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RESUNMO

Estudou—se R’ foto £ a termodegradagio de amopstras de poli¢buta-
dieng~co-acrilonitrila) (NBRY contendo os seguintes teores de acrilo-
nitrila @ 27,2 ; 33,3 ; 38,3 e 45,9 % .

A degradagio tdrmica (1990%C) e a» fotogquimica Foramr atompanhadas
por sspectrofotometria no infravermelhs . A degradacio tdrmica também
fai estudada a 140°'C usando-se calorimetria diferencial de varredura
(DSC)Y . Observou—se que a sstabilidade térmica ¢ fotoguimica do NBR &
maior quanto malor for o teor de acrilonitrila « Durante ambos os pro-
cessos de degradagio , houve reticulagio do NBR . Como afo houve mu-
danga na banda devida ao estiramento FCN {(regifo de 2250 ety P o T g
clui-se gue a degradagio do copolimero ocorre somente nas unidades bu-—
tadieno do pmlim&r§ »

Através da espectrofotometria no infravermelho foi possivel ob-
servar , tanto na degrada¢fo térmica como na Totoquimica , a formacio
de grupos contendo hidroxila (hidroperdxido € alcool) , absorvendo na
regiao de 34956 ﬂm“’e grupos contendo carbonila (-C=0) , absorvendo na
regifio de 1749 em ! L

Foi observada também a ?ormacﬁo de dAcido carboxilico (-COOH)
através da reagfRo do filme foto-oxidado com NaOMH e , cetona (~-C=0)
através da reagio do fTilme foto—-oxidado com anilina .

Féz-se testes de estabilizagfo do NBR com os seguintes estabili-
zantes comerciais | 2,6~di~t-butil-4-hidroxitolueno (BHT) ;
his (2,2,8,é6~tetrametil~4~piperidil) decanodioato (Tinuvin 770) ;.

e octadecil 3-(3,%-di-t-butil-4-hidroxifenil) propionato (Irganox

19074) . Obhservou—se que , apesar do Irganox 1076 ser usado como ter-—



moestabi&izante : daviﬁa principalmente & sua baixa volatilidade , o
mesmo funciona também como fotoestabilizante » provavelmente devido A
presenga de carbonila em sua estrutura .

Para cada amostra de NBR , observou-se , na fotodegradagio #
seguinte ordem de prote¢io dos estabilizantes © BHT ¢ Tinuvin 776 <
Irganox 190746 .

Na termodegr‘adacﬁm (DSC =& 14¢°0) , observou-se a seguinte ordem
de protegio para as amostras com baismeg (27,2 %) , médio (33,3 %) e al-
to teor (38,3 X)) de acrilonitrila @ Tinuvin 770 { Irganox 1974 . Parsa
as amostras com muito alto teor de acriloniteila (45,9 %) , observou-
se o contrdrio,pr ovavelmnente devido a diferengas de polaridade entre o
NBR & os estabili zantes . 0 BHT nHo foi usado nos testes de termode—
gradaciio devido & sua alta volatilidade , verificada através de anzali-

ge termogravimebr ica (TGA) .



ABSTRACT

The photo and thermodegradation of poli(butadiene—co-acrylonile)
(NBR) were studied using samples with acrylonitrile contents of 27,2 ;
33,3 ;5 38,3 and 1?5,9 P AN

The thermodegradation (aier oven at 106°C) and phﬁtadegradatinn
were monitored by infrared spectroscopy . The thernodegradation was
also studied by Differential Scanning Calorimetry (DSC)Y at i146°0 .

Thermal and photo stability increase as fha acrylonitrile con-
tents increasse . NBR %u$¥er crosslinking during both desradation pro-
cesses . The main process observed is the degradation Enrthe butadiens

‘repeating units @ ince no changes were observed for the ~CN stretching
hand at 20250 ca daring the experiments .

By infrared spectroscopy it‘was observed during the thermo and
photodegradation the formation of hydroxil containing groups =t
(3450 cﬁd) {hydroperoxide and alcohkol) znd -C0O cuﬁtaining Sroups
(1710 cao'y . Others groups were also identified by chemical methods
~CO0H (carboxilic acid) by reaction of a photo-oxidized NBE Film with

NaOH and ~CO (ketone) by reaction of a photo-oxidized NBR film with
aniline .

The following cmmmerciai antioxridants were used in the NBR pro-
tection tests @ 2,46 - di — tert - butyl -~ 4 — methyl phenol (BHT)Y ;
bis (2,2,6,46 ~ tetramethyl - 4 ~ piperidyl) sebacate (Tinuvin 7790 and
octadecyl 3 - (3,3 -~ di ~ tert -~ butyl — 4 -~ hydrosuphenyl) propionate
(Irganox 1076) . Due to its low volatility Irdanox 1076 is a thermos—-

tabilizer , but it also works like photostabilizer , probably because

of the presence of the carbonilic group in its structure .



For each NBR sample it was observed the following stabilizers
protection order , in the photodeagradat ion
[éHT { Tinuvin 779 { Irganox 174 .

In the thermodegradation (DSC at 14¢ *C) For the samples with
27,2 5 33,3 and 38,3 X of acrylonitrile the order was | Tinuvi_n 77D L
Irganox 1976 . For the sample with 45,9 % of acrylonitrile it was ob-
served the opposite , probably due to the polarity differences between
NBR and stabilizers . BHT wasn't used due to its high wvolatility ob-

. . 4
served by thernogravinetric analysis (TGA) .



i — INTRODUGAD

i.4 - GEMNERALIDADES

A ciéncin dos polineros € um camnpo relativamente nbvo - B tecno-
logia assocliada com a produclo , fabricasfo £ uso dos polimeros tem
crescido US%E 409 bilhkdes por ano envolvendo 499 000 trabalhos (USA)Y .
Em 1984 a produc®o de pldstico nos Fstados Unédog foi aquase o dobro
da producfo combinada de ago , aluminio & cobre .« A histdria dos plds—
ticos neste pals data dos anos de 18460 quando um substituto sintdtico
para o marfim estava sende procurado . Com a II  Guerra Mundial y - oA
producie de polimeros sintédticos em substituicfe & borracha natural
a qgual sstava Ccom peEqUensn ﬁuprimeﬁta , foil estinulada . U3 na  déecada
de 193¢ , os cientistas que trabalhavam com polimeros tiveram a visfo
de que #s macromoléculas sintdticas , obtidas por proceaﬁéﬂ de adigfo
¢ condensagio , um dia virianm a ser produtos diteis comercialmente .
Para fazer essad moléculas em grande escala foi necessario 6eaanvulver
novas tecnologias , desenhar squipamentos adequados e descobrivr aditi-
vos efetivos como auxiliares de processo « Para a utilizaglo de tais
produtos foi necessirio invenfar novas técnicas de fabricacfo . Finaié
nente , foi preciso convencer o piblice de que os materiéis sintéticos
nAO eram ruins & que eles poderiam ser de grande ajuda para a humani-—
dade . Hpje a inddstria de polimeros enfrenta novas transformacfes en
campos emergentes tais como a microeletrdnica , a inddst?ia’ A OEespaA~
cial , a medicina & & engenharia gendtica . 0 SUCESSO NESSASE NOVAS
dreas depende do conhecimento bdsico dos cientistas e de sua habilida~-

de em modificar os polimeros para produzir as propriedades desejndas —



@
modificando 3 seguéncia de cadeias com VArios nOnANEros € NOvVos grupos
funcionais , modi ficando a estrutura da cadeia atravds de ramificagies,
blocos e enuerto de cadeias com varios comprimentos e distribuicies ’
alédn do uso de sistemas multipoliméricos tauis como ligas , blendas ’
compdsitos & laminados (L) .

Guanto 4 estabilidade dos materiais polimédricos , o5 nesmos po—
dem sofrer degradacio em todos os estdeios de seu ciclo de vida o
seja , durante a produgfo , processmamento , estocagem e uso Final "
Varias causas poden ser citadas | luz , calor , oxigénio , contato com
metais , esforgo mecdniceo , dcidos , bases , ozdnio , umidade , etc =
Consequéncias @ perda de propriedad@ﬁ-¥F5ico»quimicas e meclnicas .
Basicamente , a retardagio da degradacio pode ser conseguida de dums
mangiras
- através da sintese de um polimero mais eztavel
- étravéﬁ da adieaHo de estabilizantes .

A segunda maneira € a nais utilizada , mesmo poraue 3 modifica—
¢80 de um polinera pode nfo ser economicamente vidvel .

Durante o processo de seleg3lc do aatabilizante , varios Tatores
de?em ser considerados :.0 tipé de prote¢8o requerida i a cor do esta-—
bilizante o gual n8o deve colorir o polimero caso este deva ser inco-
lor , & o custo . Aldm disso , no que diz respeito A performance do
gstabilizante , trés fatdres importantes devem ser considerados ! prfm
meiro a atividade intrinseca do estabilizante , ou seja , sua habili-
dade ou a habilidade de seus produtos de transformagio de interferirem
ou retardarem os processos de degradaglo . Em grande parte , isso &
devido ou limitado pela concentrac8o molar do grupo funcional do esta-

hilizante ;i segundo , a compatibilidade ou solubilidade do estabili-—



zante no pmlfmérwn o Mudancas de polaridade resultarfo em Rgregnacio ’
ingsolubilidade , wmigragHo ou absorgfo preferencial do estabilizante
ooogue SigniFica'f;ua 0 mesno nio estard uniformemente distribuido pelo
polimero 5 terceiro , a volatilidade do eastabilizante . Perdas devido
b oextracio ou volatilidade afetam imediatamente o comportamnento do
piroduto final . ' .

Dhs trés Ffatdres , o terceiro ¢ o mais importante . Hi duas  ma-—
neiras de aumentar a persisténcia do estabilizante no material | uma &
produzir estabilizantes de alto peso molecular gue ter8pn , portanto
haiwa volatilidade s/0u Extfaatibiiidad& ioa outra , & ligwr  gquimigas
mente o estabili=ante ao polimero , garantindo assim & SUA Presenca no

produto final (2, 3{4,5) -

1.8 ~ FOTODEGRADAGRAD / FOTDESTABILIZAGCAD

No aque diz respeito a aplicagfo pratica dos polimeras , o Sol &
a2 fonte de luz mwis importante . Compostos saturados possuindo liga—
goes comp O-C , C-M , O-H , -1 » 8to , absorvem luz em comprimentos
de onda menores gue 200 nm . Grupos C=0 ¢ C=0 conjugados absorvem aci—
ma de 200 nm e, apresentam absorgio maxima entre 200 e 360 nm . Como
a luz WY que atinge a superficie terrestre estd numa faixa de 3600 a.
499 nm (Figura i1.1) seria de se ssperar gque somente um  pumero muito
pequeno de polimeros fossem capares de absorver lurx solar . Todavia P
frequentemente , o0s polimeros comerciais contédm impurezas ou gripos
ﬁr0m6¥mr0§ introduridos durante a tabricagin e processamento posterior

que absorvem luz UV & dio sequéncia s reagies de fotodegradacio por



fotoiniciagio o fotosensibilizagSn (7)Y .

1500
10C0 F
W/ m2
500 +
200 6C0 IOOO_ t400 IBOO 2200
AN{nm)
Fige 1.1 -~ Espectro da luz solar na superficie da Terra (6) .

Podem ocorrer dois tipos de processos Fota—éniﬁiadmﬁ-, g f{otoi-
niciador I quando irradiado reage no estado excitado dando um  produto
I' que inicia a reacdo com o substrato PH (polimero) (Esguema 41.1) ou
o inigiadaor no estado excitade I reage cmm.o substrate PH iniciande a

reagio (Esquema 1.2) .

i + hy ——— Ix {absorgio)
1% —— I’ (reagio de I*)
I 4+ PH ——— produtos (inicio da reagfo de BPH)

Esgquema 1.1



I+ hv " I% (absorefo)

i + PH v m § 1’ + produtos (inicio da reaglo de PHD)
Esaguema L.2

Pode ocorrer também uma fotosensibilizagB8o « 0 fotosensibiliza~
dor & é uma molédoula gue quando eMcitada =2m um determinado comprimento
de onda , transfere energia para um aceitador A , excitando~po (dd-se o
nome de amortecimento ao processo inverso) o« 0 aceitador excitado A

pode #ntio reagir o emitir lux (Fsguema 1.3 (8,2.,16) .

8 +  hv S % _ (absorgio)

%  + A iata D) 8 + A (transferfneia de energial
Ak ~f~~> A + hy (emissdo)

fa¥ o+ PH ) produtos {(reagao)

Esguena 1.3

De acordo com os estudos pionegiros de Bateman & Gee , & poste-
riornente os de Norrish e seus colaboradores , citados por Scobtt em um
recepte artigo de revigsio (ii1) , as reagies de foto-oxidacfo geralmen-—

te envolvem radicais livees , conforme mostrada no Esquema 1.4



Iniciagio

- hv
PH e e ? P
Propagagao
pe  + O, ===-==) POO° |
PO0D . + FH e y POOH + Pa
h
P DGH .m.l:‘.,_.} Pl » + e JH
hvy '
2 POOH o e v o Ple + PO & HZC}
POe ¢ FPH e >  POH + Po
fOH PH weee=)  H,0 4+ P
2 P00 + PH - b PP - +  POH +i32
I '
a
I o s + e OQH e M P’ - £ - OM v P''
{] I '
G 0
Pt - 0 -~ P+ POe e > B -0 =-0P o+ P,
i It
f D

' e >
2 PO ———- -3
Pe + PDe ————- >

Esquema 1.4 — Mecanismo geral de foto-oxidaglc de polimeros .
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g radical polimérico (representads por Pr ) reage com o ooig&-

nio formando um radical peroxila . O radical peroxila inicia =a etapa
de propagagio audto-catalitica atraveés da abstracio de ocutro hidrogénio
do polimero formando hidroperdxido & outro radical polimérico - Os hi-
droperdxidos s&o fotoldbeis | assim a guebra da ligagHo 0-0 dﬁ hidrao-
perdido polingr ico produr radicais hidroxila ¢ alcoxila - 0O radical
alcoxila polimér ico pode abstrair um hidrogénio do polinero proguzindo
um alecool & outra radical polimédrico « Os radicais hidroxila poden
taﬁhém.abﬁtrair am hidrogénio , formando dgun e um radical polimdérico
Carhmnf]ma terminais podem ser produxidas por cisdo dos radicais aloco-

wila , no caso <o polibutadieno , de acordo com a seguinte reagfio (L2).0

*
0

] *
“{LHy = CH=CH~CH, 2~ (CH-CH=CH~CHy )~ e ~(QH2~CHWCHWGH2)~ I

0
It

+  HC-CH=CH-CHp -

Fata cisio poaderia produzir uma diminuigao da fragio de gel do
polimero com um smwumsnto na concentracio de carbonilas . Todavia |, no
caso do polibutadiene , o efeito oposto foi demonstrado (42) pois  a
fragHSo de gel aumenta & nedida que o polimero & foto-oxidado , atin-
gindo 199 % com wum tempo de exposicio longo .-9 partir disse , & mais
provavel que as carbonilas sejam produzidas no meio das cadeias atra-

ves de um mecanisne similar ao sugerido por Geuskens e Kabamba (43)



P "(CH—CHﬂCHuﬁHZ)" - —(C*CH*CH"Cszu + M(GHmCHﬁﬂH“ﬁH2)~ + 02

f i !
0 0 OH
l

¥

a medida gue  concentragio de carbbniiag no meio da cadeia  ow
terminais , aumenta , elas passam a ser um local para cisdn de liga-
ghes de acordo com 0% processos Norrish [ e Norrish I : ver  Esqguenn
WS . A8 carbonit las reagem com radicals hidroxila formando dcidos cwae -

boxilicos ou com radicais alcoxila Tormando esteres . Ambas as reacres

produzen novos radicais 05 quais retornam ao ciclo de propagacio .

0
I ) 07K
= CH,CCH I, CH e —= =0T e
“SCHeHy”
, e
I*‘O”y Horrish |
Y
OH 2
s 0,
"""CH;C -CH;C + CHQCH;CHI“‘
I CH
City
gjﬁ city
Il
—Cit,CCH,
Esquema .5 - Cisdo de ligagdes no poligtileno por fobtdlise de

carbonilas (i1 .

A Fformagio de spdxido , no caso do polibutadieno , provavelmente
ocorre através do mecanismo sugerido por Golub & Gemmer para degrada-
gao térmica (14) « Eles sugerem o ataque da dupla ligagho pelo radical

peroxila , de acordo com as reagdes abaixo
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|
POOS  +  —CH=CH~ e POO-CH-CHe .

|1

POO-CH~-CH» e Fis < “CH-CH-

Também nesse caso , hd producio de um radica) alﬁmxila.o giial ’
retorna ao ciclo de propagasio . De acordo com os resultados obtidos
par De Pacli , para o polibubtadieno (42 & , &m contraste com  traba-
Thos anteriores (44 , 15) espoxidos sfo formados em concentraghes muito
baixas .

O término das reagdes ocorre atraves da recombinagio de radicais

{reticnlagEHa) .

Peve~se salientar aug a absorgio de loz por uma moldcula consis—
te de uma interasgio especifica de um certo grupo cromdtforo com um  fo-
ton de uma certa engrgia o U conhecimento sobre a absortividade de
cromd¥m€u$ ¢ uma ferramenta para o8 clentistas que trabalham com pol -
meros , ou sej’ , querendo-s2 gue uma cadeia polimdrica seja quehrada
puma certa posigio , isto pode ser conseguido através da introducio de
um cromdaforo aproapriado naquele lugar da cadeia polimdrica . Uu?rm Faye-
tor a ser salientado , € gque a luz & absorvida estatisticamente pelo
cromifore num sistema . On seja , tudo o que sabemos & gque existe =@
probabilidade de que um certo foton seda absorvido por um certo cromd—
fore . Com respeito & absorcio de luz par hmmépolfmermﬁ , existe igual
probabilidade de absorglo do foton por todas as unidades bhEABICERS
Consequentemente , &8 reacoes quimics quUe DCOFFEm apos a abémraﬁm de

luz podem se iniciar em gualguer lugar na macromolédcula , ou seja , ao
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acaso . Naturaimente |, existem sitios de atague especiticos em' macro-
moldculas gque POSSUEn SOmMERtE UM Ol POUCOS grupos funcionais cromofo-
ros . Este tipo de ataque & muito importante em polimeros gue contdm
pPEGUENAs PDFGEEﬁina impurezas incorporadas guimicamente i3  suas  oa-
deias - Provavelmente , o maig intrigante problema Fﬁlatfvo R oproces-—
so5 de degradagBo especificos diz respeito 4s chamadas "ligagoes Fra-
cas” as auais sBo identificadas como inpurezas incmrporadaﬁ. quimnica-
mente nas macromeridculas o Um exemplo tipico 80 as insaturagies ter-—
minais olefinicas cmﬁtidas em muitos polimeros vinilicos lineares (16
17,183

Para evitar a foltodegradacfo do polimero , deve-se introdusiv um
fortoestabitlizants no mesmo . Para gue a sscolha do  fotoestabilizante
ndo seja feita de mangira empirica , € necessdrio gue e salba 5 mECa-
nismo do processo de fotodegradacio « De posse desse ﬁeganismm . pode-
se usar entio um estabilizante esspecifico , o qﬁal Vi étuar 2m LImMAR
determinada gtapa da fotodegradagio . O Fsquema 1.6 mostra as princi-—
pais etapas do processo de fotodegradacio € , as maneiras 7de impedir
tal processo | por protecio direta contra lug UQ i por absorvedores de
luzx YV 5 por amor tecinento de espéoins excitadas e-, por antioxidantes

(18, 19 ,20 ) .
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ROOH RH
Feguema .6 - Mecanismos de fotoprotegio dg polineros (ii) -
CB~A = interruptor de reaglio , aceitador de eletron.

CB-D

i

interruptor de reaglo , doador de eletron .

VA = absorvedor de luzx UV .

H

PD decomnpositor de perdxidos .

IH

G amortecedor de espécies excitadas , "Guencher ™ .
A protegio direta , através do uso de uma camada protetora , & o
meio nais abvio de se evitar a absorgRo de luz UV . Tintaﬁr, ag agunis
serviriam como um meio de protegBo , nHo sfo aplicadas & wmaioria dos
materiais plasticos devido a problemas de incompatibilidade & adesivi-
dade . A incorporagio de pigméntos funciona bem em muitos casos por gue
miitos pigmentos absorvem tanto 8 Tuz visivel como a UV ; Além disso |,
a absorgdo de luz &m sistemas pignentados € restrita a uma ¥fina camada
da superficie ¢ a’s regifes inferiores permanecem inatetadas . U negro
de fumo & um dos pignentos mais efetivos porque além de absorver toda
a luz , ele contém grupos fendlicos & guinondides o guais Etem pro-
priedades antioxidantes (24 . A aplicagfo de pigmentos € limitada no

entanto por problemas de compatibilidade que existem em muitos Casos ,



i2
além do fato que certos pigmentos sHo prd - degradantes , como por

emplo , o didmido de titfnio (22)

+ - —_— . H+
TiGO + g -0 e el HOD
} 2
hv % / :
TtUZ mmmmmm -3 T|02 \\\\
By e s 1
T:Dz + 82 :
102
*CH2€HMCH~ v e e e H —GH=CH~CH~
, |
GOH

-,

Os pigmentos mais utilizados sHo © Zn0 , Mgd , CaCOS s Basy

Fezﬁs (23,243 .

As canadas protetoras e os absorvedores de luz UV operam através
do mesmo mecanismo , ou seja , eles absorven luz UY com um alto coedi-~
ciente de extingRo . A energia absorvida & dissipada de wuma maneira
inofensiva ao polinero , isto & , é convertida predmminaﬁtamente am
calor . Desga manefra » o polimero sofre um dano muito pequeno , desde

que somente uma porcio muito peqguena de luz atinge seus sitios Ccroma—

foros . Os absorvedores de luz UV mais usados sio ! 2 - hidroxibenro-
fenonas ;7 fenilsalicilatos 1 esteres de resorcingl ; 2 - hidroxibenrzsao-—

triazodis e , derivados de cumareona . Alguns exemplos destes compostos

sﬁé mostrados na Tabela 1.4 (24)
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(2473 .

g interessante notar gue as 2-hidrodibsnzofenonas agem como e9-
tabilizante enquanto as benzofenonas e seus derivados aceleram a foto-
dearadacio . Esse comportamento diferente pode ser explicado em termos:
da formagio de ponte de hidroglnio intramolecular no estado excitado .
De acordo con t}I Esquema 1.7 , uma rapida desativagio pode ser conse-

guida se I & excitado e 0 equilibrio entre os tagtdmeros I & I1II &

Fortemente deslocado para a diregio de III , o qual sofre desativacHo
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eficiente sem emi ssio de luz . Estabilizag8o envolvendo transferdncia
de ensrgia no sstado triplete & possivel se o tempo de vida {com reén
peito A desativac o sem emissSo) de IV ou U @ pequeno . Alternativa—
mente , se V & & forma dominante no equilibrio IV {--> U , envolven-—
do satado triplete , sua natureza nio raaﬁéva (25) pode ser devido ano
fato gue o sstade de menor energia é‘de carater (TT,TT%) .« Sabe-se qgue
no priﬁeirm estado exeitado singlete a acider do grupo hidroxilico fe-—
nalico aunenta de seis unidades ¢ 2 basicidade do oxigénio da carhoni-—
la , gue Ffuncion=s como acgitadora de prdtons , também aumenta de IR
tro n oito unidades . Assim , a transferéncia de proton no estado g
citado ¢ muito Favorecida (19) . G estado tiripletse de menor energian da
benxofenona & de cardter (n TT%) & , & aquimicamente bastante reativo
As propriedades de protecio dos salicilatos e 2~hidroxibenzotriazdis

deven ser entendi das com base nos MESMOS NECIINISMOSE .
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Eunquema 1.7 ~ Modos de estabilizac8o das 2~hidroxibenzofenonas (26} .
No caso dos amortecedores de gstados excitados (“guenchers”) 5

quando 8 luz & absorvida pelos cromiforos do polinero ocaorrem em s

guida dois processos competitivos |0 desativagio quimica atravds da

quebra de ligacgfes & transferéncia de energia aog "“gquencher” .

———em> Py 4+ P e

Obviamente , a desativagRo inofensiva de 6% & um pré - requisito



i
para a aplicag8o do “quencher” como estabilizante . & importf@ncia dos
"quenchers’ adicionados a pldsticos & consequncia de sua  habilidade
em interagir com cromdforos carbonilicos excitados . Grupos carbonili-—
cns estHo quase Sempre presentes en termoplidsticos |, especialmente em
poliolefinas . Os “quenchers” mais usados sXo complexos gu quelatos de
metais de transiecHo . A eficiénecia do "quencher” depende da pagnitude
dos niveis de energia do doador e do aceptor . A Tabela 1.2 apresenta
energias do estado singlete € triplete de t:runz;:'--?orms carbonilicos {(C0)
incorporados em poliestirens (PS) e polipropileno (PP) & de um quelato
de niquel . 0 guelato de niquel age sobre o poliestireno sinplesnente
ccomno uma camada protetora 5 no polipropileno , todavia , ele age como
uma camada protet ora e como Tquencher” . Isso pode ser entendido se o
processo de trans ferfncia de energia ocorre via estado tiriplete , por-—
que E (CO/PS) < E. (quelato de niquel) ( E; «(CO/PP) . A transferéncia
de snergia ap que lato de niguel é possivel somente na mat%i;-: de poli-

propilenc .

! composto Singlete Triplete !
! Eg (V) E (eV) i
O — S — SRS S—
! C=0 em poliestireno 3,69 ‘ 3,14 I
.I C=0 em poalipropilenc 4,09 3,44 !
1 Quelato de nigquel 3,60 3,35 !

Tabela 1.2 ~ Energias dos estados singlete e triplete de cromdtoros
carbonilicos e de un quelato de niquel (2,2 - tio -~ big

(4 - ¢t ~ opctilfenolato) - n -~ butilamina niguel (27) )
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No ¢aso do polibutadieno , os trabalhos de Phillips & colabora—
dores (28 - 31) ilustram bem a preocuracio com amortecedores para eg-—
tados emxcitados do tipo (n,TT®) . No caso do oxigénio singlete também
hd um grande mimero de publicagfes (32) . No entanto , o fato de. fo-—-
tme%tabilizaﬁt&ﬁi-muita cfetivog nBo aeren buns amortecedores de oxige--
nio singlete indica que as reacies com oxigénio singlete sfo de pouca
importancia no coso da fotodegradaco de polimeros . Os que;atoﬁ e
niquel funcionam como bons amortecedores de gstados excitados (n,Tf*)
apesar do seu mecanismo de aglo ser bem pouco conhecido (33) . Apesar
disso , o nimero de patentes utilizando compostos de niguel & conside-—
ravel . EM“mpios dos compostos comerciais mais importantes 8o mostra-—-
“)

dos abaixo 1.8in - metil ~ 2 - hidroxi - 4 metilftenil - cetoxima (VI)

onde R=0H & , Dimetil ditiocarbamﬁtm de niquel (VII) onde RmCH3 "

i,
R CHy
) \N““‘C/
o, = o
N SN 7
C—=N 0 - . .
/ \ O RzHC{‘{ /”I\ W CNR:
vy R ity S S
Vi ' LEN N

Antioxidant €s  sHo compostos que interferem nas reaghes da etapa
de propagagfo da Ffoto-oxidacio . Os antioxidantes primndrios agem de
duas maneiras , ver Esquema 1.8 @ 4 -~ como agentes redutores , dos
gquais os fendis impedidos e as aminas aromaticas sio os  gxemplos  co-

merciais mais conhecidos , desativando radicais peroxila através de
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doacio de eletron (LB-D) & , 2 - pomo agentes oxidantes , como as qui—
nonas , 09 radiczis “estaveis ", etc , convertendo radicais aloguila @
ion carbhdnio ou insaturasio olefinica atravds do recebimento de ela-

tron (CB-A) (340 .

92
pe wenfoy POO »
\!/ g \'I +e
po+ POO —
+ +
J, ~H \l, +H
P
o= POOH
CB-A CB-D

Faguema 1.8 - Mecanismo de acan oxidativo & redutivo do antiodidante

(34) .

Us fenois iwpedidos s30 muito usados na aﬁtabilizacga de polio-
lefinas porque £les 30 menos suscetiveis 5 tformagio de cor gl A
aminas o [0 Esguema 1.9 nostra o mecanismo de protegio do 2;6 -~ gi - &
butil ~ 4 — hidroditolueno (BHT? , um fenol impedido , sugerido por-
Ranby e Rabek , o6 qUAIS assumnem gue ocorrs a formagio de  um radical
Penoxila , gue , através de ressonincia transforma-se num  radical
p-cetociclodienila « Este pode reagir com um segundo radical  peroxila
formando uma peroxicetona (35) ; De acordo com um trabalbo mais recen-—
te , o radical fenoxila transforma-se em um radical benzilice por
ressondncia , o qual reage Cam um segundo radical peroxila , formando
um peroxitenol (Esguema 1.10) (34,34) . 0O mecanismo mostfada nﬁ Esque-—
ma 1.49 & o mais provavel pois , foi isolado do polimereo a estilbena-—-

quinona que € o produto da oxidagBo do dimero formado pela condensacio
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dos radicais benz=ilicos .

OH Qe ‘
tBu tBu tBu._ - tBu
© R > I D -+ | RH
?ﬁ? :
CH3

CHg
BHT
I
O
I | o
R tBu tBu
[
CH * CHy

Re = P, POOs

3
O »
R tBu tBuy
> -+ RH
tBu tBu
R
x> HC / CHZCH:Z

CHy CHy tBu
N
D CHCN:@

Pe , POO-

OH
CHg

BHT

=
[
i

Esgquema 1.19



Coma pode ser vizto nos Esquemas 1.9 e 1.192 , 530 formados  vda~
rios produtos gquinondides a partir da oxidaglo do BHT & esses sfo  an-—
tiowidantes mais efetivos que o praprio BHT . Todos esses produtos sHo

agentes oxidantes & agem portanto de acordo com o mecanismo OB-~A .

No casn das aminas impedidas , o que existe de mais recente sioa
as chamadas HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) , aminas esterica-—

mente impedidas , @as quais tém a estrutura mostrads no Esquema L.14

CH, CH, 7 CH; CHj
H H
O
H-—N R = i 9 N—H
o—R = H [ — C-CHzlg-C—
CHy CHa CHy; CHy

Esquema 1.14

As aminas diferem dos outros estabilizantes em védrios pontos .
Primeiro , glas nHo absorvem luz UV e , segundo , elas nHo protegem
imediatamente o polimero mas apresentam um periodo inicial de tormacfo
de‘carbonilaﬁ , O oseda ; de dégradacﬁo do polimeroc , antes de comegar
a protegé-lo . 0O Esquema 1.1i2 apresenta o mecanismo de aglo ciclico
das aminas impedidasg (VIII) onde o radical nitroxila (IX) & ecapazr de
competir caom o oxigénio pe;a radical macro-alquila num processa CB¥ﬁ
para formar uma o—alguil-hidroxilamina (X)) . Isto € seguido ou por  um
desproporcionamento de (X) para dar a hidroxilamina livre (XI) e insa-
turagio na cadeia polimérica ou , por ataque do radical algquilperoxila
para regenerar o radical nitroxila (IX) (11,37,38,39) . NEo hd didvida

de que ssge processo ocorre independente da fonte de radical nitroxila
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ng palimere . Nitrose-t-alcanos , por sxewnplo tf04H9 , BYEN Ccomo oap-—

tadores de radicais durante o processamento de polipropileno e o radi-—

cal nitroxila resultante 8 um fotoestabiligante efetivo agindo confor-

me o mecanismo mostrado no Esqguema 1.172 .

E-UqHgND b R e ’ >N‘U‘

R
o
—CHCH, -
‘ \02 0
hy
_ gits CHy
—CCit— . (R} —C=CH-
r'y
fe
i
Koccty
CHy
Me Me Mo ’,'l“' Mel
ROCH \ ' 1 :
RO Mt ———m—> RO- —o ROQ-OH : (X)
I
* i “Me Me ~Me !
. Vi) ;
[ ]
1]
)
1
i
]
i
i
'
i
1
-
]
¥

R'OOR’

Fagquema L1.1i2 - Mecanismo de aelo das aminas impedidas (L4) .
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Uma outra olasse de antioxidantes 05 chamados antioxidantes

secundarios (PD> 7, reangem com hidroperdxidos através de  um  mecaniamno

ionico para formar produtos nfo radicalares . Tio-eters fosfitos

2

dissulfitos s8o ©s compostos mais importantes (40,41 . Os mecanismos

de agHo dos meanos sBo mostrados no Esquema 1.13 .

Tio-eters

(XCHLGHp Y58+ POOH  w=mee > (XCH,CH, g § =3 0 + POH
(XCHQCHIp 8 == 0 =—===) CHy=CHX  + XCH,CH, S0H
B 0 7
%

KEH2{H2 301+ POOH e XGH2CH2§02H o e e ) XCH2CH20H

L -

Fosfitos

PCOR)g + POOH e ? UzP(DR)S + PO

Rissulfitos

0
H
6 SJ%L H5 + POOH ey 66H55«5£6H5
W
I :
CSHSS—SCGHS 4+ POOH e Y produtos inertes

Egquema 1.43 — Mecanismo de acHo dos antioxidantes secunddrios

Tivo~eters , fosfitos & dissulfitos .

o+

80
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ApresenNton—se agidl , 0% aspectos hdsicos do mecanismo de prote-

G0 de cada tipo de fotoestabilizante . Ma priatica , contudo , costuy-—
ma-se usar sistemas nulticomponentes onde , por exemplo , um ant{mxim
dante combinado @& um absorvedor de Tuz UV, oferecem um grau de prote-
gao maior ainda 2o polinero . Ou seja , pode ocorrer um singrgismo en—
tre eles una vex que o absorvedor de Tuz UV evita a fotdlise do ant o~
widante « 0 efeito oposto também pode ser conseguido {antagonismo) ;
como nos casos dos plastices descartdveis & dos pldsticos usados  na
agricultura cudo t@mgm de vida pode ser controlado desde gque sg  usem
conb inagdes adeqguadas de estabilizantes . Por exemplo , una combinagHo
de ditiocarbamatos de niguel ¢ ferro costuma ser usada para  controlar
o tempo de vida do polipropilens pois , enguanto o niguel controla o
periodo de indugfo da degradacio o ferro controla a velocidade de oxi-

da¢clo apds esse periocdo de indugsdo .



i.3 -~ TERMODEGRADACAO/TERMOESTABILIZACAD

A energia de dissociagio de ligagies simples no estado fundamen-—
tal € da ordem de 150 a 49¢ Kd/mol a 25°C . Valdres tipicos sHo
M @ 320 — 420 i C-C : 269 - 409 ; C~0 : 339 KJ/mol .
A temperatura amb iente , tem—se uma energia térmicz da ordem de
2,4 Kd/mol . Assim , a cisio de ligagdes no polimero nio é possivel =
temperaturas ordindrias . Usualmente , a absorgfo de energia que excse-—
da a energia de dissociacgio s pode ocorrer a temperaturas acima de
A00° = 5@@'8 « A temperaturas um pouco menores (150° ~ 3@6°C) , & oi-
sHo de ligagdes &€ menos frequente . Todavia , como jid +oi dito na fo-
todegradacie , a maioria dos polfmgros contém as chamadas “ligagdes

fracas” as guais tém maior probabilidade de serem gquebradss e

, a8
mesmas , s&o devidas & presencga de impurezas ou defeitos incorporados
ag polimero durante sua fabricagfo ou processamento posterior . 0 po-
Tietileno comercial pode conter , por exemplo , ums peguena quantida&e

de grupos com as se guintes estruturas , onde as setas indicam as 1i-—

gastes de fdcil ruptura :

N

M H H H H H H/H H
| | b i FE
A I B B Rl M SCET o SEET O L T M ST e
| i R R
Il H HiH FH HH H HH
H~C~H
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Grupos termolibeis freguentenente estio localizados no final da
macromoléculia 1imear . Um exemplo tipico 380 os grupos wvinila termi-—
nais , formados ddurante a terminaglo por desproporcinamento em pol i nee-

rizagoes radicalares

MM M H
Py
L= (G CH
o ¥l ¥ 2
[
H O HIH H

A diferenga bdsica entre a fotodearadacio e a tﬁrmadegraﬁaqﬁu
estd no passo de iniciagio das reacihes de degradagie , o qual ; nEo
pode ser evitado . Por outro lado , ® Cisl0 de ligaghes sob a‘in¥1u§n~
cia de calor nHo ¢ especifica como na cisfo Totolltica de FEAGLes
pais , a medida cue a temperatura aumenta » aumenta a probabilidade de
cislo para todas as ligaches .

Qﬁantu a4 estabilizagio , uma vez gue a etapa de iniciacﬁm da de—
gradagao nio pode ser impedida , a aglo do estabilizante & limitada &
fnibicﬁn o retardamento dos processos subsequentes .« Assim , &8 maio—
ria dos termo-estabilizantes funcionam como captadores de radicais li-—
vres . Portanto , excluindo~se a stapa de iniciagio , as mesmas consi-—
deragies gquanto ao mecanismo geral feitas para =a fotodegradagio & pars
o modo de protec&o através do uso de foto-estabilizantes , s80 vdlidas
aqui .

For outro 1lado , pode-se sintetizar polimeros que tenham uma
maior estabilidade térmica , atravds dos seguintes recursos | aumentar

o grau de cristal intdade , nos casos onde as macromoldecalas tendem =a



formar regides cristalinas ; incorporar grupos laterais polares ; in--
corporar andis aromdticos & heteroaromaticos na cadein principal ou
COMY griupos lateirais | provocar reticulagfo do material . Dutra manegi-—
ra de se obter iastabilfdade térmica ¢ através do uso de aﬁtruturaﬁ O
de possa haver ressonincia e de estruturas com Angulos de ligagRe nSo
tensionados . A duebra de Tigagles quimicas pode ser retardada atravéds
do uso de estruturas designadas como polimeros escada (" ladder poaly—-
mers ) . Num caso sinples duas cadeias sio qu?micamanta lTigadas a in--
tervalos regulares ,=¥mrmandm a escada . Uwna outra maneira de auméntar
a estabilidade t&rmica & substituir dtomos de 0 ou H por Atonos de g~

licio , #ésforoe , boro ow fluoe (42, 43,44,45)y
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1.4 — A BORRACHA NITRILICA o

i.4.4 - HISTGRICO

A necess idade de se dispor de umnza borracha resistente a dleos
e solventes datsw do infcio deste sdoulo com pesquisas  efsbtuadas  nos
Estados Unidos por volta de 1918 (44,473 . A primeira Ee?arénﬁia A
glastameros nite flicos & Enaonfrada numa patente Francess de 1934,
envolvendo a polimerizagio do butadieno & acrilonitrila . As borrachas
nitrflféas foram desenvolvidas a partir de 1939 na Alemanhs sendo gus
o copolimgro poli{butadienc-acrilonitrila) recebeu o none de “BUNA N
Sua fabricagio @ comercializagfo efetivas comecaram em 1935 pela L. B.
Farbenindustrie , na &lemanha ; com o nome de PERBUNAN . & partiv de
19346 muitos e%?ovaqﬁ foram desenvolvidos nos Estados Unidos visando @
sintese deste material . & B.F. Boodrich foi a primeira firma ameri-—
cana a produxzir este tipo de barracha . Qam a LI Guerra Muandial , pra-
ticamente toda a produgBo Ffoi canalizada para fins militares . Uma das
aplicagdes Toi o revestimento de tangues de combustivel dos velculos

ﬁilitar95 (48 .

i.4.2 ~ PREPARAGAD

As matérias primas para a obtengfo desta borrachz 580 a  acri-
lonitrila & o butadieno . 0 butadisno pode ser obtido do petrdleo & =@
acrilonitrila s partir do propilenn , através da seguinte reagio

CH2=CH“EH3 + NHq + °3f2 Oy ==m==3 CH2:CHmCN + 3 H,0
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A copolimerizagio & feita ém emulsio & , pode ser a frio (5°Cy

ou a quente (50%€) . Teoricamente , pode—-se escrever a reacgho da copo-
Vimerizagio assim

ﬁHzﬂCHWCHﬂﬂH2 ol CHzﬁLH“CN -————— “"(“CHZCH%ﬁH*EHz“)H“ (CHz—?Hm}ﬁ“

£
onde n depende d= tenperatura de polinmerizacHo .

1.4.3 - PROPRIEDADES

A resisté@ncia do NBER mos Jlgos , solventes & combustiveis &
devida & alta pol aridade da acrilonitrila . Essa polaridade explici
tambén as caracteriasticas de cmndutiv}dade glétrica dessa borracha o 0
NER apresenta out ras caracteristicas igualmente impmrtantéa ,  depen—
dendo da sua formulag®o : buixa permeabilidade aos gases ; caracter (s—
ticas anti~estdticas ; resisténcia & abrasio ; Vﬁﬁiﬁténcialam calor &
resisténcia a umi dade . As variaghes que podem ser introduxidas na mo-
ldcula de NBR & que prmpmrcimnam.as caracteristicas finais da borracha
a8 ¢ grauw de ramificagio , péao molecular.e relagio n/m .

No copolimero , o teor de acrilonitrila & variévél dentrao de
uma Faixa de 159 & 459 ¥ e , 8o expressos pelas palaveas | bmiu ., Mg -
dio , alto e muit o alto teor de acrilonitrila . A Tabelns 4.2 mostra o

efeito do teor de acrilonitrila no NER .
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Tabela 1.3 -~ Efei to do teor

i.4.4 ~ APLICACOES

de agrilonitrila no NBR (44) .

fi tabela 1.4 mostra as principais aplicagtes do NER .



Ho
[ e v e e e s e e o s s 4 o e 0 o v e £ s § e e s s 1t o 1t e i e s e i et e ot |
j arLLICATAD | CARACTERIETICA NECESSARIA }
]_,ﬂ“mmmm;mmnm“*u«mmu«mw“_nﬂn___“m;wﬂﬁ__m_mwMMMWWMMMMWM“mmmmm"mmmmmwwmi
| mangueiras parm conduglo de I resisténcia a dleos e combustiveisl
| dleos,solventes e combustiveis | resisténcia & abraﬁﬁm. H

J o v o st b e s i B A S o e e it e S st s et s it it ]t s et et e e g e o e e e e S i o e v e v e e e v e

| mangueiras para condugio de _ tbaina permﬁabiliﬁaa&'amﬁ OABES |
| gases i ' !
Im"mmwuw*_nm——mmmmuumm“”m“_u_“—m_fwnmmm“m“mmmm“mm“mmmmmwwwwm“““muwmwm1
i anéiﬁ;gaxetaﬁ & retentores iresisténcia ao Sleo,calor ¢ abrasdol
[mm~_“n_m#u“mwwmmmwmmmm_m“mmm“mm“lw““*mm~“_m“~w*_MMWW_M_MMWM"WMW_M“M*f
I revest imento de cilindros e iresisténcia a solventes & % abrasBol
1 tangues ! i

J ot oo v e e o e e e g o s i i bk s s 2188 S it i i 2 i e e e !nnmmm“mmmmmmmmmummmmmmwmmmwmwumﬂwm“;

n

I solados industriais tresisténcia a dleos & & abrasfo !
!mm”mmm“mmmmm"mw“—“m—h—”mmﬂmmmmMmImmm mmmmmmmmmmmmmmmm ﬁ““w“wuuuwuﬂﬂﬂwmwwm{
| artefatos texteis trasiat&nciﬁ.a abrasio e anti—-esta —|
I Iticidade - i

id

|mmmw_“"_“*&_ﬁﬂumm___nu““*“u“~**~***”__~nwmm*“mm""_n"“mmmwmmmm”"mm ..... _i

| adesivos especiais Iresisténcia a dlsos & ao calor {

[ s e o e o g S Bt b e i | e e et s 7 e 4 s i o o e e e s e

Tabela 1.4 — Aplicagdes do NBER (44) .
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i.4.5 -~ OBJETIVOS DD TRABALHO

Estudar = fotodegradagio & a termodeagradacio do NBR. ; tendo sm
vista que as unidades de acrilonitrila s85o mais ea;i:z—ivéis (49,53@)' A
passo que as unidades de butadieneo sio mais  sensiveis ” i degradasio
(54 .

Verificar como o teor de acr’ilanitr‘ilalou a relagdo n/m afeta
a sestabilidade do NER .

Testar antiodidantes comerciais e .ver’i%‘icar A sua capacidads
de protegldo do NEBR contra a foto e termodegradacio em fungio dos prdé—

5

requisitos necessarios & boa performance dos mesmos .



2 ~ PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — MATERIAL E -REAGENTES

- Amostras de NBR fornecidas pela Nitriftlex S.8.5Ind. & Cos., com

os seguintes teores de acrilonitrila

1 Amostiras ' Z de Acrilonitrila !
§ v e et e ot s i st 1hss Lo st o iy R e s b 120 it s e b e s o S B A 9 i e e P i o s P P 415 3 S 2t S Ak ot o K e i e e o i
] N-2046 SAD# 4% !
{ N-390 * 7 3% H
i N-615  ° | a0 |
{ N—-724 ® 2§ {
J e o e st e it v 1 it 48 4 i i e v 110 Sk £ R Sk 8 4 M e e s e e Yo i 485 e o P o R 808 24 R4 4 S0 i e 74t i I
# —~ BAD = sem antioxidante .

- Espectrofotémetro IV Jasco,mnodelo A-202.

- Fepectrofotimetro UV/Visivel Baush & Lomb , modelo Spectronic
2000,

~- Lampada Tohwalite TH 2¢ BLB que emite uma banda larga centrada
em 350 nm,com intensidade média de 4,32 x 163 ./Afwfcmz .

- Actindmetro da Yellow Springs Instruments Co. , YS8I-Kettering,
modele &5 A. “

- Espectrdmetros de ,H - RMN Varian , T-460 ¢ XL-100.

- Termobalanga Perkin Elwner , THS-L1 .

- Egtufa Fanen , modelo 339 , com ventilacBo forcada .



- Pu Pont Fhermal Analyser 1090 B , madulo DSC  (modelo 94102 &
midiulo TEA (modelo 951i) (Laboratdrio de Pesquisa e Dessnvolvi -
mento da Pirelli Pneus 874 - Santo André) .

- Micrimetio .

- Angis de ago inox com cerca de 3.0 om ﬁae difmetro interno.

- Placas de Teflon de (5}:5){:13&2

- P.aliatile—:na de baixa densidade com gspessura neédia de 3@}; m .

- Z2,8~di=-t—butil-4~hidroxitolueno (BHT) (Shell Quimica) .

- bis(2,2,&,6~tetrametil-4-piperidil) decanodioato (T778) (Ciba-—
Geigs)-. |

~ fetades il 3-(3,5-di-t~butil-4~hidroxifenl) propionato ($1674)
(Ciba~Geigy) .

- 0 r'eager&tés & solventes utilizados , de agray PA i!)l..t. comercial

apen & destilado , s850 citados no clx:-:.n:cn*'r‘éi" do texto .
2.2 — PURIFICAGAO DO NBR

Dissolveu—se o NBR em clorofdrmio destilado na proporcio de 5,0
9/400 ml , com ag itagfo , durante 24 h & protecio da luz . Apds disso—
lugfo , filtrou-se a soluclo & vdcuo , antes da primeira puriticagio
(congulagHe) pois o NBR contém um gel (que & o prdprio NBER reticulado)d
incorporado & bor racha para dar—-lhe determinadas caracter isticas de
processabilidade (44) . Féz-ge a coagulagfo do .NBR adicionando—-se =
solugio polimédrica sobre metanol , cujo volume era de trés a auatro
véres 0 do solvente usado para a dissolugfo . Lavou-se o coagulado com
pequenas porgoes de metanol e , secou-se A vicuo durants guatro horas

sempre com protec o da luz o 0 polimero puro foi guardado sob  argdni o



a ~18'C atd o inastante de ser usado (52).
Fate procedimenteo foi repetido com as  guatro amostras de  NBR

at i lizadas .
2.3 ~ PREPARACAD DO FILME DE NBR

Preparou-se filmes de NBR  com uma media de SQ/Lm- de spEsSSUrR
atravis do gotejamento de 2,5 ml de solugBo do material (6,25 g/nl) em
. L . , . _— 2 ,
clorofdarmio dest ilado sobre placas de Teflon de (53 cm . Apos  eva-
poragio do solvente , no escuro & a temperatura ambisnte , por 24 h 3
os Filmes foram removidos das placas & Fixados em andis de ago  inox

>

com cerca de 3,9 om de difimetro intgrno (Figura 2040 53y .

#///,» FILME

— -

Fig « 2.4 = Esquemna da montagem do +ilme de NBR no anel {(54) .
2.4 —~ IRRADIAGRADO DO FILME DE NBR

Ut ilizou—se para & irradiagio dos filmes , uma lampada com banda

de emissio maximna em 3% nm (Figura 2.2) fixada no interior de uma



Ccailxa
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gacura o Om Tilmes foram colocados a uma distdncia fixa da 1am—

pada (3,9 cm) de maneira a controlar a guantidade de Tuz gue incidia-

sohire

nhada
¥
riodoe

cagio

05 NESNOS -

] 1 1 t

450 400 350 300 250
COMPRIMENTO DE ONDA {nm)

Ragt - Espectro de enissio da ldmpada Tohwalite TB 20 BLEB (53) .

FOTO-OXIDALZAD DO NBR

A foto-oxidagio dag amopstras de NBR , em duplicata , ¥foi acompa~

através do registro dos espectros IV dos Tilmes , apds cada peé-

o

de irradiagio , atdé o momento em que nioc foi verificada modifi=-

aprecidvel das bandas de absorgio .
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2.6 — IRRADIACAO DO NBR EM ATMOSFERA INERTE

Preparou~se o Filme de NBR (awmostra N-7246 840 P)Y conforme des-—
crito na se¢Ro 2.3 & , registrou—se o egspectro IV do mesmo . Colocou-
se o Fiime em um aparelho de vidro Pyrex (Figura 2.3) e Fhz~se vdcuo
cor trés horas , seguido de indegfo de argdnio por trés vezes . Irra-—
diocu~se o filme de NBR no interior do aparelho através da Janela de
vidro de 14 mm de =spessura (Transmit@noia = 100 X a 26¢ nm ) , por um
periodo de 17 horas , o dobro do periodo de indugdo (PI) para esta
amostra . Apds esse periodo , retirou—-se o filwe do aparsiho , regis—
trou-se o espectro IV e $f8r-se a irradiacio do mesmo conforme descrito
na @e¢8o 2.4 , acompanhando-szg as mudansas através do registre dos eg-
pectros IV . |

Féz—se casa me sma experiéncia com outro filme , sd aue , apds
irradiacSo en atmosfera inerte , deixou-se o Filmeg no €scCUro , SCOomp@a-—

nhando—-se as mudangas ocorridas atraves do registro dos espectros IV

(H6) .

JANELA DE "PYREX"™ LJUNTA 40750

Fig . 2.3 =~ Aparelho para irradiacSo em atnostera inerte (54)



2.7 ~ IDENTIFICACAD DE PRODUTDS DE FOTO-OXIDAGDAD DO NBR

Mergulhou—me um Filme dé MBR oxidado , preso ao anel , em  u4ma
solucdao de NalOH = 20 % em metanol & , outro filme em anilina dertst-ila-
da , por um pericﬁk;de mals ou menos duas horas . Em seguida os ilmes
foram lavados com metanol varias vezes & , Toram secos .« A% reagses
pcorridas Foram observadas através das modificagSes nos - sspectros IV

dos Tilmes (87} a

2.8 ~ FOTO-OXIDAGCAD DO NBR CONTENDO ANTIOXIDANTES COMERCIAIS

Preparou—sse filmes de NBR , contendo 0,8 %X do sstabilirzrante em
questHEo , conforme descrito na seclo 2.3 . A foto-oxidacBo das  anog—
tras , em duplicata , foi acompanhada através do registro dos espso-

tros TV, apds caoada periocdo de irradiacBo .

2.9 - TERMO-OXIDALAD DO NBR

Féz~ge a termo-oxldacio das amostras de NBR , em d&plicata ; na
farma de filmes ; em estufa ventilada a (100 * 2)°C .

Os filmes e NBR foram preparados através do gotejamento de so-
lugdo do material em cloroformio sobre um £ilme de poliatileno (usado
comg suporte) preso a0 anel de ago {nox .

A termno-oxi daglo das amostras foi acompanhada através do regis—

tro dos espectros IV dos filmes , apds cada periodo na estufa , até o
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momento em que nBo foi observada modificagfo aprecidvel dos mesmos
usando-se um filme de polietilens como referéncia .

) térmgwo;:idacga das amnstras de NBR , em duplicata , foi feita
também a 1i4¢ °*C ’ usando—-se calorimetria diferencial de wvarrsdura
{(DSCY . Ver principios da técnica no apendice A - A& ammm%ra de NBR {foi
pesada no cadinho (panegla)l) na Torma de peguenos pedacos , sendo que as
massas utilizadas estavam entre 46 ¢ 47 mg . 0 cadinho foi entfio colo-
cado no maddulo DEC do termoanalisador o qual jd estava programado para
o registro da termo-oxidagfo nas seguintes condledes ! 4 - aguecimento
da amostra de 32°C ate 148°C em atmosfera de Nitrogénio a uma  veloci-~
dade de agquecimnento de 40°C/min . Depois que a amostra atingiu 1490°C ,
deixou-se a mesma nessas condigides por 3 minutos para estabilizacgSo

térmica . 2 - troca do Nitrogénio por Oxig8nio (vaz3o de 3,5 ml/mind

e , registro da termo-oxidag8o a 146°'C .

2.10 ~ TERMOD-OXIDACAD DO NBR CONTENDO ANTIOXIDANTES CBHERCiAIS

A termo-oxidacHo das amostras de NBR contendo antioxidantes
comerciais , em duplicata ., Féi feita somente atraveés de DSC &2, nas
mesmas condicfes mencionadas na se¢lo 2.9 , com exceclo .da massa de
amostra a gual esteve entre i@ e 11 mg . A amostra foi pesada no cadi-
nho na forma de pequenos pedagos retirados do filme de NBR o qual Fai

preparado conforme descrito na se¢lo 2.8 .



3 ~ RESULTADOS E DISCUSSAD

3.4 — PURIFICACAD DO NBR

A Fligura 3ﬂ—i mostra o sspectro UV /Visivel para o filme de NBR
(amoastera N-7246 8&0) sendo que 0 espectros para as demais amostras s8o0
semethantes , di Ferindo somente na intensidade da banda de absoreio .«
UE—-ge aue o NBR absorve na regifo de 277 nm , absorgcfo esta atribuidn
a compostos carbonilicos formados a partir de residuos de processo
presentes no copolinero pois , apds puri?icaaﬁm do mesno , esta Danda
de absorgio desaparecen « Foram fegitas trés purificacies em  uma das

amostras de NBR & , como os espectros obtidos apds cada purificagfo

gram iguais , concluiu- se que apenas uma puriticacio era suficiente .

1,0

ABSORBANCIA

0,0

i
200 277 300 400 500
) A {nm}

Fig o 3.1 = Espectro UV Visivel do NBR (amostira N-7R& SAD?
a - NBR n8¢ purificado

b~ NBR purificado
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3.2 - CARACTERIZACAD DO NBR

A caracter i zacdo do NBR foi feits através das seguintes tdoni-
cas: andlise quimica elegmentar (Rhodia) , espectrofotometria UV e IV ,

, i .o -
espechtroscopia H-RMN & analise termogravindbeicn (TGAY

Através da andlise quimica elementar Joi possivel caleular o
teor real de acerd lonitrila em cada amostea., = sabsr

; 4rt e Ehed seeh e re St e g o hnin Ryas pen Amme remd VAN LS WL 44k HES Gk Sk et wr e Yore S ees Sfra Sery TS TIAF UM TIAS RS AR SAEE AR S0 ALLE Keed FALA Pk ook 3emd FUHS sede Sk rimd damk e ook Peie e oged aase Seks g Sort SHIR H4R H4e fave Pees yems amp rRes i

b Amostras £ forilonitrila Andlise Quimica (XD !
1 LiM Ght0 frLa MLt Srr BESK 44 08 £E8 104 TR THS $HOn et aen Belm Folh it nbtm dbes b Srae ein wes et eeh S04 L00F S0mS FAST TENE PO LbaR 6408 MAL LAt its 3AL Hire Sbrs Moed bebh 4B4E b dmbh e e i e v bes mve dame v A48 FES Aot e T3 Pt rhee Ak S Serm T1em bevw puve i
} N-726 BA0 P 29 27,2 |
X N-—-&64% 8540 P 32 | 33,2 i:
] N-3eg Sal P 39 38,3 i
| N-204 SAO P 4% - 45,9 !
| o a0 e e s o e e 2 4 B e e kg o o s o 0 402 8 ot 4t S e S e o e o e e 1t 1 1 o 4 S0 e S B e Ak e i s £ e |'...

# = SAQ P = gem antioxidante e purificada uma vesm .

: A técnica wmais utilizada na caracterizacio de polimeros é a es-—
pectrafotaometria no IV o & Figura 3.2 mostra o sspectro de transmitdn-
cia na regiao do IV para o NBR {(amostra N-724 8a0 P) & , as bandas
mais importantes ., com as respectivas atribuicifes , gstio listadas na

Tabela 3.1 .
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J oo o ot e et s s s S o o e o 3 i kS o o St 0 13 b ik ot 1 e T S 1 O A A 10 Y A i B 3 St O 1 4 i A Sk 1 S s 0 T b }

| Ne de ondalem ) Intensidade atribuigHo _'I
f o o e o et e et s v ettt 3 Bt S o o 1 A B8 b s s o 4 1 S 48 45 b b A s £ e e e 12 398 7 5 0 e w1 e o 1 e s e |
| 2000 F v CH{trans CH=CH} !
|- 2925 F Y CH assim. (~CHy~) i
i 2856 F MV OCH Sima (~CHy =) !
| 259 F V=N ' |
i 1665 3 V C=0(trans) i
| 1642 - +-m XJCﬂQ(GHZwCH") 1
i 1589 ¥ l
E 1440 | : F & CH no plano(-CH,-) -
! i3%e ¥ & CH no plano{trans C=0C} !
I jiage 7 | ¥ & CH no planolirans e vin;) |
1 1080 7 o ‘ |
i- P&% F § CH tora pland(trans EH=0H >
1 940 F € CH  fora plano(CH,=CH-) i
J oo e oot et s i s st Lt o s Y 193 3 o T 1 it s S 88 Bk k12 7 2o e e 7 e B S e T S S £V e R B o S S 0w S e S 45 O B ks Skt S A Sh S dam £ {

Tabela 3.4 - Bandas de absorg3o do NBR no IV . atribuicfes conforme
referéncias (58,59 ¢ V = gstiramento i & = deformnagRo i

F = Fforte ; F = fraco ; m = médio ; o = ombro .

De acordo com a Tabela 3.4 , & possivel distinguir entre as i i -
dades i,4-trans e 1,2-vinilicas do butadieno através das absorbincias
a.apraximadamente L5 e 9LO cﬁd , Frespectivamnente ;7 a unidade $,4~cisn
do butadieno nlo &std presente em quantidade significativa (haveria

Fa ] o

uma banda na regiio de 725 ca ) (40 .
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A Figura 3.1 mostra o espectro UY/Visivel para o NBR purificado
{amostra N-724 5S40 PY . 0 especitro para as oubtras anostras tem 0 mesmo

aspatcto « Vé-se gug o material absorve fracamente acima de 3¢9 nm .

A Figura 3.3 mostra o espectro de 1H"HMN do NBR {(amostra N-726
SAal Py . fAs atrii:uiGEES.doa sinais foram feitas com a ajuda dos espec-
tros do polibutadieno & da poliacrilonitrila encontrados nas referén-—-
cias 61 e &2 , pois nido fol encontrado na literatura o espectro para o
cupblim&r@ . UB=me gque o espectro & muaito complevo pois , a configura—
qﬁn tinal de um polimero & consequéncia de fatores tais como |someri-
zagHo dos monfdmeros antes da polimerizseSn , presenca de espdoies iso-
mericas formadas a partir de polimerizac8o em multipassos , isomerismo
rotacional da cadeia polingrizada é orientagio da cadeia polimérica
induzida por processs . S&n contar que , dependendo do processo as
unidades monmméricés poden s2 ligar com diferentes sequéncias de dis—

bribuicgEo , ou seda , ewm bhloco , alternadas ou ao acaso . Portanto ’

11

Fivca dificil fazer uma atribuicio mais detalhada aos sinpis do espes—

bro (4,483 .
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Fig « 3.3 - Espectro H-BMN do NBR em CDCl1z (amostra N-7246 5A0 P?

A Figura 2.4 mostra o termograna do NER , amostra N-724 SA0 P s
ﬁéﬁda que 0 mesme @ ﬁemelhanté para as demais amostras . Observa—-se
dois patamares de perda de massa , o primeiro (420°Cr atribuido &8 de—
conposiglo de unidades de butadigno ¢ , o segundo (542°'CY & decomposi-—
cho das unidades de zcrilonitrila o A Tabela 3.2 mostra a temperatura
T (*'Cy & massa residual m ( %X da massa inicial ¥} para as amostras de
NBR nesses patamares . Para o registro desse termograma foi utilizada

a termobalanga Perkin Elwmer THS—-L .
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Fig « 2.4 — Termograma do NBR (amostra N-7246 8A0 P

Tabela d.2

Velog idade de aguecimento = 49'C/min

) e e e e s o e e e e e .| 5 o ot e et e e e |
i Patamar 1 I Patamar 2 |
. o e e e e o o et s s s e i
i T (G m (X)) I T ('C ) m (%) i

mmmmmm ulw_nummn—mmmmmnm_nm“_"m“lmmmmnwmm“““ﬂh_“umuﬁwmuuumml

Al P 4¢9 ?4 I 586 39 i

AG P #@3 93 | 5746 31 i

ao P 414 73 { 578 35 |

A0 P | 429 95 l H4&2 435 !

~~~~~~ et Bt i S |

- Dados do TGA para as amostras de NBR

Yelocidade de agquecimento = 10¢'C/min .

]
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3.3 ~ FOTO-OXIDACAD DD NBR

A Figura 3.5 mostra a sédrie de espectros IV registrados durante
a Toto-osidagHo do NBR , amostra N-724 SA0 P e as variagdes ocorridas
nos mesnos . VE-se qgue os filmes sx%dadmg‘ahﬁorvem $urtehentﬁ Nas
regioes da 3450 cn;'(aﬁtiramanta =-Q0HY & , L7469 c&d {estiramento -G
Estas absoreoes s2o atribuidas A formag8o de hidroperdxidns & COnpos—
tns carbondlicos , respectivamentes o Vé-se também gue a banda na re-
gidn de 225 cﬁq (estiramento ~CN}) , nfo sofre alteracfo durante toda
‘w toto-oxidagfo . Pode-se concluivr , portanto , que @ degradag®o  do
copol imero & devids &s unidades repetitivas do butadieno . 0 mesmo
comportanento foli qbservadm para as oubtras amostras de NRER .

fe Figuras 3.6 & ¢ 3.6 b, mostram os graficos de abﬁgﬁbﬁﬁtia
versus btempo de irradiacBo nas regicdes de 3450 e 1719 cﬁ4 ; sendo  que
as absorbincias Foram calouladas pelo método da 1inha base (&4)° apli-
cado R série de espectros IV obtidos para cada anostra de NBR  durante
a foto-oxidagio « 0Os valores de absorbiEncia obtidos foram divididos
pelo valor da absorbincia de cada amostra de NBR em 2259 tm_'para nor -
mélixé—lms , eliminando aﬁﬁim-o E%ﬁitu das diferengas de espessuria &n-—

tre os Filmes utilizados .
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Através de regressio linear aplicada As curvas das Figuras 9.4 a

e 3.6 h calculou—se o Periodo de IndugfSo (PI) para a foto-oxidagXo do
NER . O PI é definido como sendo o tempo = partir do gqual os produtos
de dearadacio comecan a ser formados « A Tabela 2.3 apresenta oz PI
pars a formagBo de produtos cvontendo gruﬁmg ~{H & -0 medidos através
da var iacio de absorbncia no IV nas regifies de 3450 & 1710 cn | , res-

pectivamente .

1 Amostra , I % Acrilonitrila ! PI (k) i PI (h) J
| i | 3450 em D i (4740 cm ) I
J e s s 1 et e s e e J o o e et s e P i s e o v 2 v e s e 1m i som et §
| N-206 S0 P 1 45,9 | 16,3 I 20,4 i
| N-300 SA0 P | 38, 3 | 15,2 TN SR
| N-61% SAD P | 33,3 | 8,0 P14,0 |
| N-726 SA0 P | 07,2 | 8,5 1 16,3 |

Tabela 3.3 - PL de foto-oxidagHo das amostras de NBR (a variagBo  maxi

mz observada nos PI entre as duplicats foi de 1%) .

Yerifica~-se que 9uanto maior o teor de acriianitrila no  NBR
maior o PI para a formaclo dos produtos da foto-oxidag8o , ou seja |,
mais resistente € o material .

A mmostra N-&61i5% SA0 P, apesar de conter um teor de acrilonitri-
ia mator gue o da amostra N-726 SAD P, € menos resistente 4que esta
provavelmente devido & formaglo de estruturas mais fracas durante a
Fabricacﬁd da mesma . Esta fragilidade foi observada durante a manibn“

lacHo da amostra a qual ficava anarglada muito rapidamente , indicando



a sua degradagio .« o

Como o PI para formaglo de hidroperdxidos é menor que o PI para
Formacio de compostos carbonilicos . conclui-se que hidroperdxidos sao
Pormados em primeiro lugar « 0 NBR reticulou durante a sua foto-oxida-
cHo paois , ao final do processo o fiime do naterial EQtaQa mais rigido,

G Figura 3.7 mostra a série de espectros UV para a foto-oxidagHo
do NBR , amostra N-724 8§40 P . Observa-se um aumznto de absorgeio na
regifo de 277 nm A& medida gue o NBR & foto-oxidado . Essas absorgbes
ﬁﬁa.mtrihu{daﬁ a compostos carbonilicos Tormados a parbtir da  decompo-

sicho fotoguimica dos hidroperdwidos formados primeiranents (45) .
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Fig . 3.7 - EspectrosUV/Visivel de foto-oxidagio do NBR



3.4 - IRRADIAGAD DO NBR EM ATMOSFERA INERTE

4s Figuras 3.8 & 3.9 mostram a_série de aspectros IV de fotoe-o~
widagho & oxidag RO No @sCUuro Aapos pré-irrFadiagio do NBR em atmosfera
inerte (amostra N-724 SAD P) durante 47 horas . Os wepectros foram re-
gistrados de 4¢0@ a 1509 cﬁ' ppis abaixo de 1590 cﬁ4 nio ooorrem  muye
dan¢as significat ivas de absor¢do . As Figuras 3.490 a 2 3.19 b mostram

os graficos de absorbincia em fungHo do tempo de irradiagio , apds

pré~-irradiacio em atmosfera inerte para o NBR (amostra MN-724 SA0 P) ,
nas regioes de 3450 ¢ 1719 tﬁi respect ivamentse . ﬁarFiguraﬁ 3.44 =& g
2,44 b mostram os grdaficos de absorb8ncia versus tempo de permanéncia
no escurp  apss & pré-irradiacio em atmosfera inerte para o NBR (amos-—

- . -1 .
tra N~7026 SA0 P> nas regites de 345960 e 4710 om respectivangnte . £

Tabela 3.4 mastra os PI observados .

| amostra N-724 SAQD P | PI (h) | PI Ch) |
| | 2450 em ' | 1740 em | |
[ e e e P f o o |
: Irradiada : 12,4 ; 14,2 |
| Escuro ! 282{6 i 487 ,9 |

Tabela 3.4 - PI para a foto—oxidacio e oxidagio no escuro do NBR

apds pré—irradiacio em atmosfera inerte

0 segundo espectro da Figura 3.8 (ver seta) foi registrado logo

apds a retirada da amostra da atmosfera inerte . Como pode ser visto .
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nessas condighes o NBR n¥o sofre degradagio significativa , uma vem
gue o crescimento de intensidade da banda de abgmrcﬁo em 2459 cmg' &
muito pequeno « Por outro lado , a _irradiacﬁa do NBR em abtmosfer=a
inerte provocou = reticulagio do mesmo , pois os ?I , nas reaitoes de
3450 & L7490 cﬁ“, apds pré-irradiacio em atmosfera inerte , sHo maiores
que os PI para © NBR irradiado normalmente (ver na Tabela 4.3 os PI
para a amostra N-—726 SA0 P) . Isso indica gue o MBR sofre algum tipo
de ¥Yoidlise gquando irradiadeo em atmosfera inerte .

gpéﬁ a irradiagBo em atmosfera inerte a amostra fol removida do
aparelﬁn e deixada ap ar no escuro e 0 seu espectro IV Ffoi registrado
a intervalos periddicos de tempo . Apesar da auséncia de luz observou-
se uma lenta oxidacho do polimero (apds 4¢ dias) . Esta oxidagRo pode
bter sido causada por radicais 1ivré5 de longa vida gue permangcram N

material reagindo com o oxigénio do ar e iniciando o processoe (&546) .
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Fig « 3.8 — Espectros IV de foto-oxidag8o do NBR , apds pré-irradiacio

em atmosfera inerte (amostra N-7246 540 P .
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Figs . 3.40 a / 3.10 b ~ Variagfo da absorbincia nas regisngs de I4%59
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fera inerte (amostra N-726 540 P)



3.5 — IDENTIFICACAC DOS PRODUTOS DA FOTO-OXIDARAD DO NBR .

A reantio do filme foto-oxidado com NalOH tem como objetivo | oh-
servar a presenca de grupos carboxilicos no copol imere oxidado , atra-

vés da reaclo

o 0
e GeQH 4 NaOH  ———==)  ==—C @ Na + HpO

N

0

De acordo com-esta reaglo , as absorgies no aﬁﬁ&ctra IV relati-
vas ao estiramento ~0s0D (rFegizo de 1710 aﬁd) e estiramento —-0OH (regifo
de 3456 add) do écédu carboxilico , desapareceriam , surgindo Uma nova
handa na regiao de 158@ cﬁd relativa ao estiramento assimétrico do gru-
po carbosxilato .

Conforme indicado nos espectros da Figura 3.42 (amostra N-726
sal PY g , Figura 3.43 (amostra N-206 SAD P) apds reagfo com NaOH  ha
um deslocamento da banda da regifo de 3452 cﬁq para & regifo de 3380
cﬁJ {devido ao dlcool que ESté presente ¢ nio reagel) .

A& banda na regilio de 1710 cﬁq degaparece surgindo uma oubtrz  em
1660 cml atribuida a estiramento -C=0 de cetona ?4, F insaturada e ,
uma outra na regiao de 1569 cﬁq , atribuida a estiramento assimétrico

de - £C0O .
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Fig o 3.43 - Egpectras IV do NBR {(a) , NBR oxidado (b = NER oxidado

aphs reacfo com NaDH (¢} (amostra N-206 SAD P) .
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4 reacio-do filme de NBR oxidado com anilina tem como objetivo
ohservar a fTormacio de compostos carbonf{licos através da reagSo de

condensagiao de base de Schiff

0 NR.
H H
v © == b HN = R e R +  HyO

Nesse caso , ocorreria diminuigio de intensidade da mbﬁcrgﬁﬁ na
regifio de i?iﬂ'eaf*e y ApareceEriam povas bandas relativas ao estira—
mento ~C=N- da imina formada , estiramento —C=C~ de anel aromdtico e
deformagfes -C-H de anel aromatico monosubstituido . Isso realmente
ODUOFFEL POIs contorme os gapectros apresentados , Figura 3.14 . Canog—
tra M-724 SA0 P e Figura 3.10 (amostra N-204 SA0 P)Y , houve diminui-—
¢80 de intensidade da absor¢So na regifio de 1718 cﬁq e , surgiram duas
handas na regifo de 1569 ¢ 1406 cdd felativas ap estiramento ~C=C- de
anel aromatico = ~C=N- da imina , combinados . Surgiram tambeém duas
bandas em 49¢ & 745 cw! relativas & detormagao ~C-MH- fora do plano do
anel aromatico menosubstituido .

0 daﬁiecamentq da banda sm 171i@ para 1700 cﬁq g devido & SUper—
pasiclon das bandas relativas ag estiramento Q00 :(dﬂﬁ compostos cxer-

boxilicos presentes) e ao estiramento da imina formada .
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Fig . 3.14 - Espectros IV do NBR (a)
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3.6 ~ FGTU“GXID&C:KO DO NBR CONTENDO ANTIOXIDANTES COMERCIAIS

Foram utili =ados os seguintes antioxidantes comerciais @ BHT
T77¢ & 110746 . Ver no apéndice B alguns dados técnicos ﬂE-?SSQE mate-—-
riais .

fis Figuras 3.416 , 3.i7 € 3.i8 mostram os termogramas para o BHT
o T?7¢ & o I1e76 . Através dos mesmos pode-se avaliar  a wvolatilidade

de cada antiocidante . Para o regigstro desses termogramas foi utiliza-

do {;; ﬁ.:?duio T66 (modelo 951} do Du Pont Thermal Analyser 1999 8 .

14iC

12071

180

BOT

BUT

MASSA (%) :

20

L 3x] 3] a8 103 120 140 165G 180 203 223 258 feiits]
- - T D DuPent 1352

Fig « 2.46 —~ Termograma do BHT

Velocidade de aquecimento = 10'C/min
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Velocidade de aquecimento = 19'C/min
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Fig « 3.18 ~ Termograma do 11874

Velocidade de aquecimento = {8°0/min
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A série de espectros IV registrados durante a foto-oxidacEo  das
amostras de MNBR oontendo antioxidantes comerciais s8o  semelhantes « A
Figura 3.19 mnostra a sdrie de sepectros para a amostra N-726 SA0 P
contando Ii{e76 .

e Figuras 3.20 , 3.24 , 3.22 ¢ 3.23 , mostram os graficos de
absorbincia versus tempo de jrradiacgfo na regifo de 3495 cm" para  as
amcstras de NBR contendo os antioxidantes comerciais & , a Tabela 3.3
naostra os PI « Para se ter uma idéia do grau de protegio ¢ suficiente
que-ae_ﬂalcuie o PI para a formagio de grupos ~0OH usando a absorclo &m
3450 Cﬁd pois os hidroperdxidos sio os primeiros produtos a serem for-

nados guando cessa a proteclo do antioxidante .

+

NQ ONDA (cm=>1}

Fig . 3.19 - Espectros IV de foto-oxidaglo do NBR contendo 9,5% de

14876 (amostra N-724 SA0 P}
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| PFI (h) H
| e e ot st e o e ot e e e e e ataliole -~}
] amostra i Z acrilonitrila | BHT T77¢ 11974 |
J o o s e e e e o e e s et o e e e i e e e v o e ot e s rn o e s e i 2 i e s i S0 P B e s S Sams S st i o}
I N~284 580 P 45,9 I 59,4 68,8 ii4,3 !
| N-300 SA0 P 1 38,3 | 32,7 31,4 279,09 i
I N-&i5 Sa0 P | 33,3 ! 24,2 147,@ 238,90 i
| N-726 SA0 P I m7 e i 43,14 a7, 7 igi,e !

e e e | o e e e et e -1
Tabela 3.5 - PI de foto-oxidagHo das amostras de NBR contendo

ant i oxidantes comerciais .

Observa-sg , para umh mesmat amostra de NBR , a seguinte ordem ds
proteclo dos ant i oxidantes @ BHT { T77¢ ¢ 11674 . Aparentemsnte , eﬁig—-
te um efeito do aumento de peso molecular dos antioxidantes , o qual
no caso da foto-~oxidagfo estd afetando a persistencia do antioxidante
no material , ou seja , quanto maior o peso molecular , mnepor AW @XM~
tractabilidade , a volatilidade & a migragfo do antioxidante no mnate-—
rial .

As amostras N-306 SA0 P & N-415 SAD P apreéentam menor compati-
hilidade com os antioxidantes BHT e T?7® pois os PI para as mesmas s3I0
nenores que para as amostras edtremas (com maior € menor teor de acri-—
lonitrila)y , N-7246 SA0 P e N-206 SA0 P , com tais antioxidantes . Aqui
deve estar em jogo o fator polaridade pois , as amostras N-399 Sa0 P e
N-615 SA0 P sHo de média polaridade , em termos do teor de acriloni-

trila . 0O T770 apresenta grande compatibilidade com a amostra N-61i5
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Sa0 P provavelmente porque , sendo esta amostra a menos estiavel |, ela
fornece mais radicais livres os gquais

5850 um pré~requisitlo para que o

TZ79 , uma anina impedida , comece a agir .

Ja o 119746 é mais compativel com as amostras de baixa & média
polaridade , ou meja , N-726 SA0 P, N~&1i5 8A0 P e N~J380 SA0 P , Con-
forme pode ser wisto pelos Pl crescentes . No caso da  amnostra N-2046
s8al0 Py cﬁasserva——a‘se o mnenor PL justamente porque esta amostra é a  wmais

polar em termos do teor de acrilonitrila .



3.7 -~ TERMO-OXIDACAD DO NBR oo
3.7.1 — TERMO~-OXIDACAD DO NBR EM ESTUFA VENTILADA A 108°C

Como o NBR € usado na fabricagSo de artefatos que , além de re-
sigtirem a dleos goivéntEQ & combustiveis , devem resistir ao calor
escolheu-se a temperatura de 160°C , aue & a temperatura de ebulicifo
da @gun . Este wvalor estd bem abaixo da temperatura de infcio de de-
cmmﬁmﬁiqﬁa do HBR , conforme mostran 0s dados da analise termogravimd-
trica (}Gﬁ) apresentados na Tabela 3.2 .

0 polietileno foi usado como suporte porque os Jilmes de ’NBR
rasgaram durante o periodo em estufa em virtude de sua pequena espes-
siura . A temperatura de 190°C o NBR reticula , ou seja , ¢ Filme wuti-
Tizado no prucessm_de termo~oxidagio fTica mais rfgidm-, da mesnzx ma-
neiran como foi cbservado na sua foto-oxidacfo .

A Figura 3.24 mogtra a serie de e;peatrmm IV registrados duran-—
te a tﬁ?mﬁ«amidacﬁo do NBR {(amostra N-726 SA0 PY . A semelhanca destes
espectros com os espectros de foto~oxidacRo do NBR leva-nos & conclu-
égo de que os produtos formados durante a8  foto-oxidagio tambdédm  s3o
formados durante a termo-oxidagBo , ou seja , hidroperdxidos (rggiﬁo
de 3450 cmq) e compostos carbonilicos (regilo de'i?i@ cmq) « Da  mesma
maneira , a banda devida ac estiramento —~CN (regifo de.223® cdﬂ ) nfo
sofre alteracio durante toda a termo-oxidag8o a esta temperatura .

As Figuras 3.25 e 3.246 nmostram os gré%icaslde absorbincia nas
regioes de 3450 e 171@ cﬁq en fungio do tempo de permanencia do NBR a

100'c , respectivamnente .
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Fig . 3.25 ~ Variaco da absorb8ncia na regifo de 3450 ca' em fungso
do tempo de permanéncia do NBR a {ée°'C
» = N-Z2@4 SA0 P

¥ = N-3986 SA0Q0 P
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o = N-726 GA0 P
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Fig . 3.26 -~ Variagao da absorbancia na regizo de 171¢ cm em fungo

do tempo de permanéncia do NBR a 10@°C
» = N-206 SA0 P
X = N-30686 S40 P
A = N-615 SA0 P

o = N-7246 5al0 P
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Como a termo-oxidacHo do NBR em estufa ventilada a 100°C ocorre

muito rapidament e , nfo foi possivel observar um pericodo de indugio
para a formagio de produtos de degradacio em unidades de tempo . Exe
pressol-se os resultados entfo em termos da constante de velocidade

marcima de reagio , conforpe mostrado ns Tabela 3.6 .

§ e o oo v e e e b it e e [ e e e e i e e i e e 3 e 2t et 2o oo e e ey Snd e o e ek sanh e i e i 004 B ek o et G4 4t S040 S4le AR TLaA Laae el Sraa A8t Rent b ’

i amostira | 2% acrilonitrila | Kmax . iéﬁz(ﬁd) P Kmax . iéz‘(h_H |
| - 1 f (3450 cai'y | (1740 em |
§ i et S RO —— |
| N-20& SAD P 45,9 z 2,434 ( 9,574 -
| N-306 SA0 P | 38,3 - 2,35 i 2,97 1
| N-645 SA0 P I 33,3 : 5,12 | 6,46
| N-726 SAD P | 27,2 i 6,84 P 42,30 i

Tabela 3.6 ~ PI de termp-oxidacio das amostras de NBR em estufa

ventilada a 100*c .

Ve~se que quanto méior 5 taér de acrilopitrila menor a velocida—
de de degradagfo térmica em sstufa ventilada a 160 *C .

Como Jja foi dito anteriorments , 08 produtos formados durante a
foto~oxidacgio do NBR também sfo formados durante a sua termo~0xidac§o

em estuafn ventilada a 180°C .
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3.7.2 - TERMO-OX IDACAD DO NBR POR DSC A $40°C

Pretendia—se inicialmenfe , Tazer a termo-oxidagio do NBR por
DEC a 100°'C . Parjém , o aparelho n8o registrou nenhum sinal a essa
temperatura , pravavelmente devido & dificuldade de di?uéﬁm do oxigé-
nio atravds da amostra , & qual foi utilizada na forma de pequenos pe-
dagos . Somente = L40°'C foi conseguido o sinal , de maneira que Fér-se
a termo-oxidagao & essa temperatura .

A Figura 3.27 mostra as curvas de DSC obtidas na termo-oxidacio
das amostras de MNBR a 44¢°'C . AS curvas de DSC foram normalizadas

através da seguinte squagHo

mid = ml" e C/M

onde
mid = Tluxo de calor normalizado (mW/mg)
m'= fluxo de calor medido (mW)

C = 1,087 {(constante da célula de DSC)

m = massa da amostra (mg)
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A Tabela 3.7 apresenta os PI para a termo-oxidaglio das amostras
de NRE , nessas condigfies . Os PI foram calculados atravéds de regres—

a¥o linear aplicada 3 curvas da Figura 3.27 .

i 45,9 | 19,5 |

| N-2@4 SAD P

; N-300 SAD P i 38,3 I ¢, 4 i
‘; N-&15 SA0 ;3 I 33,3 ! 2,3 !

[ N-726 SAD P |

| 27,2 | 8,0 {
T f e e |

Tabela 2.7 - PI de termo-oxidagio das amostras de NBR (DSC a 146°'C)

Verifica~se que quanto maior o teor de acrilonitrila no " NER ’
naior o PI para a formag¥o de produtos de termo-oxidacio , ou sejn ,

mais resistente € a amostra nessas condicdes .
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3.8 - TERMO-0OXIDACAD DD NBR CONTENDO ANTIOXIDANTES COMERCIAIS

as Figuras 3.28 , 3.2%9 , 2.3% £ 3.21 mostram as CUrvas obtidas

na termo~oxidagdo por DO a 142 C para as amostras contendo antioxi-

dantes comercial

fa na segio 3.7

nessas condigoes

5 . As curvas foram norealizadas da manegira ja descri-
-y

2 . A Tabela 2.8 apresenta os PI de termo-oxidaglo

< 0 BHT nZo Toi usado na termo-oxidagRo das anostras

de NBR devido & sua alta volatilidade , conforme mosira 0 sen termo-—-

grama apresentado na Figura .16 .
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1 1 1 ‘ H 4
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T770

I1076
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1 PI (mink. i
J e m o i e i eme e e e o et i e e i | s e e s e i e b e 2 e . 8 B S 0 B 0 i I
i amostra I % acrilonitrila | T779 Tiezs {
] o o i e e e s oo sttt e s e s et o e e e e e ;..........-.... ___________________________________ i
I N-266 8A0 P | 45,9 i i9.6 7.8 i
| N-300 SAD P | 38,3 | 9,2 12,8 !
I N-461i5 540 P | 33,3 I 2,4 ii,3 i
I N-726 5S40 P | 27,2 i 8,2 | ie,8 |
e o e o e e e e J e i s e e | o e e e 2 e i e e b st e e 1 100 i e }
Tabela 3.8 - PI de termo-oxidacio das amostras de NBR contendo

ant ioxidantes comerciais (DSC a 146°C) .

Ohserva-se para as amostras N-300 SA0 P, N-415 540 P & N-726
SQU P a seguinte ordem de protecio dos antioxidantes @ 11676 > T776 .
No caso da amostra N-Zes6 BA0 P observa-se o contrdario , ou seja ,
T77¢ > 1i074 , evidenciando mais uma vezr , como no caso da fotodegra-
dagin do NBR contendo aﬁtioxidantag comerciais , gue o 11076 & nmenos
comnpat ivel com esta amostra de NBR , a qual é a mais polar em termos
do teor de acrilonitrila . Pode-se dizer que o [1i0746 teve efeito prd-
degradante sobre a amostra N-2046 SA0 P pois o PI de termo-oxidagio ,
nessas condi¢ies , € menor que o PI para a termo-oxidacHo da amﬁﬁtra‘
sozinka . Da mesma maneira , o 11076 & mais compativel com as amostras
de baixa a média polaridade , ou seja , N-726 8A0 P , N-&15 SA0 P e
N-3¢0 Sa0 P , conforme pode ser visto pelos PI crescentes . No caso da
amostra N-406 540 P , nS3o pude ser afirmado que o T779 teve efeito

pri—degradante sobre ela uma ver gque o PI ghservado & da  mesma  ordem
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de grandeza que o PI para a termo-oxidagZfo da amostra sem antioxidante ,

4 - CONCLUSGES -

Como & bhanda devfda ao eatiramento ~CN (regifo de 2259 cnf' ¥ Oono
espectro IV do NBR nfo sofre alteracio nem duéahte a foto-oxidagao nem
durante a termo—oxidagio em estufa ventilada a 168°C do mesmo , con—
clui~ase que a degradagio do copolinero ocorre somente nas unidades bu-
tadieno . A degradacio do NBR reflete o mesmo comportamento observado
durante z deuradasio dos hamc}polfmeras puros , polibutadiens ¢ polia—
trilonitrila (652 . |

A constatagsfo de gue a banda devida ap estiramento ~-CN n8o sofre
alteracHo durante a termo-oxidacio em estufa ventilada a‘iﬁe'C & sur-—
erendente uma ve= que , L. . H « Peebles Jr . & colaboradores (&7 ~ 72)
trabalhando com compostos modelo para o poliacrilonitrila é?irmam GLLE
durante a termo-oxidacio dos mesmos ocorre a formagHo de ligacSes imi-
na e nitrona conjugadas , ou seja , uma polinitrona , cuja estrutura &€

nostrada abaix :
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Se tal composto fosse Formado , deveria ocorrer diminuigHo de
‘intensidade da banda em 2259 cﬁd g , apargcimento de bandas em  outras
regioves no espectro IV do NBR termo-oxidadeo . No entanto , isso n3o
Toi observado - 0 problema no caso € que es5ses pesquisadores ﬁrabalha*
ram com compostos modelo liquidos contendo , no maxino ; duas unidades
repetitivas de acrilonitrila e , tais compostos nHo refleten o compor-
famentm do poliacrilonitrila . Eles verificaram , inclusive , que as
reagaes que conduzem & formagHo da polinitrona ocorrem muito lentamen—
te', sendo que = mesma constitui menos gque 1 X do composto modelo ori-
ginal épéﬁ uma semana de termo-oxidagSo &’ i45°'C . Isso explicaria |,
segundo eles , a excelente estabilidade do poliacrilonitrila nessas.
condiePfes , com auséncia de voldteis e peso molecular estdavel . Infe-
lizmente , em alguns trabalhos , tais fatos sio comentados de mangira
generalizada e , inclusive , misturando processos de degradacio , como
por exemplo em (63) © " o poliacrilonitrilia € muito mais estivel gue o
polibutadieno frente a foto-oxidaglo mas , a temperaturas elevadas , a
degradacio aumenta e uma estrutura em "malha® com grupos nitrona &
formada” ou em (49 : "foto-omidag8o do poliacrilonitrila , especial-
mente a temperatuaras elevadas , nfo resulta na sua degradagfo ; Ro
contrdario , uma estrutura em "malha” com grupos nitrona pode ser for-
mada”™ .

A semelhanga entre os espectros IV de foto-oxidaglo e termo—oxi-
.dacﬁc em estufa ventilada a 4100°C do NBR indica que durante ambos os
processos de degradagfo s8o formados os mesmoé produtos . Destes pro-
dutos foram identificados @ hidroperdixido , através da absor¢io em
3450 cﬁd ; acido carboxilico e dlecool , através da reaclo do filme fo-

to~poxidado com NaOH ; cetona , através da reacfo do filme foto-oxidado
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com anilina . Em funglo do fato gue a degradacio do NBR & devida so-
mente ao polibuatadisno , pode—-se dizer que esteres e epoxidos também
éﬁm formados conforme verificou De Paoli no seu estudo da foto-oxida-
¢ho do pelibutadieno (123 .

Verificou—se , atraves da medida daé PI que |, quéntm maior o
teor de acrilonitrila no MBR , mais resistente ¢ o material ,  tanto
foto gquanto termicamente .

Durante anbos 08 processos de degrada;§0 , houve reticulagio do
NBR , o que confirma gue os mesmos occorrem via formagZo de radicais
livres .« Através da observagio de carbonila 0(, (g insaturada no es-
pectro IV do Tilme de NBR foto- xidadﬁ apds reagio com NadDH e também
de acordo com © trabalho de De Paoli (12} , o gual verificou a Fforma-
¢cHo de esteres e dcidos carboxilicos o ,fginsaturados , podemos con-
cluir que esses radicais sdo alflicos e muito provavelmente formados
nas unidades 4,4-trans presentes em maior guantidade no polibutadieno .

A irradiacio do NBR em atmosfera inerte provoocou reticulécﬂa do
mesmo pois , houve um aumento no PI para a foto-oxidaglo feita em se-
guida em condigoes normais , od seja , a irradiag¢lo em atmosfera iner-
té provoca a fobdlige nQ-NBR com dimindiglo da velocidade inicial na
degradagio posterior . Isso evidencia a Emportﬁn;ia dos hidroperdsxidos
como uma fante de radicais & como a causa princ?pal da c¢is83o de ca-
deias durante a foto—-oxidag8o de polimeros (1i) .

Quanto aos testes com antioxidantes , os resultados obtidos Fo-
ram convenientemente comentados nas seches 3.6 & 3.8 .

Os resultados obtidos neste trabalho na verdade s8o especificos
PAra as rondiches aqui estudadas pois , na pratica , uma borracha nunf

ca & usada soxinha ou contendog um unico estabilizante . Ela senpre re-—
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ceberd cargas & demais aditivos em funcfo do uso do artefato a ser fa-
bricado . lssp implica muitas vezes em conseguir compatibilidade entre
substinciag que tém efeitos opostos sobre a estabilidade da borracha
em i . FPor exemplo , guando da confecedo de artefatos brancos Hsa-—-
e , entre outras cargas , o didxido de tit&nio , o qualﬂ, como ja foi
dito , provoca @ degradacio do polimero . Nesse caso , JdeVErd Ser usa—
do um Histema protetivo mais complexo , que iniba a a¢fo do didxido de
titdnio e que proteja o artefato em Ffuncfo do uso a que ele se destina
Ja no caso da confesedo de artefatos pretos , uUsa—-se o0 negro dé fumo
come carga , o aual , tem propriedades antioxidantes , de mangira que
o sistema protet ivo agqui podera nfo sér tdo complexo . Entim , cada
casn e um caso , devendo ser cuidadosamente sstudado para ague se  con—

siga o maior ou © menor benpo de vida dtil desedado pars o material .
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APENDICE &

PRINCIPIOS DA TECNICA DE 08C

& Calorimetria Diferencial de Varredura € uma tdcnica na qual  a
diferenca de energia que Flui para uma substl@ncia e um material de re-
feréncia € medida como uma funcfo da temperatura enquanto a substincia
e o material de referéncia sfo submetidos a um programa de temperatura
cmn%rnlmda (Figura fA.1> . Desta forma , é DSEC permite a medida de
transformacies fisicas tais como ponto de fusfo , cristalizagBe ,
transicgio vitrea e , transformagdes quimicas , como no caso , & termo—

oxidag8o (73) .
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Fig . A.4 ~ Célula de DSC (73) .
i-entradé de gds ;: 2-panela de referéncia ; 3-panela de
amostra ; 4-disco termoelétrico (constantan) i S-jun¢io do
termopar ; é-bloco de aquecimento ; 7-disco de cromel

g-fio de alumel ; 9-Fio de cromel .
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APENDICE B

Dados técnicos dos antiaoxidantes comerciais @ BHT , T?7¢ &

I1ie74 .

0 BHT ¢ um antioxidante fendlico utilizado em produtos como bor-—
rachas ', plasticos , gorduras animais & vegetais , ragdes animais

7

cosméticos , resinas , produtos de petrdleo , etec .

Estrutura guimica

CH

{CHYC C (CH,
CH,

2,b6-di-t-butil~A4-hidroxitoluesno

Propriedades fisicas =

Aparencia @ pd cristalino incolor .

Ponto de fusfo @ &48°C .

PM @ 220 .

Soliivel em etanol , metanol , tolueno , benzeno , clorofarmio ,-

dleos vegetais , etc . E insoldvel em dgua , glicerol e solugio de

NafOM . E um antioxidante nido manchante , sendo usado portanto em pro-

dutas claros (74) .
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0 1770 ¢ membro de uma classe de antioxidantes que contem grupos

anina estericamente inpedidas . £ mais efetivo gue muitos produtos co-
mercialmente dimsponiveis . Consequentemente , novas dareas de aplicagHo
aque demandam alta fotoestabilidade surgiram para uma variedade de po-
limeros camo o palipropileno , polietileno de alta denﬁiﬁade ) ARE e
pmliuretgnaﬁ « Ao contriario dos absorvedores de lux UV , a efetividade
do T77@ n¥o depende da espessura do artefato ., portanto , o wmgsmo &

muito mais efet ivo para a protecHo de filmnes .
Estrutura quimica

CH3 CHs . CH3 CHa

H
H— ? ? N—H
~C~(CHlg~C

CHy CH; CH; CHy

bis(2,2,6,6~tetramet il-4-piperidil) decanodioato

Propriedades fisicas (-

Aparéncia ! pd cristalino incolor a levemente amarelado .

Ponto de fusiio @ 84 ~ 86°*C .

PM . 472 .

g solivel em acetona , benzeno , clorofdrmio , hexano , metanol,

etc - £ insoludvel em dAgua . 0 T77¢ nio absorve luz acima de 299 nm
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0 14076 & um antioxidante fendlico estericamente impedido . Por
cansa de sus estrutura guimica ele tem boa compatibilidade com muitos
substratos & poliolefinas talsg como polietileno , polipropileno & po-
libuteno-1 wlagtﬁm&raﬁ como EPM e EPDM ; poliestireno cristaling
paoliestireno de -alto impacta © ABYS . Pode ser usado também em polieg-

teres lineares , PVC , adesivos e outros substratos .

Estrutura guimica

(CHa)sC._
~

HO CH,CH,CO0 C,gH3,

{CH3),C

NDctadecil 3-(3,5-di~t-butil-4-kidroxifenil) propionato

Propriedades fisicas -

fAparéncia @ poh branco a levemente amarelado .

Ponto de Tusio : 49 - 5#'0 -

pM : 331 .

£ solivel em acetona , benzeno , clorofdrmio , acetato de etila,
hewano , metanol . B insoldvel em dgun . 0 11876 ¢ fotoestdvel ¢ tem

excelente retengio de cor (76) .



