime~ilanilina em 

diclorome~ano ocorre o aparecimen~o da cor púrpura Ca~ribuída à 

formação do complexo n ou CT ) Após poucos segundos a cor muda 

para verde, seguida de precipi~ação, e finalmen~e um produ~o 

verde-amarelado é formado. Os au~ores rela~aram a es~abilidade das 

~riazolinadionas em benzeno e Lolueno apesar des~as espécies serem 

mui ~o rea~i vaso Não foi observada reação da PhTD com benzeno ou 

~olueno a baixas, bem como a al~as ~empera~uras, exce~o 

decomposição da PhTD. 

A modificação de polímeros via subs~i~uição elet.rofílica 

13 
aromáLica Lambém foi eSLudada por Mallakpour e BuLler. Os au~ores 

repor~aram a sín~ese dos ~rês monômeros 2,4,5-t.ri me~óxi-

es~ireno; 4-CN,N-di-me~ilamino)es~ireno e N-met.il- 2-vinilpirrol a 

par~ir de seus corresponden~es aldeídos. ESLes monômeros foram 

homopolimerizados por polimerização via radical usando 

a,a'-azoisobuLironi~rila CAIBN) como iniciador à 50°C. As reações 

deSLes polímeros com PhTD e MeTD foram i nves~i gadas. 

PoliC~rime~oxies~ireno) reagiu len~amen~e com PhTD em baixas 

t.empera~uras, os ou~ros dois polímeros reagiram rapidamen~e e 
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levaram à incorporação da ~riazolinadiona na unidade da cadeia do 

polímero via subs~i~uição eletrofílica aromática. Algumas pro-

priedades físicas dos polímeros não modificado e modificado foram 

est.udadas. 

1.2.2 S1ntese e reações do Poli[oxiC27 5-dimetil-1 7 4-fenileno)] 

A si nt.ese do Pol i [ oxi C 2, 6-di meti I -1 , 4 -f eni I eno) ] C PPE) f oi 

reportada pela primeira vez por Blanchard. 14 
Endres e Eustance. Os 

autores empregaram 2,6-di-substituído .fenol, como subst.rat.o. A 

reação foi conduzida a baixa temperat.ura com passagem de oxigênio 

através de uma solução de fenol em solvent.e orgânico contendo uma 

ô.mina e sal de cobreCI), como catalisador. A partir da descoberta 

do acoplamento oxidat.ivo de fenóis este polímero tornou-se um 

i mpor~ante pl ást.i co de engenhar i ô. em curt.o espaço de tempo15,1Ó. 

Staffin e Price
17 

estudaram a sínt.ese do PPE por deslocament.o 

oxidativo, pois o monômero 4-bromo-2,6-dimet.il.fenol na presença 

de alguns agentes oxidant.es, assim como ferricianeto de po~ássio, 

óxido de chumbo. iodo, oxigênio e luz (lâmpada UV) poderá formar o 

polímero. Porém est.a polimerização leva a formação de polímeros de 

baixo peso molecular que variam de 2.000 alO. 000 dependendo do 

agent.e oxidant.e ut.ilizado. 
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Vários mét.odos de obt.enção do PPE t.êm sido est.udados com a 

rinalidade de obt.er melhores rendiment.os com alt.o peso molecular, 

baixa di spersão e aI t.a t.emperat.ura de t.ransição ví t.rea CTg)J.8-20. 

Por exemplo o mét.odo empregado por Finkbeiner~9 e colaboradores 

roi o acopl ament.o oxi dat.i vo do 2, 6-xi I enol usando como agent.e 

oxidant.e at.ivo o complexo cobre-amino, sendo que a runção do oxi-

gêni o é mant.er o cobre no est.ado 
+2 

Cu . Araujo e Werlang2°t.êm 

desenvolvido est.udos para a sínt.ese do PPE a part.ir dos monômeros, 

2,6-dimet.ilrenol e 4-bromo-2,6-dimet.ilrenol, 

pot.ássi o C K FeO) como agent.e oxi dante. 
2 4-

usando rerrat.o de 

Percec, e Sharrer 2 J. reportaram a síntese do PPE através de 

catálise por transrerência de rase a partir do 4-bromo- 2,6-

dimetilrenol em solução aquosa de NaOH em presença de hidrogênio 

sulrato de t.etrabutilamônio como catalisador. Este método de 

polimerização possibilita a obtenção de polímeros de pesos 

moleculares mais elevados, em torno de 44.000. 

Karasz, Bair e O'Reilly22 relataram um estudo sobre as 

propriedades termodinâmicas do PPE crist.alino e amorro. Os est.udos 

calorimétricos leram realizados a temperat.uras que variaram de 80 

a 570 K. A entropia conriguracional calculada deste polímero, 

similar em grandeza a de outros líquidos de comportamento vít.reo, 

é consist.ente com a combinação, incomum, da elevada razão Tg/Tm e 

a baixa entropia de rusão. Est.e estudo mostrou que o PPE exibe 
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geralmente propriedades termodinâmicas esperadas para um polímero 

semi -cr i stal i no. 

A primeira modificação do PPE foi reportada por Cabasso, 

Grodzinski e Vofsi z3
. Esta modificação por halogenação pode levar 

a uma variedade de produtos dependendo das condições reacionais. 

Foi relatada a caracterização de produtos da monosubstituição 

eletrofílica aromática no anel, ocorrendo espontaneamente a baixa 

temperatura, bem como produtos da halogenação do grupo metila por 

reação em cadeia via radical. 

A modificação química do PPE por sulfonilação e acilação das 

Z4-unidades aromáticas foi estudada por Percec . Em sua investigação 

o grau máximo de substi tuição . atingido foi de aproximadamente 

79 %. Elevados graus de substituição foram dificultados pelo 

decréscimo da nucleofilia nas posições restantes do anel aromático 

e também por impedi mento estér i co. Foi observado uma mudança 

mínima na estabilidade térmica, por análises termogravimétrica e 

DSC, e uma ampla escala de solubilidade comparada com o PPE não 

modi fi cado. 

Em um trabalho mais recente reportado por Mahajan, Sarwade e 

2!t5 Wadgaonkar foi apresentado a modificação química do PPE por 

incorporação de grupos amidas nas unidades aromáticas do polímero 

por reação de substituição eletrofílica com isocianatos aromáticos 
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e aliráticos em presença de tricloreto de alumínio. o PPE 

modiricado apresentou solubilidade em uma variedade de solventes. 

Esta investigação teve por objetivo estudar o uso deste polímero 

modiricado como membrana para separação de gases, bem como o 

comportamento da miscibilidade de misturas de PPE-amida com 

Poliestireno, Nylon, etc. 

A síntese do PPE modiricado com urazola CPPE-uz) roi 

reportada pela primeira vez por Stadler, Araujo, Kuhrau e Roesch~6 

Segundo os autores o PPE reage com PhTD para dar o Poli­

[oxi-2,6-dimetil-3Cl,2,4-triazoli-3,5-di-ona-l-il)-1,4- fenilenoJ 

CPPE-UZ), parcialmente substituído. Foi suger i do que a reação 

ocorra via substituição eletrorílica aromática no PPE rico em 

elétrons com a triazolinadiona dericiente em elétrons. Para baixos 

graus de substituição a reação ocorre rapidamente em baixas 

temperat.uras. A viscosidade inerent.e decresce com o aumento da 

substituição. Os resutados são comparados aos similares Polibuta­

dienos substituídos. A Tg do PPE diminui com a inserção de grupos 

t.riazolinadionas, este resultado é interpretado pela dist.orção do 

empacotamento vítreo no PPE. 

1.2.3 Reação de Substituição Eletrorilica Aromática 

Em 1825, Michal Faraday, isolou uma subst.ância a part.ir de um 

10 



gás que naquela época era usado para iluminação. Est.e compost.o, 

que é hoje chamado de benzeno, represent.ava ent.ão um exemplo de 

uma nova cl asse de subst.ânci as orgâni cas, os chamados compost.os 

aromát.icos. 

August. Kekulé em 1865 roi o primeiro a reconhencer que t.odos 

os primeiros compost.os aromát.icos cont.inham uma unidade de seis 

á~omos de carbono e que eles ret.inham est.a unidade quando 

submetidos à maioria das transrormações e degradações químicas. 

Ele roi o primeiro a propor uma estrutura para o compost.o 

aromático, até então conhecido assim pelo odor que produzia. ° 
benzeno roi casualmente reconhecido como sendo o compost.o que dava 

. t ' . 27 orlgem a es a nova serle. 

Mais tarde com o desenvolviment.o da t.eoria quânt.ica, 

a estrutura do benzeno pode,rinalmente. ser compreendida. Não mais 

como uma est.rutura rígida, primariamente propost.a por Kekulé,mas 

sim um híbrido de ressonância. 

Em 1931 o rísico alemão E. H" k 1 28 
uc e • através de uma série de 

cálculos mat.emáticos, chegou à conclusão que os anéis coplanares 

con~endo C4n + 2) rr el é~rons, onde n = 0,1,2,3. . . , apresentavam 

níveis eletrônicos completos como o benzeno, e deveriam ter 

substanciais energias de ressonância ou de deslocalização. 

Com a descober~a da aromaticidade uma nova classe de reações 

surgiu no campo da química orgânica, as chamadas reações de 

substituição eletrorílica aromática. A substituição eletrofílica 

aromá~ica é um dos processos básicos da química orgânica, t.endo 
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como regra o densenvol vimento de concei tos de :fí si ca ~. Z9 organl.ca. 

Extensivos estudos cinéticos e tentativas de propor um mecanismo 

tem levado a um consenso geral, o qual considera que o complexo o 

ocorre ao longo da reação levando à substituição aromática por 

vários eletró:filos CE+), como na equação Cl.l)~o 

o + .. .. H-t--

E 
eq.Cl.l) 

complexo o 

Sem dúvida, a existência independente de intermediários de 

semel hantes reati vi dades, como espéci es quí mi cas di sti ntas, tem 

sido demonstrada com numerosos eletró:filos, notavelmente uma série 

31 
de elegantes estudos desenvolvidos por Olah e colaboradores. 

Numerosas discussões estão centradas em torno de descrições 

qualitativas das estruturas do estado de transição, part.icular-

mente à qual dos dois complexos existentes elas assemelham-se, ou 

seja, ao complexo o ou ao complexo rr ,sendo este último um 

complexo :formado pelo sistema doador-aceitador de elétrons entre o 

substrato aromát.ico e o elet.ró:filo, equação Cl.2)30,3z. 
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... 
eq. Cl. 2) 

complexo Ti 

Aproximações t.eóricas para a subst.it.uição el et.rofí 1 i ca 

aromát.ica t.em sido geralment.e baseadas na ínt.eração ent.re o 

orbít.al molecular ocupado de elevada energia CHOMO) do subst.rat.o 

aromát.i co e o orbí t.al moI ecul ar não ocupado de bai xa energi a 

C LUMO) do elet.rófilo, usando a t.eoria da pert.urbação ou out.ros 

mét.odos~3 Muit.os t.rat.ament.os não quant.i t.at.i vos , t.em sido 

conduzidos, considerando efeit.os est.éricos e efeit.o do solvent.e. 

o compl exo o foi i sol ado pel a pr i mei r a vez por 01 ah, Kuhn, 

Pavlát.h~4 Os aut.ores report.aram a alquilação de hidrocarbonet.os 

aromát.icos cat.alisada por t.rifluoret.o de boro. Em presença de 

quant.idade equimolar de HF e BF , met.ilbenzenos geram soluções de 
3 

cor amarelo-esverdeado, amarelo ou vermelho escuro (dependendo do 

hidrocarbonet.o aromát.ico) , as quais solidificam por resfriament.o. 

Os compl exos met.i 1 benzeno f' 1 uor et.o de hi dr ogêni o-t.r i f' 1 uor et.o de 

boro, no caso do t.olueno, m-xileno, mesit.íleno e isodureno foram 

isolados e assim foram det.erminados os pont.os de fusão e as 

condut.ividades específ'icas para est.es complexos. 
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3~ Brown e Brady , em seu experimen~o, propuseram a exis~ência 

de duas classes dis~in~as de complexos aromá~icos, separados por 

uma barreira de energia po~encial significant.e. Uma classe 

consis~e em um íon cabônio com o á~omo ou grupo ele~rofílico 

realmen~e unido ao á~omo de carbono do anel, denominado complexo 

o. A ou~ra classe é formada por um complexo de es~rut.ura não mui~o 

bem definida, envolvendo fracas in~erações ent.re o elet.rófilo e os 

elé~rons rr do anel. Nes~a si~uação não há uma ligação defini~iva 

ent.re o ele~rófilo e algum á~omo de carbono. 

Tsuru~a, Sasaki e Furukawa
36 

report.aram a bromação do t.olueno 

em presença de iodo como ca~alisador. Est.es observaram um período 

de indução na reação. Analisando o compor~ament.o dest.e período de 

indução, foi const.a t.ado que com o aumen~o da concent.r ação dos 

reagen~es, ou em solven~e menos polar esse período diminuia. Os 

aut.ores ~ambém ~est.aram o comport.ament.o do período de indução em 

presença de peróxido de benzoíla ou oxigênio molecular e 

prat.icament.e não houve efei~o sobre es~e período. Com ist.o eles 

concluíram que es~e período de indução não é produzido a part.ir de 

uma reação radicalar. Eles relacionaram a formação dest.e período 

ao int.ervalo de ~empo requerido para es~abelecer o equilíbrio 

ent.re o hal ogêni o e o ~ol ueno na formação do compl exo. Mai ores 

det.alhes sobre a na~ureza des~e período de indução não foi 

possível desenvolver nes~e experiment.o. 
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Doering e colaboradores37 isolaram, em 1958, hept.a-

melilbenzenônio lelraclorelo de alumínio como um compost.o 

crislalino.O produlo final da met.ilação Friedel-Crafls do benzeno 

e seus met.ilhomólogos foi um íon benzenônio relat.ivament.e est.ável 

C1,1,2,3,4,5,hept.amelilbenzenônio íon). Est.e íon decompõe-se len-

t.amenle,em meio ácido aquoso, em melanol e hexameli 1 benzeno, 

podendo ser si nt.et.i zado a part.i r dest.es produt.os por t.rat.ament.o 

com ácido sulfúrico. De acordo com os aut.ores há um equilíbrio 

rápido e reversível dest.e íon com o prót.on e uma molécula neut.ra 

CC H ), para o qual a est.rulura do 4-met.i1 eno-l ,2,3,5, 6-hexa-
13 29 

melilcicloexadieno-2,5 foi isolado. 

Birchall e Gillespie38 est.udaram a reação de prot.onação de 

soluções de mesilileno, dureno, pent.amelilbenzeno, hexamet.il-

benzeno, m- e p-xileno e anisol, em ácido fluorossulfônico. Est.e 

est.udo roi densenvol vi do no 1H- RMN , a bai xas t.emperat.uras. como 

pode ser observado nas figuras 2 e 3 os aulores conseguiram 

delect.ar a formação do complexo o, t.endo em visla o apareciment.o 

de um sinal na região ent.re 4 e 5 ppm. Também foram det.erminadas 

as conslanles de velocidade, bem como as energias de alivação para 

o processo de t.ransferência do prót.on do anel aromát.i co. Os 

valores obt.idos para as energias de at.ivação em kJ.mol-1 foram: 

mesilileno a Ea = 56,85 Cadição de 1,93 mol% de base); dureno a Ea 

= 56, 43 C adi ção de 1, 74 mal % de base); penlameli I benzeno a Ea = 

43,46 Cadição de 2,82 mol% de base); hexamelilbenzeno a Ea = 57,26 
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(adição de 2,73 mol% de base) e para o m-xileno a Ea = 59,35 

(adição de 7.82 mol% de base). 

c 

A 

\ il-J -- '--
I I I 

II la 9 8 7 6 5 
-ó p.p.m. 

4 3 2 O 

Figura 2: Espect.ros de 1 H- RMN para a solução de mesit.ileno C6.16 

mol%) em solução de ácido rluorossulrônico. As áreas relat.ivas aos 

picos A:B:C: são 2.02:1,96:9,08 respect.ivament.e38 
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Figura 3: Espec~ro de 1 H- RMN para a solução de pen~ame~ilbenzeno 

(2,82 moD'O em ácido :fluorossul:fônico As áreas reI a~i vas aos 

picos A:B:C:O são 1,77:3,14:6,09:6,00 respec~ivamen~e~B 

Segundo Olah
39 

complexos es~áveis de hexa:fluoran~imonia~o de 

íons me~ilbenzenônios podem ser ob~idos a par~ir do 

hexame~ilbenzeno, pen~ame~ilbenzeno, dureno, isodureno, mesi-

~ileno, pseudocumeno, 0-. m- e p-xileno. bem como ~olueno por 

pro~onação dire~a do me~ilbenzeno com HF + SbF ou AgSbF + HeI. o 
~ 6 

meio ácido HF + SbF :foi usado para pro~onar o sis~ema aromá~ico a 
~ 
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baixa temperatura. O complexo estável de hexalluorantimoniato de 

benzenônio loi convenientemente investigado por ~H-RMN. A melhor 

evidência da existência do íon benzenônio (complexo o), a partir 

dos hidrocarbonet.os aromát.icos prot.onados, f'oi obt.ida pelo 

especlro de ressonância magnética núclear, o qual mostra o sinal 

de prót.ons CH ou CH na região 
Z 

ent.re 4 e 5 ppm. Brouwer e 

colaboradores 4o também det.ect.aram a lormação do cátion dienila 

CComplexo o) a partir do penlametilbenzeno e m-mesi tileno, por 

1 H- RMN . 

As velocidades da lranslerência do prólon do azuleno e para o 

azuleno em lunção da lemperalura e acidez do meio, usando aparatus 

de mélodo conlínuo lipo "f'ast-f'low", loram esludadas por Challis e 

41 
Long. Os parâmetros de ali vação oblidos loram: para a pro-

lonação, h.S= 3,2 u. e. e h.H~= 15,0 Kcal e para desprolonação 

~ ~ 
h.S = - 11,0 u.e. e h.H = 12,4 Kcal. 

Olah e Kiovsk 4z reporlaram a protonação do f'luorbenzeno, bem 

como do di-, lri- e lelraf'luorbenzeno em solução de penlaf'luorelo 

de anlimônio-ácido 11 uorossullôni co, dando íons lluorbenzenônio 

esláveis Ccálion lluorcicloexadienila). Mono-, di-, lri- e lelra-

f'luorbenzenônio loram oblidos por prolonação dos correspondenles 

11 uorbenzenos em mei o exlremamente áci do, FSO H-SbF. Os espectros 
3 :5 

de 1 H- RMN dos íons moslram duas regiões caracleríslicas um sinal 

enlre 5 e 6 ppm relerenles aos prólons melilênicos e um sinal 
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en~re 8 e 10 ppm re~eren~es aos pró~ons do anel. 

Kresge e Brennan
43 es~udaram a reação de mercuração do 

benzeno por perclora~o ace~a~o de mercúrioCII) em condições de 

pseudo- pr i mei r a or demo Es ~a ~r abal ho r al a ~ou que o s ubs ~r a ~o 

aromá~ico e o ele~rófilo combinam-se rapidamen~e e reversivelmen~e 

para formar o complexo Cf Cin~ermediário) e, a~ravés do efei~o 

iso~ópico, que a ~ransferência do pró~on des~e in~ermediário é a 

e~apa de~ermínan~e da velocidade da reação, ao con~rário da 

maioria das reações de subs~i~uição ele~rofílica aromá~ica. 

Os produ~os resul ~ant.es a par~i r da ni ~ração e os efei ~os 

iso~ópicos ciné~icos na ni~rodespro~onação de uma série de 

l-X-2,4,6-~ri-t.-but.ilbenzenos CX = H, F, NO , CH) foi i nves~i gado 
2 3 

por Myhre, Beug e James~4 Foi observado variação no efeit.o 

ci né~i co i sot.ópi co onde K /K 
H D 

variou de 1 a 3,8 dependendo do 

subst.i t.uin~e X. Est.a variação pode es~ar correlacionada com o 

aumen~o do t.amanho do subs~i~uin~e X Os resul~ados foram 

consis~en~es com o mecanismo em duas e~apas para a ni ~ração, e 

proporcionaram a primeira evidência que a ni~ração aromá~ica pode 

proceder com a e~apa limi~an~e da velocidade da reação como sendo 

a ~ransferência do pró~on. 

Est.udos ciné~icos realizados com ~enol e anisol 4~ mos~raram 

que a ni~rosação em HClO concen~rado C> 6M) procede por 
4 
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~roso CNO+). o reagen~e não pode ser iden~iricado posi~ivamen~e em 

meio ácido diluído. Talvez a mais impor~an~e carac~erís~ica des~a 

ni~rosação, con~udo, roi a incidência de um subs~ancial erei~o 

iso~ópico para o subs~ra~o deu~erado, mos~rando que a decomposição 

do in~ermediário complexo o é, em cer~os casos, a e~apa limi~an~e 

da velocidade da reação. 

Benzeno e monoal qui 1 benzeno roram pro~onados em meio 

super-ácido para rormar íons benzenônios Ccá~ion cicIoexadienila) 

mais es~áveis. Olah e colaboradores
46 es~udaram por espec-

~roscopia de e a ror mação des~es íons a baixas 

~empera~uras. A pro~onação do benzeno em solução de 

HF-SbF -SO ClF-SO F , 
~ 2 2 2 

... ... d ~H-RMN mos ..... ra um espec ..... ro e consist.ent.e 

com o íon benzenônio CC H+). Foi observado o aparecimen~o de um 
6 7 

pico ent.re 4 e 5 ppm, indica~ivo de pró~on met.ilênico. Ambos 

espect.ros de l H- RMN e 13C- RMN são indicat.ivos da dist.ribuição de 

carga nos íons benzenônio e alquilbenzenônio, sendo o 

4-alquilbenzenônio a rorma mais es~ável. Indicações de um 

aI ar gamen~o da 1 i nha , a el evada ~emper a ~ ur a, no caso do íon 

monoalquilbenzenônio é devido ao rearranjo in~ramolecular mais 

rápido do que a ~roca do pró~on com o solven~e ácido. Parâme~ros 

de ~3C-RMN indicam a dis~ribuição de carga posi~iva esperada para 

os át.omos de carbono C , C e C do anel 
2 4 6 

benzênico. Isomerização 

do íon 4-sec-but.il-benzenônio para 4-iso-but.ilbenzenônio roi 

observada. O mecanismo do rearranjo do alquilbenzeno roi discu~ido 
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com base na regra dos íons ~rivalen~e benzenônio e ~e~racoordenado 

benzenônio, com in~ramolecular rearranjo envol vendo ligações de 

~rês cen~ros. 

Lammer~sma e Cerfon~ain47 repor~aram a exis~ência de efei~o 

iso~ópico ciné~ico para a sulfonação do 1,2,4,5-~re~ra-

me~iIbenzeno e naf't.aIeno com t.rióxido de enxof're eSO) em ni ~ro­
a 

me~ano como sol ven~e à OoC. Os efei ~os iso~ópicos de~erminados 

+ 
para o primeiro subs~rat.o f'oi K /K = 5,6 

H D 
0,6 e para o segundo 

+ K /K = 1,8 - 0,1. 
H D 

Com o ~riclorofluorme~ano como solven~e à -25°C, 

os efei ~os iso~ópicos para es~es dois subs~ra~os foram: K /K = 
H D 

3,1 
+ 

0,3 e 2,0 
+ 

0,1 respec~i vamen~e. Para a sulfonação do 

1 , 6-met.ano[ 1 OJ anuI eno em di oxano à 12°C K /K = 3,8 
H D 

+ 0,3. Os 

efei~os iso~ópicos primários observados foram discu~idos em ~ermos 

do mecanismo o previamen~e es~abelecido para a aromá~ica 

suIfonação com SO em solvent.es apró~icos. Eles foram at.ribuídos 
3 

ao impedimento estérico na remoção do pró~on do l-arênio-l-piro-

sulfonato (complexo o) para conversão em ácido arenopirosulfônico. 

o objet.ivo dest.e est.udo foi obt.er mais informações sobre o 

mecani smo da sul fonação apró~i ca, especi al men~e em sol ventes não 

complexantes. A ocorrência do complexo de encontro, an~ecedendo a 

formação do complexo o, foi considerada quando ~riclorofluorme~ano 

foi usado, por ser es~e o solven~e menos complexan~e. 

Dois modelos foram avaliados para descrever o es~ado de 
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transição das reações de substituição eletrolílica aromática. 

denominados. modelo complexo o e o modelo complexo translerência 

4a de carga CCT) . Uma crítica avaliação dos relativos méritos de 

ambos modelos loram conduzidas para clarear numerosa quan~idade de 

dados avaliados no campo da substituição eletrolílica aromática de 

meti I benzenos. Virtualmente todos os eleitos da estrutura na velo-

cidade do ataque eletrolílico para metilbenzenos são explicáveis 

em ter mos do modelo compl exo o. ao passo que são i nconsi stentes 

com o modelo complexo CT. Uma versão mais detalhada do mecanismo 

tradicional em duas etapas Clormação do complexo o seguido da 

desprotonação) foi proposto pelos autores. Este mecanismo proposto 

inclui uma rápida e revesível formação do complexo CT entre o 

substrato aromático e o eletrólilo precedendo a formação do 

complexo o. 

Shashidhar. Sa~yanarayana e Sundaram49 es~udaram as reações 

de substituição eletrofílica aromática para iodação da anilina. 

fenol e anisol com monocloreto de iodo em presença e ausência de 

lauril sullato de sódio CNaLS) em solução aquosa de metal. Um 

estudo cinético foi desenvolvido em condições de pseudo-primeira 

ordem sendo relatado valores das constantes de velocidade. bem 

como parâmetros de ativação para as reações. Valores relativamente 

pequenos para o ~~ e grandes valores negativos para o ~. obti-

dos em presença e ausência de NaLS. são consistentes com o fato de 

que a reação procede com Iormação de um estado de transição alta-
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men~e organizado. Em conclusão. os parâme~ros de a~ivação em 

par~icular b~. são consis~en~es com a propos~a do complexo 

a~ivado. Os au~ores com base nos dados experimen~ais. sugeriram um 

mecanismo com rormação de um semi-es~ável in~ermediário. na e~apa 

len~a da reação. o qual eles a~ribuíram ao complexo o. 

Keumi, Hamanaka, Hasegawa, Minamide, Inoue e K
' ... . , ::;0 
~ ... aJ~ma 

repor~aram que a ni~ração ele~rorílica do dibenzorurano CDBF) com 

ácido ní~rico ocorre exclusivamen~e na posição ~rês para o 

mecanismo com rormação de complexo por ~ransrerência de carga 

CCT) . ou~ro lado, a subs~i~uição na posição dois 

predominan~emen~e na acilação, na qual o clássico mecanismo com 

rormação do complexo cy é impor~ant-e. Os aut-ores propuseram duas 

ro~as para a reação com DBF. Para a reação de ace~ilação rela~am o 

mecanismo em ~rês e~apas. Primeira e~apa, equilíbrio rápido de 

associação e dissociação do complexo n (Fig. 4a); segunda e~apa, 

len~a em equilibrio com a primeira e~apa, a~ribuída a rormação do 

complexo o (Fig. 4b). E r i nal men~e a ~er cei r a e~apa , r ápi da, 

correspondendo a despro'Lonação com rormação do produ'Lo majori'Lário 

na posição dois. No caso da ni~ração roi sugerido que a segunda 

e~apa seja a rormação do complexo CT, dando como produ~o rinal o 

isômero na posição ~rês majorit-ariamen~e. 
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Fig.4a Fig.4b 

1,3,5-TrisCdialquilamina)benzenos são bons modelos de 

subs~ra~os para subs~i~uição ele~rofílica aromá~ica, bem como para 

oxidação de arenoso !u. Effenberg repor~ou a formação de 

in~ermediário Wheland (complexo a), o qual re~ém o pró~on no á~omo 

de carbono com hibridização 
3 

sp . o complexo a dimérico foi 

isolado, como um produ~o es~ável na forma cris~alina, a par~ir da 

oxi dação do ~r i se di al qui 1 ami na) benzeno. Sua es~ru~ura foi de-

~erminada cris~alograficamen~e por Raio-X. 

1.3 Propriedades e Aplicação do PPE~z 

o PPE ~ornou-se um impor~an~e plás~ico de engenharia em cur~o 

espaço de ~empo desde a descorber~a do acoplamen~o oxidali vo de 

fenóis t4
. A General Ele~ric Co ~em desenvolvido amplos es~udos de 

mis~uras poliméricas com es~e polímero. A compa~ibilidade 

lermodinâmica en~re o PPE e PS fazem com que es~a mis~ura 

polimérica ~enha uma grande impor~ância na chamada :família das 

r esi nas Nor yl . 
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1.3.1 Propriedades do monômero 

Alquilrenóis são racilmen~e oxidados pelo ar e precisam ser 

man~idos sob ni~rogênio para prevenir a formação de produ~os 

coloridos escuros. O po~encial de oxidação de renóis é reduzido 

por alquil subs~i~uin~es e aumenla com subsli~uinles elélron 

acei~adores. A acidez dos renóis é inrluenciada pelos subs-

liluinles de maneira semelhanle ao po~encial de oxidação, islo é 7 

cresce com a presença de subs~i~uin~es elé~ron acei~adores e 

diminui com subs~i~uin~es elé~ron doadores~3 

Para a sínlese do PPE, a~ravés de mé~odos por deslocamen~o· 

oxidalivo ou aclopamenlo oxida~ivo, podem ser empregados como 

subs~ra~o 4-bromo-2,6-dime~ilrenol ou 2,6-dime~ilrenol respec~iva­

menle. Enlrelan~~ por mo~ivos econômicos o uso do 2,6-dime~ilrenol 

~ornou-se mais viável, mas elevada pureza Cem ~orno 99,8%) é 

necessária para produzir o polímero de elevado peso molecular. 

1.3.2 Propriedades fisicas do PPE 

Os i lens a segui r descr evem a i mpor ~ânci a do pol í mer o PPE 

a~ravés de suas propriedades mecânicas, ~érmicas e solubilidade. 

Devido suas propr.iedades rísicas, o PPE lornou-se um impor~an~e 

componen~e de pláslico de engenharia. Essas propriedades permi~em 

que es~e polímero ~enha uso crescen~e em indús~rias au~o-
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mobilísticas, de computadores, além de aplicações em construção, 

engenharia química e elétrica, bem como na medicina. 

1.3.2.1- Propriedades mecânicas 

o PPE é um mat.erial sólido flexível com elevado calor de 

deflexão sob carga. A flexibilidade é mantida abaixo de -200 °C~4 

A boa estabi I i dade di mensi onal das peças moI dadas é devi do ao 

baixo coeficient.e de expansão térmica, ao baixo encolhimento 

uniforme do molde, sob tensão constante apresenta uma baixa 

fluência ou escoamento viscoso Ccreep), sofre pequenas mudanças 

dimensionais em meio aquoso, e os valores elevados de t.ensão de 

ruptura e módulo de elasticidade são 

t.emperaturas. 

mantidos em elevadas 

Est.e polímero apresent.a uma excelent.e resist.ência à água, 

ácidos e bases. A resistência à t.ensão e o comportamento da curva 

de tensão-elongação não são afetados após 1000 h em água à 93°C. 

1.3.2.2- Propriedades térmicas 

o PPE possui uma temperatura de transição ví trea CTg) que 

normalmente varia dependendo do peso 

molecular e da pOlidispersã055
, e temperatura de fusão cristalina 
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CTm) que varia de 262 a 267°C. A condu~ividade ~érmica é 

apr ox! madamen~e 0,192 C W/m}() e o coef i ci en~e de expansão ~ér mi ca 

-5 por grau Kelvin é 5,2x10 . A cris~alização e fusão des~e polimero 

em t.olueno e out.ros sol vent.es t.em sido 
56-59 

est.udadas . Sua 

crist.alinidade é inferior à 15%. 

1.3.2.3- Solubilidade 

o PPE e solúvel em t.olueno, benzeno e hidrocarbonet.os 

halogenados. O parâmet.ro de solubilidade dest.e polimero est.á ent.re 

9. 5 e 1 O, 21 59. O PPE dependendo do peso molecular apresent.a 

parcial solubilidade em hidrocarbonet.os alif'át.icos. acet.ona. 

alcoois e t.et.rahidrofurano. est.es e out.ros solvent.es causam quebra 

por t.ensão de fragment.os com pont.os de t.ensão localizada. 

O PPE dissolve-se em cloret.o de metileno. mas forma um 

60 complexo insolúvel com este solvent.e a baixas t.emperat.uras . Est.a 

caract.eríst.ica é usada para separar o PPE do PS e de out.ra:s 

mist.uras poliméricas. bem como para obter frações de alto peso 

molecular e baixa pOlidispersão55
. 

1.3.2.4- Peso molecular 

O peso molecular numérico médio CMn) normalment.e varia em 
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~orno de 12.000 a 44.000 dependendo do procedimen~o empregado para 

. + +' J 1 ~~ O 1 1 s~n ..... e ..... ~za- o. peso mo ecu ar é convenien~emen~e de~erminado a 

par ~i r da vi scosi dade C [ TI] ) de sol uções di 1 uí das do pol í mer o ou 

por croma~ografia de permeação em gel C GPC) . A relação en~re a 

viscosidade in~rínsica e o peso molecular é dada pela equação de 

Mark-Houwink Ceq.Cl.3)). Os valores das cons~an~es K e a em dife-

ren~es solven~es são dados na ~abela l~z 

[ TI] = K C Mv) a eq. Cl. 3) 

Tabela 1: Parãme~ros de viscosidade para o PPE 

Ref. Solven~e 
-2 

K X 10 a 

61 C
6

H
5

CH
3 2,85 

+ 
0,68 - 0,02 

61 C
6

H
5

CI 3,78 0,66 + - 0,02 

61 CHC1
3 

4,83 0,64 
+ - 0,02 

62 C6 H6 
2,60 0,69 

62 CC1 4 7,44 
0,58 
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1.4 Propriedades do PPE Modificado26 

Es~udos do PPE modilicado com grupos urazola ~em sido 

recen~emen~e desenvolvidos por S~adler. Araujo e colaboradores. os 

i~ens a seguir apresen~am algums resul~ados ob~idos. para o 

PPE-UZ, por es~es au~ores. 

1.4.1 Temperatura de transição vítrea de polímeros modificados 

Em polidienos modi~icados a Tg é consideravelmen~e ascenden~e 

d d ... 1 . d' d 5%63 •• :1.2. 64-se o grau e mo i~icação com I.-r~azo ~na ~onas exce er 

Especialmen~e para polidienos com elevado grau de subs~i~uição. a 

Tg pode elevar-se acima de 300 K. Es~e crescimen~o da Tg ~em sido 

alribuído à formação de ligações de hidrogênio en~re os grupos 

polares urazola. Como conseqüência. uma es~ru~ura al~amen~e 

re~iculada com redução na mobilidade do segmen~o é ob~ida em 

elevados graus de modificação. 

Na Iigura 5 as curvas do DSC para PPE modilicado com várias 

quanlidades de ld são ob~idas para uma velocidade de aquecimen~o 

de 20 K/min. Surpreendenlemenle. a Tg do polímero modificado 

diminui acen~uadamen~e com o aumen~o do grau de modificação. A 

~igura 6 mos~ra a dependência da Tg, para di~eren~es subsliluinles 

R em 1 com o grau de modificação. 
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Figura 5 : Curvas do DSC para PPE modi~icado de 1 a 7.4 mol% com 

4-a-na~til-l.2.4-triazolina-3.5-diona CNTD) ; 

aquecimento 20 K/min26
. 
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Figura 5 Dependência da Tg do PPE modi~icado (valores extra-

polados para velocidade de aquecimento zero) com o grau de subs-
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tituição. PPE modificado com RTDz6 , 1aC.); 1bCo); leCo) e 1dC~). 

la: R = CH ; 1b: R = C H . 1e: R = 
a <5 ~' -Q-0II 

NO, 

; 1d: R = 

o decréscimo observado na Tg com o aumento do grau de 

substituição pode ser explicado por algumas não comuns 

propriedades da cadeia do PPE. Isto é conhecido a partir de 

medidas de soluções diluídas
65

, bem como a partir das propriedades 

do PPE fundido66
, tendo muita flexibilidade na cadeia. A elevada 

Tg pode ser atribuída ao bom empacotamento das cadeias como mostra 

a f i gur a 7C a) . Pela introdução de grupos urazolas o bom 

empacotamento não é mais possível Cfigura 7Cb)). resultando no 

decréscimo da Tg. Semelhante decréscimo na Tg tem sido observado 

para PPE com grupos éster ligados à cadeia67 . 

(a) (b) 

Figura 7 : Representação esquemática do empacotamento ví treo da 

cadeia do PPE. Ca) : não substiluído; Cb) com substiluintes 

volumosos~6 
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1.4.2 Comportamento do PPE modificado em so1uçAo 

Trabalhos anteriores reconheceram que o comportamento de 

polidienos em solução é rortemente alterado pela adição de grupos 

I 
3,63.12 urazo a. A vi scosi da de i nt.r í nsi ca decresce acent.uada-

ment.e com o aument.o de grupos urazola, dependendo do solvent.e, da 

t.emperat.ura e do polímero usado. Est.e decréscimo pode ser 

at.ribuído à associação intramolecular dos grupos urazola. Isto 

leva ao crescimento da densidade do segmento. 

St.adler. Araujo e colaboradores26 em seu experimento 

observaram que a mudança na [~J em baixos graus de modilicação é 

mais pronunciada para o PPE do que para o polibut.adieno. Sendo que 

o mesmo comportament.o roi observado para polibutadieno com larga 

dist.ribuição de peso molecular~8 

Em concordância com prévios argumentos, um comportamento 

aproximadamente linear é observado para polibutadienos 

monodispersos modiricados. As direrenças observadas para o PPE e 

pol i but.adi eno de el evado peso moI ecul ar, são reI at.adas por sua 

larga dist.ribuição de peso molecular. Cadei as longas t.êm uma 

elevada probabilidade de reagir com t.riazolinadiona comparada com 

as cadeias curt.as. Assim. o número de grupos associados é maior 

para cadeias longas. e como conseqüência o decréscimo no volume do 

novelo será mais pronunciado. 
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CAP1TULO II 

2 - PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Equipamentos Utilizados 

Foram u~ilizados nes~e ~rabalho os seguintes equipamenlos: 

Espec~rofolômelro UV-Visível In~ralab, DMS 80 equipado com regi~ 

~rador ECB modelo RB-l0l, célula lermos~a~izada e cube~as de vidro 

ó~ico com 1 cm de caminho ó~ico no moni~oramen~o das reações. 

- Banho lermoslálico de fluxo conlínuo Thermoslal, modelo U 10 com 

+ 
conlrole de lempera~ura para 0,2 na termos~at.ização da 

célula da cubela duranle as reações. 

- Balança analí~ica Sartorius, modelo 1601 A MP8-1 com precisão de 

0,1 mg . 

Est.ufa a vácuo FANEM, modelo 099 Q ulilizada na secagem do 

polímero. 

- Bomba de allo-vácuo Edwards, modelo E2M5 para secagem do PhTD. 

- Especlrofolômelro infravermelho Shimadzu IR-408 e Perkin-Elmer, 
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modelo 1430 Ra t.i o-Recor di ng , na car act.er i zação dos compost..os de 

baixo peso molecular. 

- Cromat.ógrafo gasoso marca CG modelo 37 D com coluna do t..ipo OV 

226 e det..ect.or de ionização de chama para análise dos solvent..es. 

- Ressonância Magnét.ica Nuclear Prot..ônica C
1 H-RMN) ,modelo Bruker 

200 MHz, ut..ilizado para caract..erização do PhTD, PPE e complexo o. 

Cromat..ógrafo de Permeação em Gel C GPC) modelo CG-490C com 

colunas Wat..ers Millipore de Ult..ra-St..yrogel com porosidade de 10~. 

equipado com det..ect..or de UV-CG 436. Ut..ilizado 

para det..erminação dos pesos moleculares CMn e Mw) e polidisper-

são dos polímeros. A calibração foi feit..a com PS padrões em CHCl . ., 

Cromat.ógrafo de Permeação em Gel C GPC) Knauer equipado com 

quat.ro col unas com porosidade que varia de 600 ~ a e 

det..ect..or UV e de índice de refração. 

Refrat.ômet..ro de Abbe da Zeiss para det..erminar o índice de 

refração dos solvent..es. 

DSC4 Perki n-El mer, i nt.erfaci ado com si st..emas de dados. Dat..a 

St.at.ion 3.700. ut.ilizado na det..erminação das t..emperat.uras de 

t.ransiçáo vít.rea dos polímeros. 
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2.2 Origem dos Solventes 

o clorobenzeno e orto-diclorobenzeno foram adquiridos da 

Hoechst do Brasil Quími ca e Farmacêutica S/A. o tolueno e o 

benzeno utilizados são comerciais e foram fornecidos pela Copesul. 

2.3 Purificação e Secagem dos Solventes 

CLOROBENZENO 

o clorobenzeno foi deixado em cloreto de cálcio anidro 

durante 24 h e destilado sobre pentóxido de fósforo sob pressão 

reduzida. O solvente foi armazenado sobre peneira molecular de 4 Â 

BENZENO 

O benzeno foi deixado em cloreto de cálcio anidro durante 24 

h. refluxado em presença de Na metálico e destilado; sendo 

armazenado sobre peneira molecular de 4 Â. 

TOLUENO 

o tolueno foi tratado com ácido sulfúrico concentrado seguido 

de lavagens com solução de NaOH. Após o solvente foi deixado por 

várias horas no desidratante cloreto de cálcio anidro. refluxado 

cerca de 6 h em Na metálico e destilado. Sendo armazenado sobre 

peneira molecular de 4 ~. 
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ORTO-DICLOROBENZENO 

o or~o-diclorobenzeno foi deixado em clore~o de cálcio 

anidro por algumas horas e após des~ilado em pen~óxido de fósforo 

sob pressão reduzida. o solven~e foi man~ido sobre peneira 

molecular de 4 Â. 

2.4 Sintese do Polimero 

As amos~ras de PPE de diferen~es pesos moleculares foram 

preparadas por polimerização oxida~i va ca~alisada por agen~e de 

~ransferência de fase a par~ir do 4-bromo-2.6-dime~ilfenol de 

acordo com o procedimen~o descri~o por Percec 
21 

e Shaffer. no 

Ins~i~u~ für Makromolekulare Chemie em Freiburg Alemanha 

Ociden~al. Es~e má~odo empregado evi~a a formação de 

difenoquinonas. 

2.5 Sintese do Trimero do PPE 

A amos~ra do ~rímero foi preparada pelo má~odo descri~o por 

Endress, a~ravés de uma polimerização por acoplamen~o oxida~ivo do 

2.6-dime~ilfenol, ca~alisada por um complexo de cobre-amina?9 no 

Ins~i~u~ für Makromolekulare Chemie em Freiburg-Alemanha Ociden~al 
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2.5 Síntese da 4-fenil-1 7 2 7 4-triazolina-37 5-diona 

A PhTD foi ob~ida por oxidação da 4-fenil-l.2.4-~riazolidina 

-3.5-diona CPhTD-H) Csin~e~izada em quan~idade es~oque pelo mé~odo 

3 de Cookson. no Ins~i~ut. für Makromolekulare Chemie em Freiburg-

AI emanha Oci dent.al). de acor do com o pr acedi mant.o descr i t.o por 

St.icker e Pirkle4
. O rendiment.o obt.ido nes~a sínt.ese foi de 90% e 

a PhTD foi armazenada em um frasco especi aI C com t.ornei ra) no 

escuro a t.emperat.ura bem abaixo de O oCo 

2.7 Purificação e Caracterização do Polímero 

Cer ca de 2g de PPE for am di ssol vi das em 100 ml de ~ol ueno p. a. 

sob agi~ação magné~ica. Após a dissolução comple~a do polímero a 

solução foi precipitada em etanol Caproximadament.e 1 10 part.es 

de tolueno : etanol) e seco na estufa a vácuo em torno de 60°C 

durante t.rês dias. 

A caracterização do polímero foi feita em ~H-RMN CFig.8),no 

IV CFig. g), no GPC foi determinado o peso molecular e a poli-

dispersão CMn = 12.810 e Mn/Mw = 2,65), e no DSC foi determinada a 

temperatura de transição vítrea CTg = 217°C). 
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1 2.7.1- Espectro H-RMN do PPE 

-Deslocament.o Quí mi co C 6=ppm) : 

ref'erent.es CH ). 
3 

I 
9 

I 
B 

I 
7 

I 
6 

8 • 6 C s • 2Ho.rom. ) .ao 2 • 1 ( SI • 6H 

I 
5 

ffM 

I 
't 

I 
3 2 

Figura 8: 
1 

Espect.ro de H-RMN do PPE em CCl . 
" 
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2.7.2 Espec~ro IV do PPE 

Assinalament.o 

Deformação axial de: 

C = C de aromát.ico 

CH aromát.ico 

CH alifát.ico 

C 

C 

O-C 

O 

Derormação angular de: 

CH do grupo met.ila 

Deformação angular rora 

do plano da ligação de: 

CH aromát..ico 
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Número de Onda Ccm-~) 

1600 e 1470 

3090 

2950-2900 

1310 

1190 

1380-1340 

960-830 
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Figura 9: Espec~ro de infravermelho, em KBr, do PPE. 
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2.8 Caracterização do PPE-UZ 

1 2.8.1 Espectro de H-RMN do PPE-UZ 

-Deslocamento Químico Có=ppm): 6,47 Cs, 1Harom.)~ 7,05 - 7,50 Cm, 

5Harom.); 1,75 - 2,25 Cm, 6H, ref'erentes CH). 
3 

9 
I 

B 

Figura 10: 

I 
6 

I 
5 

PPM 

I .. 

1 
Espectro de H-RMN do PPE-UZ em COCl . 

3 
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2.8.2 Espectro de IV do PPE-UZ 

Assinalament.o -1. Número de Onda Cem ) 

Deformação axial de: 

c = C de aromát.ieo 1655. 1600 e 1470 

CH aromát.ieo 3090 

CH alifát.ico 2950-2900 

c = O 1780 e 1720 

c O - C 1304 

c O 1190 

Deformação angular de: 

CH do grupo met.ila 1380 

Deformação angular fora 

do plano da ligação de: 

CH aromát.ieo 855-600 
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., 
t1A:<=lOO.Oü T 

Figura 11: Espec~ro de infravermelho, em KBr, do PPE-UZ. 
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2.9 Caracterização do Trimero 

Assinalament.o 

Deformação axial de: 

c = C aromát.ico 

CH aromát.ico 

CH alifát.ico 

C o-c 

c o 

Deformação angular de: 

CH do grupo met.ila 

Deformação angular fora 

do plano da ligação de: 

CH aromát.ico 

44 

-i 
Número de onda Ccm ) 

1600 e 1470 

3090 

2950-2900 

1310 e 1266 

1190 

1388-1345 

850 e 770 



Figura 12: Espec~ro de inrravermelho, em KBr, do ~rímero. 
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2.10- Caracterização da PhTD-H 

Assinalament-o 

Deformação axial de: 

N H C assoei ado) 

c o 

c C aromát-ieo 

CH aromát-ico 

Deformação angular fora 

do plano da ligação de: 

CH aromát-iea 

-{ 
Número de Onda Cem ) 

3180 

1775 - 1690 

1590, 1500 e 1450 

3090 

785-760 e 690 

Figura 13: Espectro infravermelho do PhTD-H obt-ido em Nujol. 
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2.11.1- Espectro de IV da PhTD 

Assinalamento Número de Onda (cm-~) 

Derormação axial de 

c o 1770- 1690 

c C aromát.ico 1590, 1500 e 1450 

CH aromát.ico 3090 

N = N 1522 

Derormação angular fora 

do plano da ligação de: 

CH aromát.ico 770-730 e 680 

'PH1D :::52 

Figura 14: Espect.ro infravermelho do PhTD obt.ido em Nujol. 
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1 2.11.2- Espec~ro de H-RMN da PhTD 

-DesIocamen~o Químico C6=ppm): 7,46-7,58 (m, 5Harom.). 

I 
9 

Figura 15: 

I 
8 

I 
7 

I 
6 

I 
5 
~ 

I 
~ 

1 
Espec~ro de H-RMN da PhTD em CDCI . 

3 
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2.12 N~dida& CinQticaa 

2.12.1 Determinação das absortividades molares 

As absor~ividades molares para a PhTD ~oram determinadas na 

região do visí vaI. na qual possui um pico de absorção máximo 

devido a ~ransição n • ... rr C Fi g. 16) , que ~oi utilizada no 

monitoramen~o da reação. O PPE não apresen~a absorção na região do 

visível. pois ele não apresen~a grupos com ~ransição nesta região. 

A raixa de concentração utilizada para de~erminação das 

absor ~i vi dades moI ar es var i a de valor duas a ~é apr oxi madamen~e 

cinco vezes maior que a raixa de concen~ração da PhTD utilizada 

nas reações com o polímero. 

A solução de PhTD mais concen~rada roi preparada em um balão 

vol umétr i co de 25 ml, cuja concen~ração cor responde 
-t. 

a 3 mmol.l 

As demais soluções ~oram preparadas por diluição de 5 ml. 3 ml e 

2 ml des~a sol ução em bal ões vol umé~r i cos de 10 ml e 5 ml de 

acordo com a concen~ração molar desejada, obtendo-se assim, 1,8; 

-t. 
1,5 e 1,2 mmol.l , respec~ivamente. 

A absorbância des~as soluções roram de~er mi nadas em 

espec~roro~ôme~ro UV-Visível, u~ilizando-se solven~es puros Cor~o-

diclorobenzeno, clorobenzeno, tolueno e benzeno) como rererência. 

As absor~ividades molares roram de~erminadas de acordo com a 

70 expressão da lei de Beer CTab.2) e CFig.17). 
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A = e. b . C eq.e2.1) 

Onde: 

A = absorbância 

absort.i vi da de molar 
-1 -1 

e = (1. mol . cm ) 

b = caminho ótico (em) 

C concent.ração -1 = (mol.l ) 

Tabela 2 : Absort.ividades molares de PhTD em diferent.es solvent.es 

À-max (nm) 
-1 -1 

solvent.e e el. mol . cm ) 
p 

C H Cl 545 221 + - 3 
6 ~ 

C H 543 234 
+ - 1 

6 6 

C H CH 542 226 
+ - 1 

6 ~ 3 

C H Cl 547 200 + - 3 
6 4 2 
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0.6 

(/) 

;D O .4 
« 

0.2 

470 520 570 620 

À~ nm 

Figura 16: Espect.ro UV-Visível da PhTD, em benzeno, na regiã.o 

-{ -{ 

ent.re 470 e 650 nrn .• [PhTDJ = 3 rnmol.l ; • [PhTDJ = 1,8 mmol.l ; 

-1 -1 
o [PhTDJ = 1,5 mmol. 1 ; o [PhTDJ = 1,2 mmol. 1 . 
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~ 0,4 
« 

0,2 

• 

O~ __________ ~ __________ -L __________ ~~ 

O 3 

[Ph TOL m mol.l-1 

Figura 17: Gráf'ico da absorção vs concen'lração para de'lerminação 

da absor'lividade molar da PhTD em benzeno à 543nm. 
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2.12.2 Reação com o Pol~mero 

2.12.2.1 - Preparação das soluções de pol1mero 

Em um bal ão vol umét.r i co f oi pr epar ada uma sol ução mãe de 

polímero (90 -.t mmol.l ) em clorobenzeno. A part.ir dest.a solução 

foram preparadas as demais soluções por diluições de 5 ml , 3 ml 

, 2 ml e 1 ml em bal ões vol umét.r i cos de 10 ml 

as concent.rações do polímero de 45 

-1 -1 
mmol.l e 9 mmol. 1 respect.i vament.e. 

-1 
mmol.l • 

que correspondem 

27 
-1 

mmol.l , 18 

Para os experiment.os em que a concent.ração do polímero foi 

mant.ida const.ant.e preparou-se soluções com concent.rações 

correspondendo a 1.8 mmol.1-1 e 18 mmol. 1 -.t. 

2.12.2.2 - Preparação das soluções de PhTD 

Transferindo·se 7,8 mg de PhTD quant.it.at.ivament.e para um 

bal ão vol umét.r i co de 25 ml. obt.eve-se assi m uma sol ução 1.8 

-1 
mmol.l • em clorobenzeno para ser usada no experiment.o em que a 

concent.ração do elet.rófilo (PhTD) foi mant.ida const.ant.e. 

Para experiment.os em que a concent.ração de PhTD variou 

foram preparadas soluções de 3,5 
-1 mmol.l e 9,0 -1 mmol.l e a 

part.ir dest.as preparou-se por dil uições as demais sol uções nas 

concent.rações molares desejadas. 
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2.12.3 Reaç~o com o Trimero do PPE 

2.12.3.1 - Preparação das soluções do trimero 

Em um balão volumétrico de 10 rnl foi dissolvido 27 mg do 

'lr i mel' o em cl 01" obenzeno • 
-J. 

ob'lendo-se uma sol ução 22.6 mmol. 1 . A 

partir des'la solução foram preparadas as demais soluções por di-

luições de 6 rnl. 3 ml, 2 ml e 1 rnl em balões volumé'lricos de 10 rnl 

que correspondem as concen'lrações do 'lrímero de 11.20 
-1 

mmol. 1 ; 

-1 
6, 76 mmol. 1 ; 

- J. -J. 
4,60 mmol.l e 2.26 mmol.l respec'livamen'le. 

2.12.3.2 - Preparação das soluções de PhTD 

A sol ução de Ph TO em cl 01" obenzeno com concen'lr ação de O, 9 

-1 
mmol.l foi preparada pela adição de 3,9 mg de PhTD em um balão 

volumé'lrico de 26 rnl. A par'lir des'la solução mãe dilui-se 6 ml em 

-1 
balão volumé'lrico de 10 ml, ob'lendo-se uma solução de 0,46 mmol . 

2.12.4 Monitoramento cinético por espectroscopia UV-Visivel 

As reações en'lre o polímero e a PhTD e 'lambém en'lre o 'lrímero 

do PPE e PhTD foram moni 'loradas em espec'lrofo'lôme'lro UV-Vi sí vel 

com célula termos'la'lizada e cubetas de vidro ó'lico com lcm de 
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caminho ót.ico. 

As sol uções :foram mant.i das em um banho t.ermost.at.i zado na 

t.emperat.ura desejada, ant.es de serem t.rans:feridas para cél ula. 

Como re:ferência ut.ilizou-se o solvent.e puro. A amost.ra :foi pre­

parada t.rans:ferindo-se para cubet.a 2ml da sol ução de polímero e, 

em seguida, adicionando-se rapidament.e lml da solução de PhTD e 

após rápida homogeneização colocou-se a cubet.a na célula t.er­

most.at.izada. Para o experiment.o em que a concent.ração de PhTD :foi 

mant.ida em excesso ut.ilizou-se 1 ml da solução de polímero e 2 ml 

da sol ução de PhTD para a preparação da amost.ra na cubet.a. O 

monit.orament.o da variação da absorbância em :função do t.empo 

:forneceu a curva cinét.ica da reação CFig.18). 

2.12.5 Monitoramento da reação ent.re PPE e PhTD por 1H- RMN 

A amost.ra :foi preparada por dissolução de 10 mg de PPE em 1ml 

de t.et.racloret.o de carbono, previament.e seco, a essa solução :foi 

adicionado 14,9 mg de PhTD que se dissolveu :formando um complexo 

de cor vinho int.enso. Os espect.ros :foram regist.rados em di:ferent.es 

t.empos à 30°C 2: 1, sendo usado como re:ferênci a i nt.erna t.et.ra­

met.ilsilano CTMS). 
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2.13 Análise dos Dados 

As análises dos dados oblidos experimentalmente .foram 

realizadas utilizando-se os programas MIKN e IMKN (Apêndice A) 

escrito em linguagem basic. O programa permite o cálculo, através 

de regressão linear. das constantes aparentes de velocidade da 

reação admitindo-se uma cinética mono.fásica e/ou bi.fásica. 
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em C H Cl à 30 
6 !5 

o C ; À.=520 nm. 
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CAPtTUlO III 

3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Comportamento Cinético 

3.1.1 Estabilidade da PhTD em C
ô

H5Cl 

A solução de PhTD em clorobenzeno demonst.ra uma boa 

t. b 'l'd d 11,12 es a ~ ~ a e , ao cont.rário do que foi descrit.o por Hall no 

seu experiment.o da reação ent.re PhTD e di met.oxibenzenos em 

dicloromet.ano. Hal1
9 

observou aument.os si gni ficat.i vos nas 

const.ant.es de velocidade à medida que aument.ava o t.empo de 

exposição das soluções à luz fluorescent.e e t.emperat.ura ambient.e. 

Ele at.ribuiu est.a variação ao cresciment.o da concent.ração do 

radical Urazolil durant.e a reação CFig. 19). Tal comport.ament.o não 

foi observado para solução de PhTD em clorobenzeno em nosso 

exper i ment.o. 

A part.ir de uma solução 1,8 mmol l-i de PhTD em clorobenzeno 

fez-se o moni t.orament.o da reação com 20 vezes PPE em excesso à 

30°C. As const.ant.es de velocidade de pseudo-primeira ordem obt.idas 

Ck') para soluções de PhTD, dei xadas sob 1 uz fI uor escent.e e 

t.emperat.ura ambient.e em diferent.es t.empos. não apresent.aram 

diferenças apreciáveis em seus valores CTab.3). Os t.empos de 
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exposição das sol uções tomadas para o moni toramento das reações 

variaram de O a 6 horas. Durante este mesmo intervalo de tempo não 

houve variação na absortividade molar Ce ) para solução de PhTD. 
p 

Acredita-se que não houve :formação do radical Urazolil no 

experimento realizado em clorobenzeno e que as condições de 

pseudo-primeira ordem :foram mantidas. Sendo assim, obteve-se 

apenas uma reta das medidas cinéticas na etapa determinante da 

velocidade da reação CFig.20). 

Figura 19; Radical urazolil 

Tabela.3 : Variaç:io da constante de velocidade com o tempo de 

exposição das soluções. [PPEJ= 12 mmol.l-~ e [PhTD]= O~6 mmol.l-~ 

k' -~ 
X 10

3 tempo Ch) s 
3 

1,57 O 

1,60 2 

1,65 4 

1,62 6 
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Figura 20: Variação do logarit.mo nat.ural da absorbância CInCA -A ) 
l 00 

em função do t.empo Ct.) para a reação ent.re PPE e PhTD. 

[ PPEJ 
-1 = 12 mmol.l ; [ PhTDJ -1 

= O ,6 mmol. 1 ~ C H Cl; 520 nm; 
6 ~ 

Tempo de exposição da solução de PhTD de quat.ro horas. 
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3.1.2 Esquema Ciná~ico 

o esquema ciné~ico para a reação da PhTD com o polímero pode 

ser descri~o esquematicamente por: 

k k k 
~ 2 3 

A + EI. ·B~C + E ------o + E (3.1) 
k k 
-~ -2 

A sol ução das equações diferenciais dest.a reação torna-se 

difícil pelo fa~o de serem de segunda ordem. No entanto a solução 

pode ser simplificada alterando-se as condições experimontais, por 

exemplo ut.ilizando-se um grande excesSo de polímero, representado 

por E (expresso em mol de mero), sobre a concentração de PhTD, 

representada por A. Nes~e caso a concentração de E passa a ser 

praticament.e const.ante. 

Assim o esquema ciné~ico original reduz-se a um de 

pseudo-primeira ordem. 

k' k k' 
~ 2 3 

A~B ~ C ---1.-0 (3.2) 
k' k 

-1 -2 

Onde: 

k' = k . [ El 
1 1 

k' = k . [ El 
3 3 

Considerando que k' »k' e k »k o esquema cinético (3.2) 
1 - 1 2 -2 

poderá ser simplificado para: 
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k· . .k k' 

A~B2..C~D (3.3) 

Onde: A. B. C e O represen~am as concen~rações. em um de~erminado 

~empo, das espécies A. B. C e.O respec~ivamen~e. 

No en~an~o considerando que a formação da espécie D. sob 

de~erminadas condições, somen~e ocorre ao linal da formação de C. 

ou seja. a des~ruição de C e formação de O ocorrem em ~empos bem 

dis~in~os. não havendo acoplamen~o de ~empo en~re a formação de C 

e D. 

Sendo assim, a equação (3.3) pode ser separada em duas 

ou~ras. a primeira envolve a formação de C apresen~ando 

compor~amen~o carac~erís~ico das reações em séria Cconsecu~ivas) 

de primeira ordem como ilus~rado na Fig.21?1 

t,min. 

Figura 21: Represen~ação esquemá~iça do çompor~amen~o das espécies 

A. B e C em função do ~empo Cconcen~ração vs ~empo). para reações 

d .. d ' . 71 e pr~me~ra-or em em ser~e. 
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Logo: A 
k • 

i B .. k 

~C (3.4) 

(3.5) 

Passaremos a analisar separadamen~e as e~apas de ~ormação de 

C a D· 

As equações di~erenciais corresponden~es à e~apa de ~ormação 

de C podem ser descri~a por: 

dA = - k' A 
d~ i' 

dC = k B 
d~ z' 

In~egrando-se a equação 3.6 ob~êm-se: 

-k'l A=A.e i o 

Onde A é a concentração inicial de A. 
o 

(3.6) 

(3.7) 

(3.9) 

(3. g) 

Subs~i~uindo 3.9 em 3.7 e in~egrando para 8 = O. ~em-se: 
o 

B = 

Considerando que: 

k· 
i 

~k· 
2 i 

-k't 
(e t 

A =A+B+C o 
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Então a concentração de C será dada por: 

+ 1 
k'- k 

1 2 

-k t 
1 k.e 

1 

-k t 
2 

) ] (3.12) 

Adimitindo que no final da reação de formação de C predomina 

k t, sobre k't a eq. 3.12 torna-se: 
2 t 

InC 

[
1 +-:-_1 __ 

k' - k 
t 2 

= InA - InA k' o o t 

k' - k 
t 2 

(-k t) 
2 

Se a condição imposta à eq. C 3.14), 

(3.13) 

(3.14) 

k > k', para tempos mais 
2 1 

longos é válida, então espera-se que um gráfico de InC vs t 

forneça uma curva cuja a porção inicialCt.empos pequenos), uma 

ret.a, obedece a condição k't. ) k t.. Para t.empos maiores a ret.a 
1 2 

inicial sofre uma curvatura at.é que uma nova porção, ret.a final, 

se eatabeleça para k t > 
2 

revela este comportament.o. 

k' t. 
t 

A análise dos dados experimentais 

A etapa de formação da espécie D envolverá apenas uma equaçAo 

diferencial, a part.ir da qual pode ser obt.ida a concent.ração de O. 

dO = k' C 
dt. :I' 

(3.15) 
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Considerando que para tempo in~inito 

é convertido em C, a eq. 3.16 resultará 

dO::: k:. A 
dt '" ro 

C ::: A , ou seja, todo A 
o o 

C3.16) 

Se esta suposição é válida espera-se obter uma reta na etapa do 

decaimento da espécie c· Tal comportamento ~oi observado 

experimentalmente CFig.24). 

3.1.3. Influência da concentração do po11mero 

A partir de soluções de PhTD e PPE em clorobenzeno 

realizou-se uma série de experimentos da reação entre PhTD e PPE 

em condições de pseudo-primeira ordem com relação à concentração 

da PhTD C O '6 mmol 1 - 1) . A t - di' .... 1 . d s concen raçoes e po ~mero u .... ~ ~za às 

foram: 6 ; 12 1 8 e 30 mmol 1 -1. 

As curvas cinéticas CAbs. vs t) obtidas durante o rnonitora-

mento das reações à 620 nm revelam três estágios distintos 

CFig.18). O estágio inicial CI) é caracterizado por um período de 

indução. O segundo estágio CII)apresenta um rápido e intenso 

crescimento na absorção até um valor limite. A solução apresenta 

inicialmente coloração rósea cuja intensidade aumenta com o tempo 

durante o estágio CII), levando à ~ormação de um complexo de cor 

vinho intensa. No terceiro estágio CIII) ocorre o decaimento lento 

da absorção até coloração amarelo-claro. 

À medida que se aumenta a concentração de PPE 
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observa-se uma diminuição na ext..ensão do est.á.gio I um 

aumen~o corresponden~e nas cons~an~es de velocidade para os 

es~ágios 11 e 111 CTab.4) e CFig.22). Em geral. cada valor rela-

~ado para uma const.an~e de velocidade observada Ck ) 
obs,2 

e para 

cons~an~e de velocidade aparen~e C k') 
3 

represen~a uma média de 

qua~ro valores experimen~ais ob~idos pela inclinação da ret.a do 

gráfico do lnCA - A) vs t.empo, para segunda e~apa, CFig.23) e 
00 t 

InCA - A) vs t..empo para ~erceira e~apa da reação CFig. 24), 
t 00 

respect..i vamen~e. 

A cons~ant..e de velocidade de segunda ordem Creal) corres-

ponde à i nc I i naç ão da r e~a obt..i da a par t..i r 

[PPEJ CFig. 26), e valor encont..rado 

vel oci dade de segunda ordem foi k = 
3 

para 

0,12 

do gráfico de k' 
3 

est..a const.an~e 

-j. -j. 
1. mol . s . Para 

vs 

de 

a 

segunda et..apa não foi possí vel obt..er o k devi do a compl exi dade 
2 

des~a. 

k = k'/ CPPEJ (3.17) 

o comport.amen~o da curva ciné~ica para a segunda et..apa leva a 

crer que es~e es~ágio não é um processo muit..o simples. Acredi~a-se 

que na realidade a cons~an~e de velocidade observada nest..a et..apa 

corresponda a uma combinação das cons~an~es develocidades k' e k 
j. 2 

Est..a suposição t..em como base o compor~amen~o observado nos 

gráficos do lnCA 
00 

A) vs ~empo 
t 

os quais mos~ram uma ~endência 

a curvat..ura à medida que a velocidade velocidade aument..a e o 
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per í odo de indução (estági o I) di mi nui, ambos com o aumento da 

concentração do polímero. 

A linearidade até um valor limite da concentração de polímero 

é obsevada no grárico dê k' vs [PPEJ, CFig.26). 
3 

Considerando que est.a reação ocorre via subst.it.uição 

elet.rof'ílica aromát.ica, port.ant.o est.e processo pode envolver a 

f'ormação de est.ados de t.ransição e/ou int.ermediário como complexo 

1 1 29,36,72 Os i t. li d rr e comp exo o por exemp o. exper men os rea za os nos 

it.ens post.eriores t.ent.am evidenciar a nat.ureza do complexo formado 

na segunda et.apa da reação por ser o int.ermediário mais est.ável. 

Acredit.a-se que no 11 est.ágio ocorra a formação de um complexo o 

(íon benzenônio ou A i ) 73 aren o devido à união do el etrófi I O com 

át.omo de carbono do núcleo benzênico (4) Fig.38. Nest.e complexo o 

ocorre a "perda moment.ânea da aromat.icidade", pois cinco át.omos de 

carbono apresent.am hibridização Sp2 enquant.o que o sext.o carbono, 

ao qual est.ará ligado o elet.róf'ilo e o hidrogênio, apresent.ará 

3 53,72 hi br i di zação sp . 

o est.ágio I Cperíodo de indução) pode ser at.ribuído à 

rormação do complexo rr. Est.e complexo rorma-se e dissocia-se 

rapidament.e. não ocorrendo prat.icament.e pert.urbação na 

dist.ribuição elet.rônica do núcleo aromát.ico. pois não há ligação 

covalent.e ou iônica propriament.e dit.a. Ocorrendo uma int.eração do 

t.ipo ácido-base ent.re o elet.róf'ilo e os elét.rons rr básicos do anel 

aromát.i co. 

Ao cont.rário da maioria das reações de subst.ituição 
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ele~rorílica aromá~ica74,75,32 em que a etapa determinante da 

velocidade da reação é a rormação do complexo O' nes~e presente 

trabalho propõe-se que a etapa rápida da reação (estágio 11) 

corresponda à rormação do complexo 0', sendo a e~apa len~a atribuí-

da à saída do prót.on. Es~e compor~amento já roi observado em 

algumas reações como Mercuriação e Diazotização em sistemas 

't' li b t'" ' d 43,72,76 aroma ~cos po su s ~~u~ o. 

Um exemplo de reação de mercuração cujas etapas envolvidas no 

processo assemelham-se ao comportamento observado no presente 

trabalho, roi 76 realizaado por Kresge e Brown. Eles observaram que 

na mercuração do benzeno e alguns de seus derivados, por um par de 

íons perclorato de ace~ato de mercúrio 11, o ataque do ele~r6rilo 

ao subs~rato aromáti co é rápi do e reversí vel, sendo a perda do 

intermediário (complexo 0') a 'e~apa determinante da velocidade da 

reação. 

Os resul ~ados obtidos nos experimentos revelam que a etapa 

lenta da reação é retardada por grupos elé~ron-doadores e 

acelerada por grupos elétron-aceitadores. mas no entanto eles 

consideraram que o ereito dos substi~uintes na velocidade total da 

reação pode ser o mesmo esperado para reações de substi tuição 

ele~rorílica aromá~ica que operam através de outros mecanismos. 

Assim eles concluíram que subs~ituintes elétron-aceitadores no 

substrato aromático tornam a etapa de saída do próton mais rápida, 

transrerindo-se o mecanismo para um no qual a e~apa de rormação do 

complexo o' é lenta. 
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Tabela 4 : Efeito da concentração do po11mero na velocidade da 

reação. fPhTDJ = 0~6 mmol.1- 1 em C H Cl à 30 °C. 
6 5 

k
a -1 

X 109 
[PPEJ 

-1 k,b -{ 
x 109 s mmol.l s 

obs,2 3 

11,0 6 0,75 

27,0 12 1.60 

32.0 18 2.27 

43.0 30 3,57 

a = Kobs para o rnonitoramen~o em 445 nrn. 

b = Kobs para o rnoni~oramen~o ern 520 nrn. 
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Figura 22: Espec~ro de UV-Visivel para a reação en~re PPE e PhTD. 
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Fi gura 24: 
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3.1.4 Influência da temperatura na velocidade da reação 

A equação de Arrhenius permite veriricar se a ordem da reação 

está sendo mantida. Logo, o experimento a seguir foi realizado não 

visando apenas a determinação dos parâmetros de ati vação, mas 

também observar se a equação de Arrhenius está sendo obedecida. 

A dependência das velocidades de reação com relação à 

'1 1 - d A h . 77 temperatura e, gera mente, expressa pe a equaçao e rr en~us : 

d lnK 

dT 
= Ea. 

integrando tem-se, 

lnK = - Ea. / RT + constante 

Onde: 

Ea. = energia de ativação (J.mol- i
) 

K = constante de velocidade da reação 

R = constante universal dos gases ideais 

T = temperatura absoluta (K) 

(3.18) 

(3.1Q) 

Quando esta equação for obedecida o gráfico de lnk vs l/T 

ser á 1 i near sendo vál i da par a pr ocessos si mpl es. A ener gi a de 

ativação pode ser obtida diretamente do grárico, pois a inclinação 

da reta é igual a - Ea. / R. 

Tem-se também que 

ÁG~ = RT lnK~ (3.20) 

e 

ÁG~ = ÁH~ - T Á~ (3.21 ) 
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Onde: 

por 

a Ea.. 

bG~ = diferença de energia livre en~re o complexo 

ativado e os reagentes. 

K~ = constan~e de equilíbrio para formação de complexo 

a~ivado a par~ir dos reagentes. 

~ 
bH = di f'er ença de ental pi a entr e o compl axo a ti vado e 

os reagentes. 

AS~-- d' ~ L.l 1 ~ erença de entropia entre o complexo ativado 

e os reagen~es. 

A entalpia de ati vação é relacionada à energia de a~i vação 

~ 
bH = Ea. - RT (3.22) 

~ 
Experimentalmente verifica-se que ÁH é aproximadamente igual 

De acor do com a equação de Eyr i ng 7 7 os valor es de bH~ e bS~ 

podem ser obt.i dos a par ti r do gr áf i co I nK/T vs 1 /T. onde Lili~ 

corresponderá à inclinação da ret.a e Á~a intersecção. 

R.T 
) exp. ( (3.23) K = 

N.h R 

Onde: 

23 -1 
N = número de Avogadro (6.022 x 10 moI ) 

-34 h = constante de Planck (6.626 x 10 J.s) 

K = K~.RT / Nh 
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A reação en~re o PPE e PhTD ~oi e~e~uada em seis ~empera~uras 

diferen~es 293 K, 298 K. 303 K,308 K. 318 K e 323 K seguindo uma 

ciné~ica de pseudo-primeira ordem. Os valores para as cons~an~es 

de velocidade k 
obe,2 

e k' 
;) 

~ornecidos na ~abela 5 mos~ram a 

variação crescen~e des~as cons~an~es de velocidade com o aumen~o 

da ~empera~ura. A figura 27 e a figura 28. mos~ram o gráfico do 

logCk ) vs 1/1" e logCk) vs 1/1" 
obe,2 ;) 

respec~ivamen~e. Enquan~o 

que a figura 29 e a figura 30 mos~ram o gráfico do logCk b ~vs 
o 5,2 

1/1", e logCk /T) vs 1/1". respec~ivamen~e, para a reação ent.re o 
;) 

PPE e a PhTD. O valor encon~rado para a energia de a~ivação é 

5 + O O -1 , + 21.2 - • 2 kJ moI ; para a en~alpia de a~ivação e 18.72 - 0,02 

-1 + kJ moI e para a en~ropia de a~ivação é - 252.77 - 0.02 u.e. na 

e~apa rápida da reação. Para a e~apa lent.a da reação a energia de 

+ -1 + 
a~ivação é 43.24 - 0,02 kJ mol ; a en~alpia de a~ivação é 40,63 

-1 + 0,01 kJ moI e a en~ropia de a~ivação é - 161,24 - 0,01 u.e. 

Os valores ob~idos para a en~ropia de a~ivação indicam que a 

reação requer uma orien~ação específica dos reagen~es, e que a 

formação do in~ermediário é um es~ado mais ordenado que o es~ado 

inicial. devido ao grande valor nega~ivo do ~. 

o fa~o de ~er-se uma relação linear en~re o logari~mo decimal 

da cons~an~e de velocidade e o inverso da ~empera~ura, na faixa de 

~empera~ura considerada, comprova que a ordem da reação é man~ida, 

pois a equação de Arrhenius é obedecida CFig.28). 

77 



Tabela 5 : Efeito da temperatura na velocidade da reaçao. 

[PPEl = 6 mmol.1- 1 e [PhTDl = 0,6 mmol.1- 1 em C H Cl. 
c:s 5 

ka. -~ 108 T Ck) k • 
o -~ 10'" s x s x ooe.2 9 

9.47 293 3,84 

10,42 298 6,87 

13,26 308 10,72 

18,67 318 16.67 

21.60 323 20.50 

a = Koos para o monitoramento em 445 nm 

b = Kobs para o monitoramento em 520 nm 
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Figura 2.7: Logaritmo decimal das constantes de vel oci dade 

logCk ) em f'unção do inverso da t.emperat.ura absol ut.a Cl/D. obe.2 

Grárico de Arrhenius. 
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Figura 28: 
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-1 I-

31,0 32,0 33,0 34,0 35,0 

Logar i 'lmo deci mal das cons'lan'les de vel oci dade I ogC k ) 
a 

em f'unção do i nver so da 'lemper a 'l ur a absol u'la C 1 /T) . Gr áf' i co de 

Arrheni uso 
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Fi gura 29: Logar i t.mo deci mal da razão ent.re as const.ant.es de 

velocidade e a t.emperat.ura log Ck /1) em runção do inverso da 
obs,2 

t.emperat.ura absolut.a C1/1). para a segunda et.apa da reação ent.re 

PPE e PhTD. Equação de Eyring. 
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Figura 30: Logarit.mo decimal da razão ent.re as const.ant.es de 

velocidade e a t.emperat.ura logCk ~ 
a 

em f'unção do inverso da 

t.emperat.ura absolut.a Cl~, para a t.erceira et.apa da reação ent.re 

PPE e PhTD. Equação de Eyring. 
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3.1.5 Evid3ncias da na~ure2a do in~ermediário 

Na tentativa de evidenciar a natureza do intermediário 

formado no estágio 11 da reação foi analisado o comportamento 

desta espécie química com a variação da polaridade do meio 

reacional, bem como em presença de um substrato de competição 

Cisopreno) e de uma base. Também utilizou-se espectroscopia ~H-RMN 

par a detecção deste compl exo. Os i tens a seguir descrevem os 

resultados obtidos nestes experimentos. 

3.1.5.1- Influência do solvente na velocidade da reação 

A reação entre PhTD,com concentração da ordem de 

-~ mmol.l , e PPE cuja concentração é 6 -~ mmol.l à 30 

0,6 

foi 

realizada em diferentes solventes Co-diclorobenzeno. clorobenzeno, 

tol ueno e benzeno). Estes sol ventes foram escol hi dos por serem 

considerados inertes ao PhTD de acordo com a li teratura. Os 

resultados obtidos CTab.6) mostram que com o aumento da polaridade 

do solvente ocorre um aumento significativo na constante de 

velocidade Ck ) da etapa rápida (segunda etapa) e praticamente 
obs.2 

não afeta a etapa lenta da reação Cterceira etapa). Tal fato pode 

evidenciar a formação do complexo O' na segunda etapa da reação. 

pois a polaridade do meio irá favorecer a formação do íon que é 

. 72. ns, 78 uma espécie carregada pos2tivamente. 
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Tabela fi : Influência do solvente na constante da velocidade da 
-1 -1 o 

reação lPhTDJ = O~fi mmol.l e [PPEJ = fi mmol.l à 30 C. 

e' x 103 s 
-1 

k' X 103 -1 
solven'le k s 

obs,2 8 

C H Cl 9,930 26, fJ7 0,80 
6 4- 2 

C H Cl 6,521 11,10 0.76 
6 ~ 

C H CH 2.379 5,50 0.67 
6 ~ 3 

C H 
6 6 

2.284 5.37 0.65 

3.1.5.2- Estabilidade do complexo o 

PaI-a reações en'lre PhTD e PPE em concen'lrações equimolares 

[ PhTDJ = [PPEJ = 0.3 mmol 1-
1 o comport.amen'le diverge dos 

experimen'los an'leriores. Sob es'las condições a formação do 

complexo de cor vinho ocorre muit.o len'lamen'le. permanecendo 

est.ável por vários dias. o que possibili'lou est.imar o compriment.o 

de onda de máxi ma absor ção do compl exo C À-ma.x = 520 nm). 

Experimen'los an'leriores revelam que 2-met.il-l.3-bu'ladieno 

Cisopreno) reage inst.an'laneamen'le com PhTD. no en'lan'lo quando 

adicionado isopr~no ao complexo o PPE-PhTD pode-se observar um rá-

pido decaiment.o da coloração,em 'lorno de 5 % do 'lo'lal, seguido de 

um decaiment.o lent.o o que t.ornou possível o moni'loramen'lo da rea-
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maior par~e da PhTD es~á associada ao polímero Ccomplexo o) 

havendo maior comprome~imen~o com o anel benzênico. e uma pequena 

par~e C em ~orno de !3 y.,) es~á na rorma livre ou em equilíbrio com 

o complexo Tl. Os valores das cons~an~es de velocidade aparen~e 

ob~idas Ck') -1 
em s a partir do grárico do InCA - A ) 

t 00 
(Fig. 31) 

roram: 1.47 x 10-4
; 2.68 X 10-4 3,84 X 10- 4 6.17 X 10-4 para 

adições de 1, 2, 3 e 6 ~l de isopreno respectivamente. 

A velocidade do decaimento varia linearmente com a quantidade 

de isopreno acrescen~ado ao meio reacional (Fig.32), tal rato leva 

a crer que nesta etapa está sendo moni torada a reação com o 

isopreno, pois estando esse em excesso tem-se condições de 

pseudo-primeira ordem com relação à concentração de PhTD. 

Considerando a estabilidade da PhTD em presença da base 

4-amino benzoato de etila, testou-se também o comportamento deste 

complexo com a adição da base. Para adição de 35,7 mg ; 23,8 mg e 

9,9 mg os valores das cons~antes de velocidade aparen~e obtidos 

Cle' ) 
-1 em s a partir do grárico do InCA - A ) 

t 00 
CFig. 33) roram: 

-4 -4 -4 9.10 x 10 ; 5,60 x 10 ; 2.80 x 10 respec~ivamente. 

Este experimento permi~iu observar que a cons~ante de 

vel oci dade aparente aumenta com o aumento da quan~i dade de base 

adicionada ao meio reacional ([PhTDJ = [PPEJ = 0,3 mmol 1-1
) 

CFig.34), e com isso deduzir que es~a base auxiliou na abstração do 

próton do anelaromá~ico, acelerando a etapa de degradação do 

complexo o. 
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As const.ant.es de vel oci dade r eai s C k) obt.i dos par a a adi ção 

de isopreno e de base foram 0.04 

respect.i vament.e. 

-1 -1 
1. moI . s e 0.01 

-1 -1 
1. moI . S 

o comport.ament.o do compl exo de cor vi nho em presença de 

isopreno e base t.rouxe uma cont.ribuição significat.iva para 

propost.a de que o int.ermdiário mais est.ável formado nest.a reação é 

o compl exo o. 
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Figura 31: Variação do logari~mo na~ural da abgorb~ncia lnCA- A) 
l 00 

em f'unção do t.einpo Ct.) para a reação ent.re o isopreno e PhTD. 

[isoprenoJ = 3.35 mmol.1-1
; e HeI; 520 nm; 25 0 e 

<S 5 
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Figura 32: Variação das cons~an~es de velocidade aparen~e Ck') em 

função da concen~ração de isopreno. 
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Figura 33: 

-0,6 

-1,4 

8 « 
..... 

« 
c 
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-3,9 &:------L--___ -L-____ -L 
O 20 60 

t, min 

Variação do logari~mo na~ural da absorbância lnCA- A) 
t 00 

em função do ~empo C~) para a reação com adição de base. 

[base) = 72 mmol.1-1
; C H Cl; 520 nm; 25 0 C. 

ó !5 
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Figura 34: Variação das cons~an~es de velocidade aparen~e Ck') em 

função da concen~ração da base. 
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3.1.5.3- Detecção do complexo o por ~H-RMN 

Consi der ando que a reação entre ??E e ?hTD em condi ções 

equimolares ocorre mui~o len~amen~e a~é a formação do complexo de 

cor vinho (atribuído ao complexo de na~ureza o), e que uma vez 

Iormado este complexo ele permanece estável por um longo período 

de tempo, como loi descrito no item 3.1.6.2. Tal lato permitiu o 

monitoramento desta reação, em alguns intervalos de tempo durante 

a Iormação do complexo, por 1H- RMN . 

Os espectros obtidos CFig.36 e Fig.36) permitem observar o 

aparecimento de um sinal na região entre 4 e 6 ppm, o que 

evidencia a Iormação do complexo o, pois nesta etapa ocorre a 

perda parcial da aromaticidade. 

A Iigura 10 mostra um espectro do produto final da reação, 

quando houve a degradação total do compl exo o. Este espectro 

revela o desaparecimento do sinal na região entre 4 e 6 ppm. Sendo 

assim, tem-se apenas sinais na região de prótons aromáticos entre 

7 e 8 ppm relerentes aos prótons aromáticos da ?hTD, em torno de 

6,4 para os prótons aromáticos e entre 2 e 3 ppm para os prótons 

das meti las do PPE. 
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-Deslocamento Químico C6= ppm): 5,94-7,59 Cm. 5H~om.); 5,38-5,59 

Cm, Harom.); 4,98 CH, íon arênio); 1,92-2,17 Cm, 5H, re:ferantes 

CH ). 
3 

, 
;3 

1 
B 

I 
i 
11 

J~ ! U l·L ) ''v~~ 

1 I 
7 6 

r-

~J 
.1 
I , I , 

5 't 3 2 
Pr:1 

Figura 35: 1 Espectro de H-RMN para a reação entre PPE e PhTD, em 

CCl . Formação do complexo a,tempo de reação de 3,5 horas. 
4-

[PhTDJ = [PPEJ = 83,33 mmol.1-1
• 
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-06>slocamento Quí mi co C 6=ppn0; 6, 94-7, 59 em, 5Harom.) ; 6,40-6,62 

Cm, 2HGlTom.); 4.80 - 4,98 em, H, íon arênio); 1,94 

6H, re:ferentes CH ) 
3 

I 
9 

I 
B 

FPM 

I 
3 

2,18 (m, 

I 
Z 

Figura 36: i 
Espectro de H-RMN para a reação entre o PPE e PhTD, 

em CCl . Formação do complexo o, tempo de reação de 4,6 horas. 
4 

-i 
[PPEJ = [PhTDJ = 83,33 mmol.l . 
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3.1.6 In~luência do Mo na velocidade da reaçAo 

-1 -1 
Para a reação entre PhTD CO.6 mmol.l ) e PPE C6 mmol.l ) em 

clorobenzeno à 30 °c, foi observado um aumento nas constantes de 

velocidade para ambas etapas da reação com a diminuição do peso 

molecular do polímero com polidispersões semelhantes CTab.7). Este 

resultado também mostrou a sensibilidade da reação à poli-

dispersão. Esta variação com o peso molecular pode ser atribuída à 

di mi nui ção do impedi mento estér i co na cadei a pol i mér i ca par a a 

entrada e posterior acomodação do eletrófilo. 

Os valores de Tg obtidos estão de acordo com a equação de 

Fox-Flory Ceq.C3.9)), ou seja, 

55 resultarão em maiores valores de Tg. 

00 -Tg = Tg - k/Mn 

maiores pesos moleculares 

C3.24) 

Tabela 7 : In~luªncia do peso molecular do po11mero na velocidade 

da reação. -1 -1 o 
[PPEJ = fi nunol. 1 e [PhTDJ = O, 6 mmol. 1 à 30 C. 

- - -
Tg °c k X 103 -1 

X 103 -1 Mn Mw/Mn s k' s 
obe2 3 

16.952 1,69 214 14,20 0,92 

7.975 1,27 196 21,32 1,17 

1.960 1,30 139 41.60 1,53 
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3.1.7 Influência da concentração de PhTD 

3.1.7.1- Reação de pseudo-primeira ordem com relação a PhTD 

Para o experimen~o em condições de pseudo-primeira ordem com 

relação à PhTD. no qual a concen~ração do polímero foi man~ida 

cons~an~e (12 
-i mmol.l ) e as concen~rações de PhTD u~ilizadas 

foram: 1.2 
-i mmol. 1 ; 0.6 -i mmol. I ; 0.4 

-i 
mmol.l e 0.24 

-i 
mmol.l 

para 10. 20. 30 e 50 vezes em excesso de PPE respec~ivamen~e. não 

foi possível ob~er precisão nos valores ob~idos para as cons~antes 

de velocidade Ck ) da segunda e~apa, pois com a diminuição da 
obs,2 

intensidade do pico de absorção o in~ervalo de ~empo ent.re o 

término do período de indução e o patamar da curva Ca partir do 

qual ocorre o decaimen~o do complexo) ~ornou-se mui~o curto. 

Assim. a ~omada de pontos ~ornou-se mui~o reduzida. prejudicando a 

precisão na de~erminação das cons~an~es de velocidade cujos 

valores variaram de 1.96 a 1,29. 

En~retant.o. os valores obtidos para as cons~an~es de 

velocidade aparent.e da ~erceira et.apa não apresen~aram diferenças 

apreciáveis en~re si. variando de 0,097 a 0,090, o que pode 

indicar que a viscosidade não afe~a a etapa determinante da 

velocidade da reação. 
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3.1.7.2- Reação de pseudo-primeira ordem com relação ao PPE 

A reação. ent.re o polímero -i CO.06mmol.l ). cuja concent.ração 

foi mant.ida const.ant.e. e PhTD 10. 20. 30 e 60 vezes em excesso que 

corresponde às concent.rações de 0.6 -i mmol. 1 ; 

-i 
mmol.l e 3 

-i 
mmol.l respect.ivament.e. most.rou 

1.2 

um 

-i mmol.l ; 1.8 

comport.ament.o 

cinét.ico, que apesar de divergir daquele observado para a reação 

com o polímero em excesso. pode ser mais uma base para explicar os 

result.ados obt.idos quando o experiment.o foi realizado em condições 

de pseudo-primeira ordem com relação a PhTD. 

Na exper i ênci a r eal i zada com PhTD 10 vezes em excesso. 

observou-se um t.empo de reação para a formação do complexo o muit.o 

superior ao observado quando o PPE est.ava em excesso, 

aproximadament.e 6 h. Para a t.erceira et.apa o comport.ament.o t.ambém 

divergiu ficando muit.o mais lent.a, em t.orno de 14 dias, não sendo 

t.ot.al o decai ment.o , pois est.ando a PhTD em excesso. est.a ainda 

exist.irá no meio reacional absorvendo no compriment.o de onda 

ut.i 1 i zado. 

Sendo assim, não foi possível monit.orar a reação para 

det.erminar as const.ant.es de velocidade aparent.e. mas o que se pode 

deduzir relacionando com o experiment.o em que o polímero est.ava em 

excesso, é que possivelment.e os meros da cadeia polimérica não 

associados á PhTD auxiliem na velocidade da reação, semelhant.e a 

um processo aut.o-cat.al í t.i co. Tal vez pode-se pensar em t.er mos de 

assist.ência anquimérica por part.e dos grupos vizinhos: 9 
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3.1.8 Reaç~o com o trlmero do PPE 

3.1.8.1- Influência da concentração do trlmero 

A partir de soluções de ?hTD e do t.rímero em clorobenzeno 

realizou-se alguns experiment.os da reação ent.re PhTD e o t.rímero 

do PPE, à 30 °c, em condições de pseudo-primeira ordem com relação 

-1 à concent.ração de PhTD (0,15 mmol.l ). Sendo que as concent.rações 

-1 -1 
ut.ilizadas do t.rímero correspondem a 1,5 mmol.l ; 3,0 mmol.l ; 

-1 -1 -1 
4. 5 mmol. 1 ; 7, 5 mmol. 1 e 15, O mmol. 1 . 

Est.e experiment.o foi realizado com a finalidade de eliminar 

as cont.ribuições da cadeia polimérica na int.erpret.ação dos 

r esul t.ados . 

o monit.orament.o dest.a reação no espect.rofot.ômet.ro UV-Visível 

forneceu uma curva cinét,ica que apresent.a o mesmo perfil da curva 

obt.ida para a reação com o PPE. Assim, como descrit.o no it.em 

3.1.1, t.em-se t.r ês est.ágios. No ent.ant.o as const.ant.es de 

velocidade Ck ) para a segunda et.apa não foram det.erminadas, 
obs. 2 

pois os gráficos de InCA - A) vs t. apresent.am uma t.endência muit.o 
00 l 

grande à curvat.ura, mais pronunciada ainda com o aument.o da 

concent.ração do t.rímero. Comport.ament.o semelhant.e foi observado 

com o aument.o da concent.ração do polímero como foi descrit.o 

ant.er i orment.e. Acredi t.a-se que nest.e caso ocorra uma compet.i ção 

muit.o grande na formação das espécies nos est.ágios I e 11 da 

reação. Provavelment.e as velocidades de formação de ambas espécies 
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devem ser mui~o próximas, ou seja, es~as duas e~apas ocorrem quase 

que concomi~an~emen~e na reação. Sendo assim. o que estamos 

observando pode ser uma componen~e das duas cons~antes de 

velocidade Ck' e k ). 
J. obs,2 

Para a terceira e~apa da reação os valores das constantes de 

vel oci dade aparen~e obti dos Ck') 
9 

InCA - A ) vs ~ CFig. 37) :foram: 
t 00 

-1 
em s a partir do gráf'ico de 

-3 -9 
O, 47 x 10 ; 1, 33 x 10 ; 2. 20 x 

-3 -9 
4.25 x 10 e 6.95 x 10 para as concen~rações do ~rimero 

de lO, 20. 30. 50 e 100 vezes em excesso em relação à PhTD, 

r espec~i vamen~e. O valor da const.an~e de vel oci dade de segunda 

ordem (real) ob~i do a par ti r 

-1 -1 
O. 48 I. moI . s C Fi g. 38) . 

do grá:fico de k' 
9 
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Figura 37: Variação do logari 'lmo na'lural da absorbância 1 nCA - A ) 
l 00 

em função do 'lempo ('l) para a reação ent.re o t.rímero e PhTD. 

['lrím.J = 1.5 mmol.l-2- e [PhTDJ 

30
o

C. 

-2-= O. 15 mmol. 1 ; 
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Figura 38: Variação da cons~an~e de velocidade de pseudo-primeira 

ordem da ~erceira e~apa da reação Ck') em função da concen~ração 
3 

do lrímero. 

100 



3.1.8.2- Influência da temperatura na velocidade da reação 

A reação en~re o ~rimero do PPE -~ (1 , 5 mmol. 1 ) e PhID 

(0.16 mmol.I-1
) 1'oi realizada em quat.ro ~emperat.uras di1'erent.es 

293 K, 303 K. 313 K e 318 K. o comport.ament.o das cons~ant.es 

de velocidade aparen~e para a t.erceira et.apa é similar ao 

observado para a reação com o poli mero, ou seja. as const.ant.es de 

velocidade aument.am com o aument.o da t.empera~ura C Tab. 8). 

De acordo com a equação de Arrhenius Ceq.3.18) e a equação de 

Eyring Ceq.3.23) as 1'iguras 39 e 40 most.ram os grá1'icos logk vs 
3 

1/T e logk /T vs 1/T respec~ivamen~e para a reação en~re o t.rimero 
9 

e phTD. Os valores ob~idos para a energia de at.ivação, en~alpia de 

at.i vação e ent.ropia de at.i vação 1'oram : 40,34 + -1 
- O, 02 KJ. moI ; 

+ ~ + 37.69 - 0.01 KJ.mol e -163.24 - 0.01 u.e. respect.ivament.e. 

Tabela 8 : E1'eito da temperat.ura na velocidade da reação. 

-1 -1 
lTrim.J = 1~5 mmol.l e [PhTDJ = O~15 mmol.l 

k' -1 
X 103 k 1. moI. s -1 T CK) s 

3 3 

0,25 0.17 293 

0.47 0,31 303 

0,74 0,49 313 

0,92 0,62 318 
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Figura 39: Variação do logaritmo decimal das constantes de velo-

cidade ClogCk)) em função do inverso da t.emperatura absolut.a 
3 

C1/T).para a reação ent.re o t.rimero e PhTD. Gráfico de Arrhenius. 
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Figura 40: Variação do logari~mo decimal da razão en~re as 

cons~ant.es de velocidade e a t.emperat.ura (log. k /T). em função do 
3 

inverso da t.emperat.ura absol ut.a C1/D. para a reação ent.re o 

~rímero e PhTD. Equação de Eyring. 
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3.2 Mecanismo Proposto 

Tendo em vis~a ~odos os rêsul~ados êxpêrimefi~ais réla~ados. é 

26 alguns dados de li ~era~ura a figura 41 represen~a o mecanismo 

proposto no presente trabalho para a reação entre o PPE e PhTD. 

R = C H 
& 5 

(I) 

IÍ-COMPLE XO 

(3) 

Figura 41: Esquema represen~a~i vo do mecanismo proposto para a 

reação entre PPE e PhTD_ 
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3.3 Reação da PhTD Com Alguns Sistemas Aromáticos Polisubstituldos 

o comport,amento dos compost.os como 2,4,6-t.rimet.ilet.oxi­

benzeno; 2,4,6-t.rimet.ilfenol; 2.6-dimet.ilfenol; 4-Br-2.6-dimet.il-

fenol; 2,6-dimet.oxifenol; 4-met.oxi fenol ; 4-hi droxi benzoat.o de 

met.ila e 2,3,5,6-t.etrametilfenol; foi t.est.ado em presença de PhTD. 

uma 

Ao reagir soluções 6 mmol.I-1 dest.es sist.emas aromát.icos com 

sol ução 0,6 -1 
mmol.l de PhTD em clorobenzeno,ou seja. nas 

mesmas concent.rações ut.ilizadas para a reação com o polímero em 

condições de pseudo-primeira ordem com relação a PhTD. os seguin­

t.es comport.ament.os foram observados: 

Para a reação de 2,4,6-t.rimet.ilet.oxibenzeno; 2.4,6-t.rimet.il-

fenol; 4-met.oxifenol e 2.3.5.6-t.et.ramet.ilfenol com PhTD não foi 

observado intensificação da coloração, a qual na reação com o 

polímero foi at.ribuída à formação do complexo, apenas observou-se 

um decaiment.o relat.ivament.e rápido da coloração. Enquant.o que na 

reação com o monômero do PPE, 2,6-dimetilfenol. apesar de não t.er 

sido observado t.ambém a int.ensificação da coloração. o decaiment.o 

ocorreu bem mais lent.ament.e passando por um est.ágio que apresent.a 

coloração amarela. O decaiment.o t.ot.al da coloração só ocorreu dois 

dias após o início da reação. 

4-Br-2.6-dimet.ilfenol (t.ambém pode ser um monômero do PPE) e 

4-hidroxibenzoat.o de met.ila não formam complexo ao r eagi r com 

PhTD. pois não observou-se alt.eração na coloração. ocorrendo 

apenas um decaiment.o muit.o lent.o dest.a coloração. em t.orno de oit.o 
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e dez dias respecLivamenLe. EnLreLanLo 2.5-dimeLoxifenol forma um 

complexo de cor violeLa. esLe complexo permanece esLável por 

várias horas. seguido de um decaimenLo muiLo lenLo da coloração 

por vários dias. 

Com esLe experimento pretendeu-se mostrar qualitativamente o 

efei Lo aLi vador e desat.i vador dos substi LuinLes na formação do 

. compl exo. Nos si sLemas conLendo mai s grupos a-ti vadores pode-se 

observar que o processo em si ocorreu mais rápido. embora -todavia 

não foi possí vel visualizar a formação de um complexo. exceto 

quando uLi I i zou-se 2. 5-di meLoxi fenol ver i f i cou-se a mudança na 

coloração. 

EsLes compor LamenLos observados no experimen-to acima 

Lornam-se inLeressanLes quando comparados com a reação realizada 

com o polímero. a qual most.rou nitidamente a formação do complexo. 

Assim. os resulLados obLidos são aLribuídos à presença dos meros 

da cadeia polimérica. 
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CAPITULO IV 

4- CONCLUSÃO 

A impor~ância da modi~icação química do PPE com ~ria­

zol i nadi onas es~á reI aci onada pr i nci paI men~e à possi bi 1 i dade de 

introduzir-se uma ampla variedade de grupos ~uncionais ligados ao 

anel he~erocíclico. En~re as várias possibilidades podemos ci~ar a 

~ormação de ionômeros por quelação de me~ais com o grupo urazola 

remanescente. e a síntese de copolímeros enxertados. 

O es~udo ciné~ico permi~iu observar que a reação en~re PhTD e 

PPE procede por meio de ~rês e~apas. A primeira e~apa Ces~ágio I). 

por ser mui to r ápi da. não ~oi possí vel ser moni ~or ada sendo 

considerada como um período de indução que pode ser a~ribuída à 

~ormação de um complexo n. A segunda etapa Ces~ágio 11) apesar de 

ser rápida possibilitou a determinação da constante de velocidade. 

Acredita-se que nes~a etapa e também na primeira e~apa • ocorra um 

equilíbrio de associação e dissociação. Tal suposição foi gerada a 

partir do compor~amento observado em presença de isopreno 

(3.1.5.2). O in~ermediário ~ormado nes~a e~apa pode ser a~ribuído 

a um complexo de na~ureza 0', cuja a exis~ência foi discu~ida em 

função dos experimentos realizados em presença de base 

(4-ami nobenzoa~o de e~i 1 a) • isopreno e no espec~ro de -' H-RMN que 

mos~rou o aparecimento de um sinal en~re 4 e 5 ppm duran~e 
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a formação des~e complexo. 

A exi s~ênci a des~e complexo O' ~ambém foi ques~ionada 

considerando o compor~amen~o des~a espécie iônica com a variação 

da polaridade do meio. Foi possível observar um aumen~o na 

cons~an~e de velocidade aparen~e, na e~apa formadora des~e 

complexo, com o aumen~o da cons~an~e dielé~rica do solven~e. 

A es~abilidade des~e complexo foi discu~ida em função da 

vizinhança , pois nos experimen~os em que a concen~ração do PPE e 

da PhTD são i guai s o compl exo O' apresen~ou uma es~abi 1 idade 

surpreenden~e, is~o ~ambém foi observado no experimen~o em que 

PhTD encon~rava-se em excesso, enquan~o que na reação do monómero 

do PPE com PhTD não foi possi vaI visualizar a formação das~e 

complexo. Tal vez dois fa~ores con~ribuem para essa es~abilidade, 

um fa~or seria considerado como uma assis~ência anquimérica do 

grupo vizinho, ou seja, os meros não subs~i~uídos na cadeia 

polimérica es~ariam aumen~ando a velocidade da ~erceira e~apa, 

nes~e caso es~ariam deses~abilizando o complexo 0'. O segundo fa~or 

seria um efei~o de hiperconjugação, quando os meros es~ivessem 

subs~i~uídos, assim es~abilizando es~e complexo. 

A ~erceira e~apa (es~ágio 111), considerada como sendo a 

e~apa de~erminan~e da velocidade da reação, foi a~ribuída à saída 

do pró~on do anel aromá~ico do polímero. 

O compor~amen~o des~as ~rês e~apas foi observado com o 

aumEa>n~o da concen~ração do polímero e com o aumen~o da 

~empera~ura. Em ambos os casos ocorreu uma diminuição na e~ensão 
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do es~ágio I e um aumen~o corresponden~e nas cons~an~es de 

vel oci dade par a os es~ági os I I e I I I . O gr á1' i co de Ar r heni us 

mos~rou que a ordem da reação não 1'oi al~erada den~ro do in~ervalo 

de ~empera~ura considerado. para a ~erceira e~apa. pois a equação 

de Arrhenius 1'oi obedecida. 

Os par âme~r os de a ~i vação ob~i dos. revel am que a segunda 

e~apa é mais ordenada que a ~erceira e~apa. necessi~ando uma maior 

orien~ação especí1'ica dos reagen~es. 
;o!! 

pois!:S apresen~a um valor 

bem menor para a segunda e~apa. Comparando-se es~es parâme~ros de 

a~ivação ob~idos para a ~erceira e~apa da reação en~re PPE e PhTD. 

com os ob~idos para a reação en~re o ~rímero e PhTD. observou-se 

que são mui~o próximos. o que signi1'ica que nes~a e~apa Ea. áH;o!!. 

AC"~. ~ não são a1'e~ados significa~ivamen~e pelo tamanho da cadeia. 

Sem dúvida o esquema ciné~ico é bas~an~e complexo. apesar de 

ainda 1'icar alguns pontos obscuros com relação a espécie formada 

na primeira e~apa 1'oram apresen~ados alguns 1'a~os que 

con~ribuíram para a propos~a de 1'ormação do complexo a (10n 

ar êni o). sendo a úl ~i ma e~apa assi nal ada com mai s cer ~eza como 

correspondendo à des~ruição des~e complexo. 

Talvez seja interessante investigar a cinética desse tipo de 

r eação em compos~os mai s si mpl es • de bai xo peso moI ecul ar • como 

é~eres e és~eres de aminas aromá~icas ricos em elétrons. Também 

determinar a in1'luência do grupo substituinte. na posição 4 do 

anel he~erociclico da ~riazolinadiona. sobre a rea~ividade e a 

ciné~ica da reação de subs~ituição eletro1'ílica aromática, 

109 



u~ilizando para is~o alguns subs~i~uin~es como: H. CH • 
3 

C H OH. 
6 :5 

e~c. Ainda pode ser sugerido uma inves~igação ciné~ica da reação 

en~re BPMTD e PPE para geração de re~iculados de es~ru~ura 

def'inida. 

A par~ir da descober~a des~a reação. es~udos es~ão sendo 

desenvolvidos para es~abelecer a correlação en~re es~ru~ura 

molecular e propriedades ~ermo-mecânicas em runção da na~ureza e 

do ~eor do agen~e modirican~e no t.ermoplást.ico 

modi r i cado. 
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APENDICE A 

10 PRINT CHR$(27)CHR$(20)CHR$(27)CHR$(15) 
20 PRINT "programa policin" 
30 PRINT "programa dimensionado para 100 pares de dados" 
40 CLEAR 8000 
50 D1M S(12) 
60 D1M R(70) 
70 D1M P$(51) 
80 D1M A(100,1) 
90 D1M Z(100):D1M RE(100) 
100 D1M PO(100,1) 
110 DIM T(100) 
120 DIM XY(100,1) 
130 INPUT" dados novos ?";Y$ 
140 IF Y$="s" THEN GOSUB 170 
150 GOSUB 640 
160 GOTO 590 
170 PRINT"subrotina para entrada de dados atraves do 
teclado":PRINT:PRINT 
180 1NPUT" codigo dos dados";NA$ 
190 1=0 
200 PRINT" entre os pares de dados !" 
210 FOR J=l TO 2000:NEXT 
220 CLS 
225 1=1+1 
230 INPUT" tempo(min)";A(I,O):INPUT"absorbancia";A(1,l) 
240 PRINT:PRINT A(I,O),A(I,l) 
250 PR1NT:PRINT 
260 PR1NT" se o par de dados foi introduzido corretamente tecle 
/enter/, caso contrario tecle /n/" 
270 PRINT" final dos dados? entre /s/" 
280 1NPUT Y$ 
290 1F Y$="n" THEN Y$=· .. · :GOTO 230 
300 1F Y$="s" THEN PRINT"fim da entrada de dados !":GOTO 340 
320 GOTO 220 
330 STOP 
340 PR1NT"numero total de pares de dados="1:NM=I 
360 INPUT"deseja guardar os dados em disquete";Y$ 
370 IF Y$="s" THEN PRINT"os dados serao guardados na leitora 1" 
380 1F Y$="n" THEN PR1NT"os dados nao foram lluardados":GOTO 590 
390 FOR 1=1 TO 2000:NEXT 
4000PEN"0",2,NA$ 
410 PR1NT#2., NM 
420 FOR 1=1 TO NM 
430 PRINT#2,A(I,0):PR1NT#2,A(1,1) 
440 NEXT 
450 CLOSE 2 
460 REM RETURN 
590 1NPUT"deseja imprlmlr os dados";Y$:IF Y$="n" THEN GOTO 630 
600 PRINT"tempo(min) absorbancia ln(abs)" 
610 PR1NT 
620 FOR 1=1 TO NM:PRINT A(I,O),A(I,l),LOG(A(1,l»:NEXT 
630 GOTO 730 
640 PR1NT"subrotina para ler dados em disquete" 
650 INPUT"de o codigo dos dados";NA$ 
660 CLOSE 2 
6700PEN"i",2,NA$ 
680 INPUT#2,NM 
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690 FOR 1=1 TO NH 
700 1NPUT#2,A(1,0):INPUT#2,A(1,1) 
710 NEXT 
720 PR1NT NM 
730 INPUT"valor de abs a tempo infinito";A1 
740 FOR 1=0 TO NH:A(I,1)=A(I,1)-AI:NEXT 
750 FOR 1=0 TO NM:XY(I,O)=A(1,O):XY(I,l)=(A(I,l»:NEXT 
760 FOR 1=1 TO NM:PR1NT XY(1,O),XY(I,l),LOG(XY(I,l»:NEXT 
1280 PRINT"subrotina para regressao linear" 
1281 PRINT"codigo de dados",NA$ 
1285 L=1 
1290 INPUT"tempo minimo=";TL 
1300 INPUT"tempo maximo=";TU 
1310 SX=O:SY=O:XY=O:QX=O:QY=O:J=O 
1320 FOR 1=0 TO NH 
1330 IF A(1,O)<TL THEN GOTO 1360 
1340 1F A(I,O»TU THEN GOTO 1360 
1350 SX=SX+XY(I,O):SY=SY+LOG(XY(I,l»:XY=XY+XY(I,O)*LOG(XY(1,1» 
1351 QX=QX+XY(I,O)*XY(I,O):QY=QY+LOG(XY(I,l»*LOG(XY(I,l»:J=J+1 
1360 NEXT 
1361 U1=J*QX-SX*SX 
1362 U2=(J*XY-SX*SY)/U1 
1363 U3=(SY*QX-XY*SX)/U1 
1364 U4=0 
1365 FOR 1=0 TO NH 
1370 IF A(I,O)<TL THEN GOTO 1400 
1380 IFA(I,O»TU THEN GOTO 1400 
1390 U4=U4+(U2*XY(1,0)+U3-LOG(XY(I,1»)*(U2*XY(I,0)+U3-LOG(XY(I,1») 
1400 NEXT 
1410 U5=SQR(U4/(J-2» 
1411 G1=U5*SQR(J/U1) 
1412 G2=U5*SQR(QX/U1) 
1413 R1=SQR(J*QY-SY*SY) 
1414 R=(J*XY-SX*SY)/(SQR(U1)*R1) 
1415 PRINT"coef. ang.=-k'(1/min)="U2;"desvio padrao="G1 
1416 PRINT"intercessao="U3;"desvio padrao="G2 
1417 PR1NT"desvio padrao de Y="U5 
1418 PRINT"coef. correIa ao="R 
1419 PRINT:PRINT 
1430 K2=-U2 
1440 PRINT"const. veloc. de pseudo la. ordem= "K2 
1450 PRINT"absorbancia inicial= "EXP(U3) 
1460 IF L=2 THEN GOTO 1485 
1480 INPUT"deseja recalcular";Y$:1F Y$="s" THEN GOTO 1280 
1481 INPUT "reacao monofasica ?",Y$:IF Y$="s" THEN GOTO 1486 
1482 GOTO 1489 
1485 1NPUT"deseja tentar outros valores de bo e k''';Y$: IF Y$="s" 
THEN GOTO 1486 STOP 
1489 PRINT"calculo da consto velocidade para a reacao rapida" 
1490 INPUT"de os valores de bO e k'lenta"jBO,K2 
1500 PR1NT BO,K2 
1501 L=2 
1510 1NPUT"numero total de dados para a reacao rapida";NR 
1520 PR1NT NR 
1530 1NPUT"tempo minimo";TL 
1540 INPUT"tempo maximo";TU 
1550 FOR 1=0 TO NH 
1560 IF A(I,O)<TL THEN GOTO 1590 
1570 IF A(1,O»TU THEN GOTO 1590 
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1580 XY(I,1)=EXP(BO-K2*XY(I,0» 
1590 NEXT 
1600 GOTO 1310 
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