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R E S U M O

Neste trabalho estudou-se a cinética da foto-oxidagao
do cis-1,4-poli-isopreno (cis-PIP) natural e sintético, no estado
solido, sob a forma de filmes.

Para caracterizar os produtos formados nos polimeros oxi
dados, foram utilizados os metodos fisicos: espectroscopia de iv.

13

RMN de 'H e 1°C, e, alguns métodos quimicos. Foi observado a for-

magao dos seguintes grupos funcionais: hidroperéxidos, peroxidos,
alcoois, cetonas, aldeidos, epoxidos e acidos carboxilicos.

Cinéticas comparativaf da foto-oxidag¢ao da borracha na-
tural (BN) e do cis-PIP sintétiééf indicaram que a BN apresenta
maior estabilidade. A presencga de estabilizantes naturais na BN,
também, foi confirmada através do estudo cinético desta com dife-
rentes etapa§ de purificacao.

Cinéticas da foto-oxidacao de filmes de BN contendo os
- supressores de 102: 1l,4-diazabiciclo [2;2,2] octano {DABCO) e 1,3
~~difenilisobenzofurano (DPB¥), indicaram qué a sua foto-oxidacgao
nao € por um processo via oxigenio singlete.

As medidas da variacao da viscosidade intrfnéeca de uma
solucgao de BN em-tolueno, em funcao do tempo de irradiagao, mos-
traram que durante a foto-oxidacao do c¢is-PIP, o processo de rom-
pimento de cadeia é mais acentuado Que o processo de réticulacgao.

0 efeito da lignina extraida do bagago‘da cana-de-acgi-
car (LB), sobre a fotb-oxidagéo da BN, também, fol investigado.Os
fesultados mostraram que essa lignina possui forte agao estabili-

zante sobre a borracha.



A B S T R A C T

We have studied, the kinetics of the photo-oxidation of
natural and synthetic cis-1,4-polyisoprene in the solid state, in
the form of films.

Physical methods such as 1r spectroscopy 1H and 136 ~

NMR were used to characterize the oxidation products, together
with chemical methods. The formation of the following functional

groups were observed: hydroperoxides, peroxides, alcohols, ketones,
aldehydes, epoxides and carboxylic acids.

Comparing the photo—o§idation kinetics of matural rubber
(NR) and synthetic cis—l,4~p01;iéébrene, we observed that the NR
is more stable. The presence of natural stabilizers in NR was
confirmed by a study‘ofrthe kinetics of photo-oxidation of samples
with diferenf degrees of purification.

Kinetics of the photo-oxidation of NR films containing
102 quenchers, such as 1,4~diazabicycie.[2.2.2] octane (DABCO)
~and 1,3-diphenylisobenzofurane (DPRF}, sho#ed that this excited
species is mot involved in the reaction.

Changes of intrinsic viscosify of a toluene éolution of
NR, as a function of irradiation time, showed that chain - scission
prgdominates over crosslinking during the photo-oxidation.

The effect of sugar cane Bagasse - lignin on the photo-
oxidation of NR was also investigated. The ;esulfs show that this

compound exerts a stabilizing effect over NR.



SIMBOLOS E ABREVIACOES

cis-PIP - cis-poli-isopreno

- BN - borracha natural
PB - polibutadieno
LB - lignina do bagago de cana-de-aglicar
PI - periodo de inducdo
TC - temporcorrigido
N - n® medio de cisdo por cadeia
In| - viscosidade intrinseca
v - estiramento
8 - deformacao
Einstein- 6,02x1023 fotons
HDPE - Polietileno de alta densidade
Kq - Constante de velocidade de supressao

@ -~ rendimento quantico



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. HISTORIA DA BORRACHA NATURAL

A borracha natural € extraida, comercialmente, do latex
da '"Hevea Brasifiensis'", planta nativa da regiao amazonica. A bor
racha assim produzida pode conter, além de hidrocarbonetos, peque

na quantidades de proteinas, carboidratos, sais minerais, r.subs-

tancias resinosas e acidos graxos. Estes outros comstituintes po-
dem atuar, em parte, como aceleradores ou antioxidantes naturais.
Quimicamente, a borracha natural € o cis~1,4 poli-iso-
preno, que apresenta a formula empirica (CgHg) e a formula estru
tural
CH

I 3
'}CHZ — C = CH - CHEM
1t

A historia da borracha natural teve inicio em 1496 ,quan
do Cristovao Colombo divulgou ter encontrado nativos do Haitibrin
cando com uma bola feita da goma de uma 5rv§re. Antes de 1500, eé
ta borracha foi-encontrada‘e usada pbr tribecs indigenas no Novo
Mundo, como impermeabilizante de tecido. |

Em 1745, Charles Marie de La Condamine fez o primeiro
relato cientifico sobre a borracha 3 Academia de Ciéncias de Pa-
ris. La Condamine observéu que o0s nativos do Amazonas faziam sapa
tos e impermeaveis, por imersdo de moldes e tecidos no suco da
Hevea, endurecendo-os sobre fumaca.

:Em 1763, Macquer e Herissant, descobriram que a terebég
 tina dissolvia a borracha. Porém, eles observaram ainda, QUé es-

tes artigos de borracha ficavam pegajosos em tempo quente, enquan



to que em temperaturas frias, tornavam-se duros ¢ quebradigos. Em
1768, Macquer fez um par de botas com borracha dissolvida em éter,
para Frederido, o Grande. Em 1790, Priestley observou que a goma
‘elastica da Seringueira servia para apagar marcas de lapis, Em
1791, Samuel Peal patenteou, na Inglaterra; a preparacado de teci-
dos impermeaveis de borracha.

A primeira fabrica dé borracha foi instalada em Viena
por Johann Reithofer em 1811. E a primeira patente sobre borracha
foi concedida a Jacob Humel em 1813 na Filadélfia. Entre 1813 e

1830, surgiram diversas patentes sobre tecidos e sapatos impermea

veis,

Em 1839, Goodyear descobriu a vulcanizagao quando fazia
testés do efeito do calor sobre mistura na borracha e enxofre. Es
te evento marcou o inicio da manufaturacido da borracha. Entretan-
to, como Goodyear nao divulgou o fato, Hancock patenteou este pro
cesso, em 1844, ] -

Antes de 1860, a demanda da borracha natural era peque-
na. Grande parte da borracha era explorada pelos indios do Amazo
nas, que faziam moldes sob fumaéa e a trocaﬁam por adornos sem
valor com comerciantes portugueses. Estes a transportavam  para
o Para. Em 1850, a quanﬁidﬁde de borracha exportada mal - excedeu
1080t. No periodo de 1860—1865, aumentou a demanda da borracha e,
também, a inflacao como conseqliéncia da guerra civil dos Estados
Unidos.

Em'1866, com a abertura do Rio Amazonas aos barcos ocead
nicos por D. Pedro II, a demanda da borracha cresceu muito. Houve
tambem, grande exploragdo dos nativos e destruigdo de milhares
de arvores por sangria impropria.

A emigragﬁo'da Seringueira para oﬁfros paises aconteceu
em 1876, quando Henry Wickhan enviou milhares de scmentes de He-

vea do Amazonas para Liverpool, de onde foram encaminhadas para



"Ken Gardens" em Londres. Dessas sementes 70.000 foram plantadas
em viveiros adequados, mas sO0 2.800 germinaram. Foram enviadas,
entdo, 1920 mudas de Hevea ao Ceilao (hoje Sri Lanka), porém  so
-90% sobreviveram. Também, foram levadas algumas mudas para o Sr.
Hugh Low, na Malasia, que as cultivou em seu jardim e, em 1582
enviou uma parte delas a Singapura, India e Java.

De 1880 a 1900, muitos experimentos foram feitos con
plantacfes de borracha e, em 1888, foram espalhadas 1000 arvores
pela peninsula da Malasia. Nesta época, a industria de borracha

cresceu muito, gracas ao método bastante economico da extracao do

latex desenvolvido por Ridley.

Tambem, em 1888, John Dunlop na Inglaterra.fabricou ‘0
primeiro pneumatico, anunciando a nova era dos automdveis.

O primeiro ano de recorde oficial da borracha foil em
1899, com a extracao de 4t de borracha de 4000 acres de cultivo.
Em 1910, a produgio aumentou para S,Zt,ra partir de 1.125.000 a-
cres.

Em 1912, a plantagdo de borracha do Sudeste asiatico su
perou a producao do Brasil e, em 1927, chegou a 93% da producao
mundial alcancando 98% em 1932Z.

Entre 1920 e 1940, houve grandes flutuacoes no suprimen
to e demanda da borracha, o que causou muita instabilidade nos
precos. |

Em 1940, os Estados ‘Unidos se preparandoc para a 2% guer
ra mundial, éstocarém muita borracha natural, chegando a importar
em 1941, mais de um milh3o de toneladas.

Em 1942, com a ocupacdo japonesa no Sudeste asiatico, o
sﬁprimento mundial de borracha natural caiu em 90%.

| Durante a Z?Vguerra mundial, nos Eétados Unidos teveini
cio o desenvolvimento das indiustrias de borrachg sintetica. E, 4

partir de 1950, com o crescimento da petroquimica e dos polimeros,



comegou a gfande competig¢do técnico-econdbmica com a borracha natu
ral.

Em 1970, foi criada a Associacgao dos Paises DProdutores
de Borracha Natural compreendendo a Malasia, Indonésia, Sri Lanka
Singapura, Tailandia e Vietname. Esta associacao criou um férum
para aproximar os produtores, com a finalidade de estudar a esta-
bilidade de pregos. Também, em 1979, em Genebra, foi firmado un
acordo entre os principais paises produtores e consumidores, para

estabilizar os precos e o abastecimento do mercado mundial. Porém

¢ matéria dificil, controlar e estabilizar o prego da borracha na

tural satisfazendo os interesses dos produtores e consumidores(l).

1.2. BISTORIA DA BORRACHA SINTETICA

As pesquisas relativas a borracha ocorreram muito lenta
mente e, em 1826, Faraday determinou a formula empfrica da borra-
cha natural. Em 1860, Willian observeou gue o isopreno era recon-
. vertido a um produto semelhante a borraéha natural. E, em 1875~
1879, Bouchardat obteve polimeros a partir do isopreno, por aque-
cimento a2 230°%C em tubos seladosf Em‘1884, Tilden observou que o
isopreno era convertido em um polimero por tratamento com. acido
hidroclérico, ja em 1892, ele divulgou a preparacido de um polime-
ro "tipo borracha" por polimerizacao espoﬁtanea do isopreno obti-
do da terebentina. | .

| A partir deste periodo, comegou a surgir o interesse pe
la produgao de borracha sintetica. E, emn 19i0, foi patenteado, na
Inglaterra, por Mathews e Strange a polimerizacao do isopreno e
oﬁt:os dienos utilizando sddio como éataiisador. Apesar deste
processo ter sido descoberto na mesma epoca por Harries, na Alema

nha, a prioridade da invencdo foi reconhecida aos ingleses.
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Nesta eépoca, a maior enfase era concedida ao isopreno ,
porém outros dienos anélogoé, também, foram estudados. E, em 13581
llofmann polimerizou o l-metilbutadieno. O 2,3-dimetilbutadieno foi
polimeriﬁado por Kondakov em 1900 e o butadieno, em 1910, por Le-
bedev.

Como a obtencgao do mondmero isopreno nio estava sendo
viavel economicamente, o interesse se voltou para o butadieno que
era obtido mais facilmente em grande escala. Porém, a producgao de

borracha sintética nao chegou a prosperar, devido a ocorréncia de

uma queda no prego da borracha natural.

Durante este tempo, na Alemanha, obteve-se a partir do
dimetilbutadieno, um polimero com propriedades fisicas muito infe
ribres as da borracha natural. Mesmo assim, en conseqﬁéncia do
bloqueio naval da Alemanha, ferhmmproduzidas 2500 toneladas desta
borracha no periodo de 1914-1918. Até o final deste periodo,. ne-
nhum produto havia substituido a borracha natural, porém, polime
ros semelhantes eram obtidos-a partir do butadieno e seus homolo
gos com aplicacio de varios catalisadores.

Apesar do conceito de macromoléculas s6 ter sido Treco-
nhecido por Staundiger no periodo de 1920;1930, Harries ja tinha
“estabelecido a estrutura da borracha como sendo 1,4-poli-isopreno
atraves de ozonolise. Ele havia,.também, chegado a conclusio de
qﬁe as estruturas do poli-isopreno sintético diferiam entre si e
com‘a da borraéhé natural, dependendo do-catalisador utilizado.

Mésmo depois da 1% guerra mundial, os polimerxos dieni-
cos continuaram em desenvolvimento na Alemanha e na Rissia. O in-
teresse pelo butadieno também continuou devido ao baixo custo des
te monomero, que era obtido a partir do acetileno na Alemanha ¢ a
_partir do etanol na Rilssia. A polimerizacdo do butadieno por cata
1isgdores de metais alcalinos, também, teve muito progresso na

Alemanha e Russia, tanto que, em 1930, obteve-se produtos com
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propriedades mecanicas razodveis, porém nio igualiveis a borracha
natural.

E foi durante a 2% guerra mundial que surgiu a grande
necessidade de se produzir borracha sintética em maior escala,
pois, como conseqiiencia da guerra, houve quase uma extingio no
abastecimento de borracha natural. Nos Estados Unidos, foram cons
truidas varias fabricas com a cooperacdo de grandes Cias de borra
cha. Neste periodo de emergéncia, o produto principal obtido foi
o copolimero de butadieno e estireno conhecido como GR-S. Em 1945,

a produgdo deste polimero nos Estados Unidos e Canada chegou a

0,85 milhoes de toneladas, superando a producio de qualquer outro
elastémero sintético no mundo.

Foram muitas as tentativas de se produzir um polimero co
mercialmente importante e simifér*a borracha natural, mas, s6 com
o descobrimento do catalisador de Ziegler Natta, € que a sintese
deste polimero foi possivel. A partir deste evento, por volta de
1955, muitos ‘estudos em laboratérios foram realizados com a fina-
lidade de desenvolver um processo comercial em grande escala para
~produzir cis-poli-isopreno. Como resultédq desses esforcos, en
1959, foi produzido o primeiro cis-poli-isopreno comercial (2).

Apesar de todo o progresso dos catalisadores estereospe
cificos, até hoje ndo se cdnseguiu obter o cis~poliwisdpreno com

configuragao 100% cis, como o produzido pela '"Sesaingueira".

1.3. FOTO~OXIDACAO DA BORRACHA NATURAL

A acio dos raios solares, especialmente, da luz wultra-
~violeta, na BN, foi verificada desde o inicio do século, tanto
que. os primeiros relatos cientificos sobre a sua foto-oxidagio e

degradacao comegaram a surgir nesta época.



Os raios ultravioleta solares que atingem a superficie
da terra, estao na faixa de 300 a 400 nm (figura‘l.l) e represen-
tam apenas 6% da radiagdo total do sol (3). Porém esta regiao do

‘espectro € a mais prejudicial para polimeros em geral.

100f

Solar
-..q
o2
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4
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L J
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12000
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Figura 1.1 - Distribuigap da energia solar. (ref. 3).

A borracha natural, pela sua composicao, nac deveria
absorver luz nesta faixa espectral, que & tipica de absorgdo de
carbonilas e de compostos insaturados conjugados. No entanto, a
mesma absorve ativamente a luz solar e sofre oxidacao.

Os efeitos da.luz UV na BN cdmegaram a ser estudados sis
tematicamente por Henry, em 1911. Este observou que a BN era len-
tamente atacada pelos raios ultravioleta perdendo sua elasticida-
de e tornando-se pegajosa (4); Henry pode concluir gue o processo
que ocorria era uma‘oxidagéo, pois quando a borracha era exposta
aos raios ultravioleta em tubos de quartzo evacuados, ela permane

cia inalteradsa.

Em estudos realizados, alguns anos depols, verificou-se
que solugoes a 1% de BN em benzeno. ou xileno, sofriam degradacao
com uma velocidade extraordinaria, quando exposta a luz UV de uma

lampada de quartzo em presenca de ar ou Co, (5).
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Horrobin e colabdradores, em 1945, estudaram o efeito
da luz na velocidade de absorgio de oxigenio pela BN vulcanizada
em funcao da concentracgao de antioxidantes e grau de vulcaniza-
cao (6).-Destes experimenfos, eles observaram que a velocidade de
absorcdo de oxigenio torna-se muito mais acentuada na ausencia de
antioxidantes e & diretamente proporcional ao grau de vulcaniza-
¢ao.

Hart e Matheson, também, realizaram medidas de velocida
de de absorcao de oxigenio pela BN em fungaoc do tempo de irradia

- 0
¢ao, nos comprimentos de onda: 2537; 3130; 36060 e 4358 A (7). Atra

vés de calculos de rendimentos quanticos, esses pesquisadores con
cluiram que em menores comprimentos de onda, maior & a velocidade
de‘absorgao de oxigenio pela borracha.

Em 1946, Bateman analisou detalhadamente o efeito da
irradiacdo ultravioleta na borracha natural sob vacuo (8). Ele ob
servou que a borracha irradiada em temperatura menor que 150°C,
torna-se insolGvel e libera ﬁma mistura gasosa composta principal
mente de hidrogenio. Enquanto que a mesma irradiada em temperatu-
ra malor que 150°¢C, desprende pequena quantidade de isopréno como
produto volatil. Ainda de acordo com SuasrobseranSes: a velocida
‘de de formacio de gas depende linearmente da intensidade da luz
irradiada. Considerando que o hidrogénio & o produto prin;ipal da
réagéo e que a velocidade da mesma triplica em 365 nm, Bateman con
cluiu que as 1igégﬁes C—H alfa~metil§nicés, devem ser os pontos
principais &e dissociagdo e que toda a energia absorvida & trans-
ferida para estas ligagaes.

Baseado neste trabalho de Bateman, Golub realizou un

estudo espectroscSpico detalhado sobre o 1,4 poli-isopreno (9).
~Seu trabalho consistiu na irradiagio de filmes deste polimero sob
vacuo em 2537 R e na analise de infravermelho e RMN dos mesmos ,

antes e depois da irradiacao. As modificacOes encontradas no poli



mero irradiado, foram: isomerizacgao cis-trans, perda da dupla 1li-
gagao, formacao de grupos ciclopropil e ainda aparecimento de du-
plas ligacoes externas (unidades vinil e vinilideno). Os rendimen
tos quanticos encontrados para os tres primeiros processos foram:
0,041, 0,083 e 0,018 respectivamente.

Em um trabalho realizado anteriormente, Golub e Stephens
consideramque a foto-isomerizagao do 1,4 poli-isopreno ocorre a-
través da excitacgdo eletrdnica das duplas ligagdes que, no seu es
tado triplete, com uma energia de aproximadamente 74 Kcal/mol, po

dem voltar para o estado fundamental assumindo a configuragao cis

ou trans (10). Eles supoem, ainda, que alguma energia  absorvida
pela dupla ligacgao, pode ser desviada na ruptura da ligacao C-C

que une duas unidades isoprenicas.

CH !
s | (I:H3
~CHy= C== CH — cwsz——- CHy = C= CH — CHy— 4

Ty CH
Tt = CHy— € = CH — CHy +  “CHpy—C== CH— CHy—
{1} I ) {m
CHs - ' ‘ I
| CH3

~ CHp — € — CiH == CHy CHp== C ~~ CH — CH,—

(1) | | (TV)

ESQUEMA T

Os radicais (I-IV) podem combinar-se de quatro maneiras diferen-

tes, podem também, ser adicionados as duplas ligacdes nos mesmos
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ou em outras cadeias macromoleculares. A excitagao das duplas 1li-
gacoes explica também o aparecimento dos grupos ciclo-propil, is-
to ¢, a formacao de um birradical, seguido pela migragao de hidro

genio 1,2 ¢ fechamento do anel.

?*"3 ?HZ,
= CHs~ C=CH—CH,— by o —CHZ*(.:“(_IH--CHZ"-* —_—
o Ll
"'CHa"‘ C"'CHE“"(.IH-* E— —CHZ-C\"- CH o
» C 2

cis ou trans

ESQUEMA 2

A degradacdo térmica do cis-PIP, também fol investigada
por Golub e Gargiulo, com ajuda da espectroscopia de iv e RMN
{11). Neste estudo os autores concluiram que aquecimentd e érra~
diacao produzem os mesmos efeitos sobre a sua degradacao.

A oxidagao da borracha natural, fol estudada ﬁor um gru
po de pesquisadqres, em 1955, com aplicag§o da especfroscopia de
infravermelho. (12) . Uma solucaoc 2,5% de BN enm tetrécloreto - de
carbono, foi deixada exposta por 55 semanas, a 1ﬁz do dia, na tem
peratura do laboratorio (25~350C). A seguir foi medido o espectro
de IV desta solugao, de filmes obtidos désta solucao por evapora-
c¢ao do solvente a vacuo en temperatura ambiente e aihda, de solu-
cao do polimefo recém-preparada. Através desta experiéncia, 0s
pesquisadores puderam observar indicios .de oxidacdo na borracha
‘envelhecida, ou seja seus espectros de 1v, apresentaram uma eleva
¢do nas absorgdes em 3333 e 1700 cmwl, as quais foram atribuidas

aos grupos hidroxilas e carbonilas, como produtos de oxidagao. Os
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autores verificaram também, uma perda de 19,1% da insaturacio da
borracha, a qual pode estar associada a certas modificagoes estru
turais como: ciclizacgao, oxidacao e reticulagao.

Um estudo sobre a foto-oxidacdo do cis-PIP, tambem, foi
realizado com aplicagao da espectroscopia de iv. por Tkad e Kello
(13). As modificagoes observadas pelos autores no espectro de iv.
da borracha oxidada, indicaram a presenca de acidos carboxilicos,
aldeidos e cetonas, alem de grupos hidroxilicos.

Como eram muitas as dificuldades encontradas, para se

trabalhar com polimeros, principalmente, antes do avango dos meto

dos analiticos, os estudos realizados para se chegar aoc mecanis-
mo da oxidacdo da borracha foram comegados com certos hidrocarbo-
netos insaturados. Varies autores estudaram alguns hidrocarbone~
tos tais como: alquenos, cicleﬁés*e oligomeros, e os resultados
encontrados com esses compostos foram entao extrapolados para a
borracha (14).

Para exemplificar, Bolland, em 1949 (15), deduziu a es-
trutura do peroxihidroperoxide ciclico (I) come produto principal
~da oxidagao do esqualeno. Logo depois, ﬁuitos autores sugeriram a

formacao desta estrutura na auto-oxidacao da borracha (16).

o
CHx CHo— C ~——QOH
!
—'CH‘?"" C=CH—CH /'CH — CHy
0O —20 )

I

Em 1655, Beviléqua, jdentificou o levunaldeido como sen
do o principal produto da oxidagao da borracha natural e propos

uma estrutura (II) para explicar a sua formagao (17 e 18).



CHy~—CHyy

CH CH
'/ N\ 3
-—CHz'“C - CH C— CH=CH—
H
02H Q——O
II

De acordo com Morand (14}, Bevilaqua identificou também

‘como produtos volateis da oxidagao da borracha, os compostos meta

w* . . .
croleina e metil vinil cetona.
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Empregando RMN de "H e C, Golub e Colabs, estudaram
minuciosamente a oxidacdo térmica do cis-PIP matural e sintético
trazendo grandes contribuigoes para o mecanismo da oxidacgao do
cis-PIP (19}. Espectros de RMN de 1II e 1BC de ambos cis-PIP oxida
dos a temperatura de 55-150°C, foram analisados e comparados com
espectros do esqualeno e di-hidromirceno oxidados e'parcialmentc

4eﬁoxidados. Desta forma, os autores comprovaram a formacao de epd
xidos, peroxidos, hidroperoxidos e alcoois como produtos da oxida
cao do cis-PIP. Através dos espectros, foi possivel verificar tam'
bém, perda de dupla ligagio e ciclizacido da borracha, bem como,
excluir a possibilidade de‘isomerizagao cis-trans com a oxidacgao.
Os autores observaram ainda, que a temperatura nio influi sobre 6
mecanismo da oxidacao, mas sim sobre a velocidade desta. Quanto
ao mecanismo, acredita-se que no estagio inicial, os radiciais ﬁg‘
roxidos (RO, ") séo.geradés pela decomposicido de hidroperéxidos-
(RO,H), que sao produtos primarios da oxiddgéo, e/ou sao formados
no estagio de propagacao da reacdo, pela adicao a um radical poli

.~isoprenil.

R- + 0, ——» RO,-*
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—CHyC = CHCHZCHz(ImCHCH—-CHaCMCHCHé—m—--o——-CHzc CHCHZCHZC CH=CH~ CHgC CHCH,—

G gt
~CHAC = CHCHy— CHC == CHCHp— -+ ROy — ROH  +
s s s CH3 s s

0, Oy
CHx
CHyme Ce . CH>—CH
CH 2 CH 2 2
s 7 AN > N s
"CHEC'-:-‘CH - CH CH— CH2—' - CHE(E"‘CH C\C —cH
'\ \ / H
(0 e cC—0
02, RH 02, RH
CH
/ 3
CH CHZ'—"‘ G 02H CHz CHE“"“CH2
CH é: 3CH CH/ \CH CH CH é CH/ \C/CHs
R s R I AN
No——0 o 0____0/ CH= CH~-
(1) AR (Ix) + R-
/CHs
CHz ~ CHg———»C'"'/O’. ' CHQ CH2 oH
| /<‘ " CH—CH CH c CH/ / ’
—Cl”fz"“"c-: CH~—CH —CHo = “CHs— "'r‘ .
0 —to” b o 0/ \CH““CHM
i .
i : :
P 0 u
"'"Ci"!a - G == CH—~CHO -+- ‘CHQ“ C ”CHS '"CHE”%“CH?)—f- H“C‘—CHz""CHE'"C*CHs
o.
'CH2_ﬁ_CH3 (IV)
O
._I_
CH3"“%“CH2‘CH2“ %-—CH?} H- %'—H - HOOC -
0 0 . 0 ‘
(1IT)

ESQUEMA 3
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0 mecanismo apresentado pelos autores (esquema 3) para a oxidagao
do cis-PIP, engloba as estruturas de Bolland (1) e Bevilaqua (I1).
A formagdo de¢ epbxidos durante a oxidagao do cis-PIp,

conforme sugestao de Barnard e colabs (20), pode ser explicada pe
la reagao:

~ s ~ 7 AN /
RO,- + C=C -—» RO, -C—-C + —— RO-+ C - C

/s ~ - ~ VARV

0

Esquema 4

Esta reacdo leva a incorporacao de epoxidos na cadeia polimérica
e ainda, a formacgido de alcoois atraves da abstracao de hidroge-
nios pelos grupos alcoxilicos.

Um trabalho que trouxe também, muitas informacoes sobre
a oxidacao da borracha, foi o de Morand (14). Ela detectou por
cromatografia gasosa e identificou por espectroscopia de iv., NMR
e ainda, por espectrometria de massa, varios produto§ volateis da
ogidagﬁo térmica do cis-PIP natural e sintético, como  resultado

da cisdo de cadeia. Esses produtos sao:

- metacroleina

- metil vinil cetona

- levunaldeido

-~ 4-hidroxi-2Z~butanona

—'4~hidroxif4-metiluS—hexenal
0? - 4-hidroxi-4-metil-hemiacetal

- 4-metil-4-vinil-butirolactona

-~ S5-hidroxi-6-metil-6-heptenc-2-ona

.Baseada em seus resultados Morand, apresenta um mecanismo para o
processo de cisio de cadeia que deve ocorrer durante a oxidacio

da borracha (esquema 5). Como a autora evidenciou compostos com



CHy

L]
]
' I
i

o

~{ Gl = CHy— C = CH-»CH2-*:— ([:H-“C = CH — CH,~
] 0. '
cisdo beta do radical
alcoxilico
| ?“3
—4GHgly™ CHy— C=CH—CH,,
\
%
(!3”3 H—C~C= CH~ CHy—
]
—-{-CSHB)“—-CHZM(E-CHMCﬁZ o
02
CH
~{CgHgly~— CH,~ (i:'- CH=CH,,
) 0—0
. (V)
poliperoxidagdo ciclica.
no final do codeia
CHy! CHy _ GH3
] — — o — — —_ o
— CHy — C —F= CH—CH,= CH,—C = CH—CH, — CH,y— G~ CH = CH,
. B
D21 0 —Q | 0 0
CHg | s
--cwe—ctzl + H-wclzt*cwz--cne—g—cwyj e H-——!cl:- caa-cs-{am?- CH= CHj,
0 0 0 0 0.
levunaldeido . (vi)

ESQUEMA S
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sete Atomos de carbono, que nao tinham-sido encontrados anterior-
mente, ela descarta a possibilidade desses compostos serem forma
dos pela decomposigao das estruturas I ou Il. Sugere entao, duas
hipoteses para explicar o mecanismo: quebra da ligagao C-C entre
as duas unidades monoméricas ou ocorréncia de uma cisdo beta do
radical alcoxilico formado na cadeia principal. Sendo a Gltima hi
pétese a mais provavel. Neste mecanismo, o radical alcoxilico es-
td representado no grupo metileno da posicdo o do atomo de carbo-
no quaterniario, porém, este radical pode ser formado também, 110

outro grupo metileno.

0 cis-PIP, além de sofrer cisao de cadeia quando oxida-
do termicamente ou com irradiacao ultravioleta, pode sofrer tam-
bém reticulacao (21 e 22). Sendo que o processo de cisao de ca-
deia normalmente predomlna sobfé a reticulagdo. A razao entre ci-

sio de cadeia e reticulacdao, pode ser determinada atraves da teo-

ria de Charlesby et al (23), conforme a equagao:

S+ V5 = py/a, + 1/(q .uy.1)

equacao 1
onde:
S = fracdo sollvel
P = grau de ciséo de cadeias
Qo = grau de reticulagao
u; = n°® do peso molecular médio ,
t = tempo de irradiacdo ou aquecimento

0 valor de po/qo ¢ obtido pela interseccao do grafico § + /S x 1/t.
Nestes trabalhos citados (21 e 22), os autores estudaram o efei-

to da irradiacdo ultravioleta e do aquecimento, sobre homopolime-
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ros de cis-PIP com diferentes micro-estruturas, e também, sobre
copolimeros estireno/isopreno (SIR) de composigGes variadas. Atra
vés dos resultados, concluiram que a relacdo po/qO depende forte-
‘mente da microestrutura e da composigao dos polimeros. Os resulta
dos comprovaram também, a predominancia do ﬁrocesso de rompimento
de cadeias sobre a reticulagao nos polimeros estudados.

No inicio desta introducdo, foi argumentado sobre a ab-
sorcao da borracha natural no UV e sua conseqiiente foto-oxidaczo.
Tem-se conhecimento de que hidrocarbonetos aciclicos insaturados,

nao devem absorver na regiao do UV, acima de 300 nm. Como expli-

car entao a foto-oxidagao da borracha nesta regiao?

Bateman, em seu estudo sobre a fotélise da BN (8), con-
cluiu que os rompimentos de cadeié que ocorriam na mesma, eram
causados pela presenca de substancias foto-ativas (ex. cetonas) ,
atuando como foto-iniciadores.

Em 1972, Morand, hum estudo sobre a foto-oxidacao de e-
lastomeros, afirma que os elastomeros comerciais podem conter en
suas microestruturas, diversos tipos de crombéforos, tais como: hi
droperoxidos, carbonilas, seqﬁéncias'de dupias ligacoes conjuga-
das e grupos etilenicos isolados (24). Estes cromoforos podem ser
responsaveis pelo inicio da reag8o de foto-oxidacao, pois sfo ca-
pazes de absorver-f6tons entre 300 e 400 nm.

A autora atribui também, a foto-oxidacao da BN a dois
tipos de cromeoros} 0s quais podem participar do seu processo fo
tofisico primario. Um desses cromdforos, sao algumas seqiiencias
de duplas ligacgOes conjugadas, em que os elétrons 7, atingem 0
primeiro estado excitado singlete e decaem para o seu estado fun-

damental, por excitag¢ao vibracional originando radicais livres.
Outro tipo de cromoforo atribuido, sendo talvez o mais provavel,
sao as duplas ligagoes isoladas. Estas, dentro do seu estado exci

tado triplete, podem produzir radicais livres na cadeia macromole
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cular. Esses radicais livres formados nos elastomeros apbs a ex
citagao eletronica de seus cromoforos, podem iniciar uma absorgao
de oxigénio auto-catalitica. Morand, chegou também a conclusao de
‘que apds o inicio fotofisico, a cinética da foto-oxidacdao da BN

torna-se completamente similar a sua termo-oxidacao.

1.4. ANTIOXIDANTES NATURAIS

A presenca de certos antioxidantes naturais mna BN, foi

verificada em 1927, através de um estudo da relacgdo entre a puri-
ficagao da borracha e sua velocidade de oxidagao (25). Neste tra-
balho, foi demonstrado que a borrécha purificada por extracao com
acetona, oxidava bem mais rapidamente que a borracha original.
Neste mesmo ano, Bruson e seus colabs., isolaram da BN,
alguns compostos com atividédes antioxidantes (26). Os autores re
petiram os experimentos de um grupo de pesquisadores, que ja ha-
viam encontrado antericrmente a presenca de quebrachitol, d-vali-
na, fitosterol, fitosterol glucosideé e 0S5 écidos oleico, linolei
co e estearicos. Porém, estas substiancias nao apresentaram nenhu-
ma atividade antioxidante, Bruson e colabs. concluiram que o "ex
trhato cetonico" pdderia conter algum constituinte ainda nao estu-
dado. Por separagao cuidadosa da parte ndo saponificivel deste ex
trato, conseguiram Qntéo isolar dois compostos com propriedades
antioxidantes acentuadas. Cujas formulas minimas determinadas fo-

ram: C27H4203 e C,H,,O.

20°°30
No "extrato aquosc’, encontraram também, compostos cetd

nicos e fendlicos com poderosa agdo antioxidante.
0 interesse pelas substiancias presentes na BN continuou
nos anos subseqgiientes e muiltos pesquisadores se dedicaram a estu~

da-las,
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Ng , em 1960, isolou uma série de aminoiacidos livres
do latex da BN, atraves de coluna de troca ionica, identificando-
os por cromatografia de papel (27). Os aminodcidos encontrados fo
ram: glicina, alanina, iso-leucina, fenilalanina, tirosina, acido
aspartico, acido glutamico, lisina, cistina, triptofanc e em meno
res guantidades valina, arginina, prolina e treonina. Esses amino
acidos foram apenas isolados e identificados, ou seja, nao foi
realizado nem um tipo de estudo com relagao a atividade antioxi-
dante dos mesmos.

De acordo com Nadarajah e seus colabs, os antioxidantes

que ocorrem naturalmente no latex da BN, sao principalmente: fos-
folipideos, aminoacidos, fenois, tocotriendis e betainas (23). Es
ses antioxidantes sao responsaveis pela protecao da borracha, evi
tando a sua deterioragao, especialmente, durante o processo de
coagulacao e secagem. A maioria destes compostos foram detectados
por estes pesquisadores no latex da BN. Encontraram inclusive os
compostos o, v € & tocotrien6is, na forma livre e esterificada e
as betainas: trigonilina, ergotioneina e hercinina. Conforme afir
magdo dos autores, as betainas sao compostos muito importantes ,

péis contribuem com o alto_indice de retencgao a plasticidade (PRI)

da borracha natural.

1.5. REACOES COM OXIGENIO SINGLETE

O oxigénio molecular, no seu estado fundamental classi-
ficado como um estado triplete (Bzg"), podé ser excitado eletroni

. . ¢ . . ) .
camente por algum processo fisico ou quimico, _pTOdUZlndO dois eg-

tados excitados singletes, (1Ag, 22,5 Kcal/mol) e (1gg+, 37,5

1

Kcal/mol) . Sendo qué, 0 estado (lAg’ Oz) & bastante reativo em

foto~oxidacao sensibilizada (29).
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D oa e 1 ' : s
0 oxigenio singlete ( Dz) pode reagir com polidienos,
produzindo hidroperdoxidos alilicos de acordo com o mecanismo "o

(30).

Esquema 6

‘No entanto, esse mecanismo, tem sido bastante questionado. Qutra

1

'O2 resulte nos intermediarios:

dioxetano (VII) ou perdéxido (VIII), os quais sdo transformados em

suposigao & que o ataque inicial do

produtos finais da reacgao (31).

{3} {301

Porém, segundo Golub, ja existe um consenso a respeito do proces-
so 'eno' (32). |
A atuacgao de 102, na foto-oxidagao de ﬁolfmefos € limi-
tada a etapa de iniciacio e a sua contribuicao ao processo de rom
pimento de cadeia é, apenas, de uma maneira indireta (33).
1

Ng e Guillet, compararam reagoes do cis-PIP com 5> ob

tido por sensibilizag@o do rosa de bengala e por descarga de mi-
cro-ondas (34). Fazendo uma analogia com compostos modelos, oS
rautores consideraram que a adicao de 102 ao cis-PIP & consistente

com o mecanismo tipo "enc'.
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ESQUEMA 7

A oxidacao do po;imero foi .acompanhada por eépectyofétometria de
infravermelho e os produtos da reacdo com l02, apreéentaram es -
pectros similares independentemente da maneira como o 102 foi ge-
rado. Porém, a formagao de hidroperdxide foi bem maior na reacio .
com 102, obtido pelo método do corante sensibilizado.

A foto-decomposicao do aduto cis~PIP—hidroﬁer6xido, eﬁ
diferentes condigﬁeis iniciais (Tab. 1), apresentou altos valores
de rendimento quantico, demonstrando que a fotéwdecomposigéo é
S um proceséo em cadeia. Ao mesmo tempo, a dependencia da concen-
tragao inicial de ROOH reforca o mecanismo de cadeia radica-

lar.
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Amostra [Rg%ﬂl Temp. °C ¢ ROOI

PIPH 1 1,04 30 3,1 +0,1
PIPH 2 2,15 30 5,6 + 0,2
PIPH 2 2,15 a0 5,4 + 0,2
PIPH 2 2,15 22,3 5,5 + 0,2
PIPH 3 2,05 12,9 5,1 + 0,2
PIPH 4 6,01 30 8,4 + 0,2

Tabela 1 - Rendimento quantico da foto-decomposigao do
cis~1,4 PIP-hidroperdoxido (¢ ROOH) a 313 nm;
0,6% em peso em ciclo-hexano e intensidade

da luz incidente de 7,2}(10"7 einstein/min.
(tabela 1 da ref. 34).

No processo fotoquimico primirio que envolve a fotdlise
do hidroperéxido, ocorre a formagao de radicais -OH e alcoxido. O
rompimento de cadeia através da cisdo beta do radical alcoxido de

ve ocorrer num estagio subseqliente da reagao.

0O0H B ' o
s
e CHp— CHy— C—CH==CH—CHp——  —¥#  —— CHy=CHp—C—CH = CH— CHp ~—
CHE CHs
o- | 0
l s .
- CHy=CHy—C— CH=CH — <5020 oyeny + LmCH=CH~—
|
Chy H3C
) ESQUEMA 8
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Os rendimentos qu&nticos dos rompimentos de cadeias, também, fo-
ram determinados pelos autores a partir de medidas viscosimétri-
cas. Os valores encontrados foram relativamente baixos, da ordem
de 0,1. Este fato pode ser atribuido a competigdao entre as  rea-
coes de cisdo beta do radical alcoxido macromolecular e a abstra-
cao de hidrogenio.

Golub e colabs., estudaram a foto-oxidagao sensibiliza-
da do cis-PIP, juntamente com a do trans-PIP e esqualeno, aplican-
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do espectros&opia de iv, RMN de "H e C (35). No espectro de 1iv,

do cis~PIP foto-oxidado na presenca de clorofila como sensibiliza

dor, observaram as seguintes modificacoes: uma forte absorgao
referente a hidroperdxido em 3.443 cmhl e uma absorcao em 971cmf1
atribuida a (trans-CH=CH-), além da larga absorgdo em, aproximada
mente, 8§35 cm_l, sugerindo a formacao de exo-metilenos. Uma dimi-

nuicao da banda em 333 em™? pertencente a (cis ~$ = CH) também foi
) CH3
verificada. E interessante notar que nzao houve nenhuma modifica-

¢ao no espectro de iv na regiao de estiramento C=0.

Quanto ao espectro de RMN de 1H do cis-PIP oxi&ade, o-
correu uma redugao nas intensidades de suas ressonéncias_ origi-
nais e o aparecimento de quétro novas ressonancias: 1,30 ppm -
(HSC—é—O—); 2,80 ppm - (=?nCH2-é=); 4,20 ppm - (—QHHO") e 5,54
ppm - (~CH=CH-) . |

Segundo os autores, ndo foi possivel detectar protons
relativos & hidroperdxidos no espectro de RMN do cis-PIP oxidado.
Porém, os mesmos foram detectados, nos espectros do trans-PIP e .
esqualeno oxidados, através de uma ressonancia 1arga.em 8 ppm. A
partir das areas relativas das absorbancias 5,54 e 4,20 .ppm,  os
autores fizeram uma estimativa de 27% de'hidroﬁer6xido noe cis-PIP

oxidado, dividido igualmente entre as formas A e B.
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Através dos espectros RMN de 13C, 0s pesquisadores com-

provaram a formacdo de hidroperdxidos ¢ a reducao destes a alcoois

com NaBH4.

A reacao do 1&02 produzido por descarga de micro-ondas
_comwfilmes de trans-PIP, entre outros polimeros insaturados, foi
estudada por Breck e cols. (36). Foram testados, ainda, com 0

trans-PIP, os compostos quelatos: di-isopropilditiofosfato de ni-
quel, di-etilditiocarbamato de niquel e di-n-butilditiocarbamato

de zinco. Através do espectro de ATR/iv (Reflectancia Total Ate-

nuada}, confirmaram a formagao de hidroperdxidos como produtos da
reagao do trans-PIP com 102. Concluiram, também, que a oxidacao
do polimero ocorre, somente, na superficie, isto porque o 102 s0-
fre desativacao antes de sua difusao no polimero. Uma outra obser
Vagéo feita pelos autores € a de que os compostos de niqﬁel impe ~
dem a formagao de perdxidos no trans-PIP pela desativagﬁp dO]ﬂOZ,.

presente no polimero.

1.6. SUPRESSAC DO OXIGENIO SINGLETE

1

0 "0, pode ser desativado por processos fisicos ou qui- .
micos, atraves de supressores cspecificos. Na supressio do 1Oq,um
dos processos abaixo pode ser envolvido (37).

o, + A ——e 20 : (1)

2 z .

1 3

0, + Q@ ——= 0, +Q (2)
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— 0, + Y0, (3)

Varios compostos organicos sdo conhecidos como ativos su

1
pressores de

02. Dentre esteé compostos o 8-caroteno € um dos
mais eficientes (38). Este composto suprime o oxigenio singlete
fisicamente, sem sofrer alterac¢do, ou seja, sua atuagdao € por um
processo de transferencia de energia, e o seu Kq varia entre 1,4

a 30x109 moln_1 seg_l

(39). As aminas, também, agem como - eficien
tes supressores de 102 (40). Fsta eficiencia foi descoberta por

Quannés ¢ Wilson ao observarem que o 1,4 diazabiciclo [2.2.2] oc-

tano (DABCO), tinha grande poder inibidor sobre recacoes de oxige-

nio singlete em solucao e em fase gasosa.

{ DABCO)

'O DABCO, apesar de ser um moderado supressor de o sendo 1000

9>
~vezes menos eficiente que o f-caroteno, possui grande aplicagao
péra diagnosticar‘a participacao ou nao do lOé em reacoes de oxi-
genagao (41). O DABCO, também, tem a vantagem de nao absorver luz
acima de 300 nm.  .

A eficiencia do DABCO, também, ja foi comprovada em po-

limeros. Ou seja, sua capacidade de supressdo de 102, foi observa

da durante a irradiagao de filmes de acetato de celulose en pre-

senca de rosa de bengala e de 9,10-dimetilantraceno (DMA) (42).
Um outro composto, também, bastante efetivo como sﬁpreg

sor de 102, ¢ o 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF). Este composto

 apresenta uma alta constante de velocidade de supressio (8x10°

-1 1

~1 __
mol ~ seg ") e reage quimicamente com o

0, (43). Porem, um efei-~



to de sensibilizador exercido pelo DPBF, foi verificado por al-
guns pesquisadores, na degradagao foto-oxidativa do cis-1,4 poli-

butadieno (44 e 45).

1.7. VISCOSIMETRIA

A viscosimetria € uma ferramenta muito importante no es
tudo de polimeros. A partir de dados viscosimétricos po&e se  ex-
trair informacOes muito Uteis a respeito de um dado polimero,tais
como: determinagao do peso molecular (PM) e a relacao entre rompi
ménto de cadelas e reticulacao no caso de fotodegradacao.

Em solugoes poliméricas diluidas, normalmente contendo
nio mais do que ‘lg de polimero por 100 ml de solugdo (46), virios

resultados viscosimétricos podem ser obtidos.

Viscosidade relativa (nr)

E a razdo entre a viscosidade da solugdo e a viscosida- '

de do solvente puro.

. n .
‘N, o= _sol equagao 2

T
nsolv

Na determinacao da viscosidade relativa, o tempo de escoamento
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da solugio e do solvente, devem ser medidos no mesmo  viscosime-
tro, levando em consideracao que a densidade da solugio diluida e

do solvente puro sejam aproximadamente as mesmas (d=dj).

Entdo:

t
n, = — equacgao 3
t

)

Viscosidade especifica (nsp)

E o aumento da viscosidade {devido a presenca de um po-
limero) dividido pela viscosidade do solvente puro.
sol solv _ 1

sp T
soly ha

equacao 4

Viscosidade reduzida (n,,4)

E a razdo entre a viscosidade especifica ¢ a concentra-

Nyed = — | equacao 5

Viscosidade Intrinseca ([n]) .
A viscosidade reduzida se relaciona com a concentracao,

através da equagao da reta.
2P = a; * a,c equacgao 6
Onde a intersecc¢do da reta com a ordenada-(az) € chamada viscosi-

dade intrinseca (figura 1.2).

Obviamente



[

- n
a; = (1im —53) equacgao 7

c+0
: ‘ﬂsp )
[n] = {1im 2£ equagao $
c
c+0
4
h
S% x
/
/)(
o, = [m]
it
c
Figura 1.2 - Dependencia da viscosidade reduzida de uma so

lugao polimérica .diluida numa determinada con
centracao {ref. 46).

Considerando que a viscosidadé relativa é a viscosidade especifi-
ca sao adimensionais, de acordo com a equacao 8, a viscosidade
infr{nseca tem dimensao de concentragao, ml/g ou dl/g.

A viscosidade intrinseca [n], esta relacionada direta-

‘mente com o PM, atraveés da conhecida equacdo de Mark-Houwink (46)
fm] = x M equacdo 9

~ - . . -
onde X e a sdo constantes empiricas para um par polimero/solvente

P -
numa temperatura especifica.

Segundo Geuskens, durante a fotodégradagéo de  polime-
ros, podem ocorrer dois tipos de reacgCes, as quais podem modifi-
“car as propriedades mecanicas da amosﬁra. Estas reagaés sao: rom-
pimento de cadelas e reticulacao (47). Rompimentos de cadeias po-

dem ser originados como uma conseqliencia de processos fotoquimi-

o]
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cos primiriés ou secundarios ou subseqiientes reagdes  térmicas,

resultando num decréscimo do peso molecular médio.

hv

¥

Figura 1.3 - Rompimento de cadeia.
‘.x_r .
Ainda conforme Geuskens, o nimero de rompimentos por ca
deta, N, produzidorpor uma certa dose de irradiacao, pode ser de-
terminado atraves da medida do Peso molecular média inicial (Mno)

e do peso molecular médio apds a irradiagdo por tempo t (M_).

N o= e o equacio 10

Se a radiacao for absorvida igualmente'em qualquer uma das unida-
des monoméricas -da cadeia, a cisao da cadeia principal ocorrera
de forma aleatdria. Uma distribuig@o do PM, inicialmente aleatd
ria, permanecerd aleatdria apos as Quebras. Entdo, a rélacdo en-
‘tre viscosidade média ¢ o PM médio, nio serd modificada. Desta

i

forma N pode ser determinado pela equacao.

N = — « 1 equagao 11

Onde MVO e Mv‘sﬁo respectivamente, o PM médio medido por viscosi-
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metria, antes e depois da irradiaci@o. Além disso, se
- a —
[n] = KM, equagio 9

entao

[n ], _
N = e -1 equacao 12

[n ]

onde [n]o e [n] sao, respectivamente, as viscosidades intrinse-

cas antes e depois da irradiacao.

Rendimento quantico de cisao da cadeia principal, ¢ cs,

pode ser determinado a partir da equagio

i

N .
¥ cs = ﬁﬁhf equacao 13
o

Sendo ¥ a energia em Einstein por grama do polimero.



1.8. OBJETIVOS DO TRABALHO

Existe uma grande quantidade de trabalhos sobre a oxida
¢do do cis-PIP que tenta elucidar os diferentes estagios de sua
degradacdo. No entanto, ha ainda, uma controversia na literatura
a respeito dos produtos formados na sua reag&é de oxidacgao.

A acdo da luz ultravioleta na borracha natural é conhe-
cida desde o inicio do século. Apesar disso, existe pouco estudo
sobre a sua foto-oxidagao e a maioria dos trabalhos se refere a

sua termo-oxidagao. Porém, tém-se evidencias de que apds o proces

so inicial, as oxidagbes térmica e fotoquimica apresentam o mesmo
comportamento.

Diante desses argumentos, decidiu-se estudar a foto-oxi
dagao do cis-PIP, na regiao do*gspectro solar, visando esclarecer
alguns aspectos do scu mecanismo'de foto-oxidagdo. E, ao mesmo tem
po, fazer um estudo comparativo entre o cis-PIP natural e sintéti
co, com o objetivo de analisar o comportamento fotoquimico desses

polimeros com relacdo a estabilidade.



Tt
%]

CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. MATERTIAIS UTILIZADOS

Os solventes utilizados foram com grau de pureza comer-
cial, previamente secos e destilados. Sendo: cloroférmio, metanol

e tolueno.

Utilizou-se cis~poli-isopreno sintetico EGA-CHEMIE e
cis-poli-isopreno natural extraido da "Hevea Brasifiensis" (Serin
gueira) .

Como suporte para os filmes de cis-PIP, foi utilizado
polietileno de alta densidade (HDPE) bi-orientado, (34-43% 7T a
366 nm), com espessura media de 17 u, fornecido pela ELETROCLORO.

Para a obtencao dos espectros de RMN de i e ae 13 uti
lizou-se clorofGrmio deuterédo Merck como solvente e tetrgmetjlsin
lano Merck como referencia interna padrao.

Outros Teagentes utilizados: 1,4-diazabiciclo [2.2.2]
octano (DABCO) - Aldrich, 1;S—difenilisobenzpfurano (DPBEF) . Al-
drich e Lignina extraida do bagaco de cana-de-aciicar de acordocom

a ref. (48).

2.2. EQUIPAMENTOS

0s espectros de absorczo na regiaoc do infravermelho fo-
ram medidos em um espectrofotometro JASCO modelo A-202, utilizan-
. do como refercéncia um filme de poliestireno.

Os espectros UV/visivel foram obtidos em um espectrofo-



tometro de duplo feixe Zeiss DMR-21.

Para as medidas de absorgao de luz na regiao do ultra-
violeta (A=366 nm), usou-se um espectrofotometro mono fecixe Micro
nal modelo B-230.

Os espectros de RMN de 1H foram obtidos nos cspectrome
tros Varian modelos T-60 e XL-100. Sendo que no T-60 so foram fei
tas as medidas prévias destes espectros.

Os espectros de 136 foram registrados em um espectrome-
tro Varian Asssociates modele_XL—lOO operando em 25,2 MHz, acopla
do a um computador Varian 620-L que opera com transformador de
Fourier.

A fonte de luz utilizada para as irradiacoes, foi uma
lampada a vapor de merclrio de média pressao, Phillips HPK-125W
envolta em uma camisa de vidro pyrex, com circulacao de agua para
refrigeracao. Seu espectro de emissdao esta representado na figura

(2.1). Para medir o espectro de emissao da lampada utilizou-se um

__ LA A J . WM

600 500 400 300 250
COMPRIMENTO DE_ONDA (nm)

Figura 2.1 - Espectro de emissao da lampada Phillips HPK-125W.



monocromador Jarrel Ash modelo §2-020 e uma fotomultiplicadora
SSR - Instuments modelo 1140B, acoplada a um fotometro Princeton
Applyed Research modelo 1140A, conectado a um registrador Hewllet
-Packard modelo 7100BM.

Para medir a intensidade de luz emitida pela lampada
utilizou-se um fotometro Black-Ray-Ultraviolet Meter modelo J-221
contendo um sensor, com sensibilidade no comprimente de onda de
3606 nm.

Para controlar a distancia da fonte de luz a amostra foi

usado um banco optico construido pela Funbec, sendo fixado no mes

mo um carrossel apropriado, onde coloca-se varios filmes de amos-
tra de uma so vez. Este carrossel €& movimentado continuamente por
um motor, permitindo que as amostras sejam irradiadas nas mesmas

ok

condicgoes.

2.3. PURIFICACAO DO CIS-PIP SINTETICO

Dissolve~se o cis-PIP em cloroformio destilado na pro-
porcao de 4,30 g/100 ml, com agitacao durante 24 horas e protegao
da luz. ApO0s a dissolucio, faz-se a coagulacgao do polimero, adi-
cionando-se esta solucao pdlimérica sobre metanol, cuja quantida-~
dé deve ser cerca de 5 a 6 vezes a de clorofdormio. Lava-se o pre-
cipitado com mais uma porcao de metanol e seca-se a vacuo durante
4 horas, sempre com protecido da luz. Este processo € repetido por
trés vezes. 0 polimero ﬁuro ¢ guardado sob argonio, (no escuro) ,

: - 0 = . ;
em um refrigerador a -10°C ate o instante de ser usado.

2.4. PURIF;CAQKO DO CIS-PIP NATURAL (SERINGUEIRA}

Como a borracha natural passa por um processo. de trata-



'l
LA

mento através de "defumacdac", o qual & indispensavel para a sua
preservagao, a sua purificagao torna-se um pouco mais trabalhosa.

Retira-se toda a camada superficial da borracha origina
da do tratamento para preservacao. Dissolve-se a mesma em cloro-
formio destilado na proporcao de 1g/100 ml, com agitagac durante
24 horas e protecdo da luz. Filtra-se a soluc@o a vacuo para Temo
ver as impurezas sOlidas em suspensdo. Faz-se a coagulacao com me
tanol, da mesma forma procedida com o cis-PIP sintético. O preci-
pitado também & lavado com uma porgac de metanol e secado a vacuo

durante 4 horas com protecao da luz. Renete-se este procedimento

por tres ou mais vezes (ate ser removido toda a impureza). Apos a
purificacido o polimero também & guardado até o instante de ser

utilizado, nas condigdes ja especificadas.

2.5. PREPARACAO DE TILMES

Consideracoes Gerais

Uma parte deste trabalho, foi realizada utilizando-se
filmes de cis-poli-isopreno. preparados conforme técnica desenvol-
vida por De Paoli (49). Porém, o cis-poli-isopreno apresenta cer-
tas propriedades que diferém muito das propriedades .do polibuta-
dieno, principalmente quanto ao seu compertamento'apés'a irradia=-
cao. Devido a esse fato, muitas dificuldades foram encontradas ra
ra trabalhar com filmes de cis-PIP, isto porque o filme se rompia.
facilménte durante.as irfadiagﬁes.

Varias tentativas foram feitas no.sentido de melhorar
as condigoOes para trabalhar com filmes de cis-PIP. Depois de mui-
.tos esforéos, conseguiu-se uma técnica que veio favorecer nmuito o
andamento deste trabalho. Ou seja, a preparagao de filme de cis-

PIP sobre um filme de HDPE atuando como suporte. Utilizando, en-
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tdo, filmes obtidos desta forma, foi possivel concluir a parte res

tante do trabalho.

2.5.1. Filmes de cis-PIP

Dissolve~se o cis-PIP puro, (sintético ou natural) em
tolueno destilado, na proporgao de 21,5 mg/ml, com agitagao duran
te 24 horas e protecao da. luz. Adiciona-se uma aliquota de 9ml des-
ta solugao sobre uma placa de Teflon de 5x5 cm, espalhando-se unifor

memente. Esta quantidade de solugdo € adicionada em 3 etapas, co-

locando-se 3 ml de cada vez, e, entre uma adicao e outra, deixa-
se evaporar o solvente durante 2 horas mo escuro. Apos a ultima
allIquota, deixa-se evaporar o solvente por 12 horas, também no es
curo. O filme isento de solvente & retirado com auxilio de uma
pinca e colocado firmemente sobre uma moldura metalica apropriada
de 3 cm de diametro. O filme obtido ¢ de apfoximadamente 170 v de

espessura.

2.5.2. Filmes de cis~-PIP sobre HDPE

Coloca-se um filme de polietileno de alta densidade
(HDPE), bi-orientado, com 34 a 43% T em 366 nm e espéssufa média
de 17 u, sobre uma moldura metalica apropriada, de 3 cm de diame-
tro. Sobre esté filme, adiciona-se, entao, a solucao polimérica
(obtida conforme descrigao acima], em quantidades que podem va
riar de acordo com a espessura do filme que se deseja obter. Dei
xa-se evaporar o solvente, também, por 12 horas no escuro. Apds a
evaporagao do solvente, o filme do cis-PIP esta pronto para  ser

estudado.
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2.6. MEDIDAS CINETICAS

Para a realizagao destas medidas, coloca-se o filme de
~ - - -

polimero num carrossel, o qual e preso a um cavaleiro fixado en
um banco optico (figura 2.2), e determina-se a distancia do filme
até a fonte de luz. Irradia-se o filme em presenca de ar {atmosfe
Ta ambiental), em intervalos regulares de tempo. Apds cada inter-
valo de irradiacao mede-se o espectro de transmitancia no iv. e a
absorbancia no comprimento de onda da luz irradiada. Durante o ma

nuseio do filme para a medicaoc de espectro e¢ absorbancia, o filme

i * * - » ~

e protegido da luz ambiente. Para a estabilizacaoc da fonte de lu:z
liga-se a mesma durante 15 minutos antes de comegar a irradiacgao.
A intensidade da fonte de luz também €& controlada, fixando-se ri-

i
gorosamente a distancia entre o filme e a lampada.

carrossel

,fm::: y
I | . ’
banco 6tico | |
Figura 2.2 - Sistema utilizado para as irradiagoes.

Nas medidas cin€ticas realizadas com filmes de c¢is-PIP

suportados sobre filmes de HDPE, o conjunto desses.filmes foi co-
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locado para irradiar, de forma que a fonte de irradiagio incidis-
se dirctamente sobre o filme a ser estudado. Para a medida dos es
pectros de iv. no acompanhamento das reagoes, utilizouwse um fil-
‘me de HDPE como referéncia, o qual também foi irradiado nas mes-

mas condicoes.

2.6.1. Acompanhamento cinético da foto-oxidacao

Efetuou-se meéidas cinéticas com filmes de c¢is-PIP Sin
tético; sem purificar e purificado por tres vezes. Da mesma forma
comparou-se filmes de cis-PIP sintético e natural, ambos com o mes
mo grau de purificacho (tres purificagdes). Realizou-se também ci
néticas com filmes de BN com diferentes graus de purificagac. Ou
seja, os filmes foram originados de solugoes de borracha natural,

cujas amostras sofreram: uma, duas e tres etapas de purificacao.

2.6.2. Cinéticas com filmes de BN contendo aditivos

Fez-se um estudo cinético com filmeé de BN contendo
diferentes concentracoes de DABCO, e, de DPBF. Preparou-se estes
filmes com solugoes de borracha natural em tolueno, com 0,0; 1,0
5,0 ¢ 10,0% em peso, dos respectivos compostos. Esses .aditivos
foram colocados para diésolver junto com o polimero.

Também, acompanhou-se cinéticas ée filmes de BN com
diversas concentracoes de lignina (0,0; 1,0; 5,0 e 10,0%) em pe-
so. Extraiu-se a lignina de bagaco de cana-de~actcar (LB) pelo
método do acido sulflrico (48), pulverizou-se a mesma adicionando
-a nas devidas concentracoes sobre solugao de BN em tolueno. Como
a LB nio & sollivel em tolueno, deixou-se a mistura em agitacao du

rante 12 horas, obtendo-sc¢ uma dispersao hombganea da lignina na
solucao. Preparou-se filmes com egtas solugces conforme técnica

ja descrita.
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Obs.: Todas as medidas cinéticas foram -realizadas no minimo duas

vezes.

2.7. REACAO DE UM FILME OXIDADO COM NaOH

Imerge-se um filme oxidado em uma solugao de NaOH 5% em
metanol, deixando-o por tres horas. Tira-se o filme da solugao rea
cional e lava-se varias vezes com metanol. Evapora-se o solvente

e observa-se a reagao pela modificacao no espectro de 1iv.

2.8. DETERMINACAO DE PEROXIDO

i

A concentracgao de peréﬁido pode ser encontrada por uma
adaptacio dos métodos de Mair, Graupner e Uri (50).

Pesa-se cerca de 5.0 a 10,0 mg do filme do polimero oxi
dado. Refluxa-se durante uma hora, com 2,0 ml de Iodeto de Sodio
“em alcool isopropilico (200 g/l1) e com 7,Q ml de acido acético/al

cool isopropilico 1:10 em volume). Esfria-se a solugao e dilui-se
rcom HZO destilada até 10,0 ml. Paralglamente,Afaz-se um refluxo
com os reagentes (branco]..Determina~se a absorbancia desta solu-
¢ao em %=360 nm. A concentracadc de peréxido € obtida através da

relégéo A=Ebc.

2.9, MEDIDAS VISCOSIMETRICAS COM DIFERENTES TEMPOS DE IRRADIACAO

Para efetuar essas medidas utiliza-se um  viscosimetro
de Ostwald modificado (figura 2.3), o qual ja & proprio para ir-

. ~ ) - - . -
radiacoes de solugoes polimericas. Coloca-se o viscosimetro con-
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tendo a solucdo de polimero em um banho termostatizado a 30,0 +
0,5°C, deixa-se durante 30 minutos para a solugao atingir o equi-
1ibrio. Apds o equilibrio, faz-se a leitura do tempo dc escoamen-
‘to da solugao, quando a mesma escoa pela regiao marcada no capi-
lar do viscosimetro. Este tempo & acompanhado com o auxilio de um
cronometro. Faz-se no minimo trés leituras para cada solugao e

obtém-se uma média.bDa mesma forma, determina-se o tempo de escoa-

mento do solvente utilizado.

)?%

. Fd
__,> viscosimetro

lampada

LK

Figura 2.3 - Viscosimetro de Ostwald modificado utilizado

para as irradiacoes.

Fez-se cstas medidas com solucdes de cis-PIP sintético -

e natural em tolueno, com diferentes tempos de irradiagao. Ou se-
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ja, trabalhou-se com solugdes: sem irradiacao, irradiadas por uma
duas e tres horas. As solugoes foram irradiadas no interior do
viscosimetro, com agitacho constante durante a irradiagao. A dis-
‘tancia fixa entre as amostras e a fonte de irradiagao foi de 10
cm. As concentracgoes das solugoes estudadas foram: 0.,664: 0,443,
0,332; 0,265 e 0,221 g/100 ml, de acordo com as respectivas di-
luigdes, realizadas no proprio viscosimetro. Durante estas dilui-
coes, as solugoes foram homogeneizadas por agitacaoc durante quin-
ze minutos, no escuro. O tempo de escoamento do tolueno puro tam-

bém foi determinado.

-



CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZAGCAO DO CIS-PIP SINTETICO E NATURAL (AMBOS PURIFI-

CADOS)

Antes de dar inicio ao estudo cinético destes polimeros,

fez-se a caracterizacgao dos mesmos através de técnicas espectrofo

tométricas e espectrométricas. Uma das técnicas aplicadas foi a
espectrofotometria de infravermelho que ¢ de grande importancia na
analise de elastOmeros e outros poelimeros. Mediu-se espectros de
transmitancia na regiao do infgavgymelho de filmes de cis-PIP sin
tetico e¢ BN, de aproximadamente 100 microns de espessura. As figu
ras (3.1a e 3.1b) retratam estes espectros e as absorcoes mais im

portantes com suas possiveis atribuigles estao listadas na tabela

(3.1).

Fig. 3.1la - Espectro
de iv. do cis-PIP sin

tetico.

. 4000 1600 400

n? de onda (e b)
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Atribuigoes

v C-H (CHR)

v C-H simétrico

(?) v c=0%

v, €C=C  R,HC=CHR, cls

1
¢ C-1H no plano

§ C-H -CHgy
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Fig. 3.1b - Espectro

§ C-1I fora do plano cis RCH=CHR'

Tabela 3.1 - Bandas observadas nos espectros de iv. do cis-PIP sin

tético e da borracha natural atribuida de acordo com

a ref. (51) F=forte, f=fraco, m=mé&dio, L=largo.

a.

banda observada somente no especctro da BN.

Como a espectrometria de RMN de 1H € uma técnica muito

@%%ﬁﬁﬁ&%ﬂ§m «
ﬁ%%i& €§w??ﬁ
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valiosa no estudo de estruturas quimicas em geral, foi também em-

pregada na caracterizacdo dos polimeros. Os espectros de RMN de

1

H do cis-PIP sintético e da BN estao representados nas figuras

(3.2a e 3.2b), a tabela (3.2) fornece os dados referentes a estes

espectros.

§ (ppm) Atribuicgoes

0

5,14 & (1H) -C = C-
2,05 d (4H) ~CH -
1,69 s (3H) --CI'I3

.l‘ -

- _ a

1.62 o CH3

1

Tabela 3.2 - Dados referentes aos

do cis-PIP natural e

de CDC13.

sinal largo; d =

ombro.

il

O

a. pequenc ombro que

cis~-PIP sintético

tidade do isomero

espectros de RMN de "H

sintético em  solucédo

dublete; s = singlete;

aparece no espectro do
indicando pequena quan

trans.

Pela relacdo entre as arcas dos sinais dos proétons meti-
licos no espectro de RMN. de Ty expandido do «cis-PIP sintético
(Fig. 3.3}, pode se observar melhor, bem como calcular a porcenta

gem do isomero trans contida no polimero.
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Figura 3.2a - Espectro de RMN de

1

rem

H em solugdo de CDCl; do cis-PIP sintético.
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Figura 3.3 - Parte do Espectro RMN de
1

H expandido do cis-PIP

sintético.

Pelos cdlculos realizados a drea trace

jada corresponde a 3.3% de unidades

l,4~trans.

]

Espectros de absorcao na regido do-ultravioleta dos po--
1imeros em questdo, também contribuiram com este estudo. O espec-’
tro de UV da BN e do cis-PIP sintético sao praticamente  identi-
cos, ambos apresentam uma larga e intensa absorgio na faixa de
200 a 230 nm (Fig. 3.4). Esta abéorgéo € causada pela transigao
Sy > 5q dos ¢l6trons v entre os estados fundamental ¢ excitado

(24).
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3.2, CINETICA DA FOTO-OXIDACAO
3.2.1. Cis-PIP sintético e natural

A seguir estao relacionados os resultados das medidas
cinéticas da foto-oxidacdo do cis-PIP sintético puro e sem purifi
cacao, e ainda, do cis-PIP natural puro. A seqliencia de espectros
de iv (figura 3.5), mostra o desenvolvimento da foto-oxidagdao do
cis-PIP sintético puro. Através desses espectros € pbssivel obser
var que a irradiaczo ultravioleta provoca certas modificagoes no
polimero. Durante as primeiras horas de irradiacao, surgem no es-
pectro de iv-treés novas absorcoes, estas ocorrem a 1720, 3300 e
3440 cm Y. Com o decorrer da experiéncia ocorre uma fusdo das ban

1

das 3300 e 3440 cm —, formando uma banda larga centrada ecm 3400

-1 . - . '

cm . A absorcao em 1720 cm 1 pode ser atribuida a compostos car-
bonilicos. E, as absorcbes na regifo de OH, podem ser atribuidas
a hidroperdxidos e alcoois, pois tem-se evidencias que esses pro-

dutos sio formados durante a foto-oxidacio do polimero. Porém €
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Figura 3.5 - Variacdo do espectro de iv em funcao do tempo de ir-
radiacao, para um filme de cis-PIP puro. Intervalos

de 2 horas.
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dificil atribuir qual banda pertence a cada um desses produtos,
pois alcoois e hidroperdxidos absorvem praticamente na mesma re-
gidgo (52). De Paoli, estudou a decomposigdo fotoquimica de hidro-
peroxidos em filmes de PB oxidado e observou que a absorcdo em
3440 cm ! no espectro de iv do PB oxidado pertence a hidroperdxi-
do (53). Com base nos seus resultados, pode-se atribuir a absor-
gao em 3440 (:m“1 a hidroperoxidos e a banda em 3300 et produ-
tos secundarios, os quais podem ser alcoois e outros grupos hidro
xilicos.

"No final da foto-oxidagao, a absorgao em 1660 cn” torna

-~ ""1 -
-se totalmente encoberta pela absorcao de 1720 cm ~. E percepti-
vel, também, nesta parte da experiéncia o aparecimento de duas no
vas absorcoes fracas, uma em 1160 cm"1 e outra em 690 cmﬁl. Ocor-

. e~ . - ~ ‘o -1
re ainda, uma diminuig¢ao na intensidade das absorgdes a £20 cm

e 555 c¢m © e um alargamento geral das absorgOes na regiao de 1330
a 800 cm™ . A nova absorcdo em 1160 cn™ pode ser atribuidaa eter
ou até mesmo um éster.

Para acompanhar a cinética da foto-oxidacio, obtém-se
os valores da absorbancia do esﬁectrd de iv para as novas espé-
cies formadas, conforme método da linha base (fig. 3.6). Qs valo

res de absorbancia sdo plotados em grafico, em funcio do tempo

de irradiacdo corrigido (tc) (54).

100
A . . ~
Figura 3.6 - Determinacao da ab-
o sorbancia pelo méto-
7 T :
do da linha base en
que Abs.=log AC/BC.
B
0 &

n2 de onda(cm')
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Conforme descrito na parte experimental, acompanhou-se inicialmen
te, uma cineética com filmes dec cis~PIP sintctico sem purificacao
e purificado, com a qual pode se concluir que o polimero continha
algum tipo de estabilizante adicionado durante a sua fabricagao.
Isto fol confirmado pela comparagao dos periodos de indugao (PI1)
encontrados a partir do grafico Abs x tempo de irradiacgao (fig.
3.7). 0 PI para o aparecimento da banda em 1720 (:mm1 do polimero
sem sofrer purificacao foi 922 minutos enquanto que para o polime

ro puro fol apenas 302 minutos.
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240 . 720

680
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200

Figura 3.7 - Absorbancia no iv em funcao do tempo de irradiacgio.
@- cis-PIP sintético sem purificacao
4- cis-PIP sintético puro.
 Obs.: Nesta experifncia o tempo plotado no grafico (fig. 3.7) & o
tempo real de irradiacao.
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Na cinética comparativa entre o cis-PIP sintético e na-
tural, o mesmo comportamento foi observado com relagao as novas
absorcdes no espectro de iv. Uma Unica diferenca pode ser salien-
“tada, como foi verificado na parte da caracterizacao dos polime-
ros, o espectro de iv da BN, apresenta uma‘pequena absorcao en
1735 cmnl, a qual pode ser atribuida a compostos carbonilicos que
ocorrem naturalmente na borracha e que nao foram totalmente elimi
nados com a purificacao. Com a irradiacaoc, observa-se o desapare-
cimento desta banda durante o PI, em segulda comega surgir a nova

absorgao em 1720 c;m"1 (Fig. 3.8). Para este fato encontra-se duas

explicacoes: pode-se estar ocorrendo um consumo destas substan-
cias com irradiacdo ou, como estas substancias se encontram em pe
quena concentracgdo, podem estar sendo encobertas pelo aumento da
concentragao dos produtos formados.
As figuras 3.9a e 3.9b, representam as cinéticas da fo-
to-oxidacao do cis-PIP sintético e natﬁral respectivamente.
Através dos dados cinéticos calculou-se o PI e a incli-

nacao das curvas (tabela 3.3).

cis-PIP sintéetico Borracha Natural
Absorgao - 3 TR
PI(min) {AA/Atc(min ") x10 PI{min) | AA/Atc(min 7)x10
1720 187 1.2 452 ’ 1.9
3300 291 0,9 514 2,0
3440 2038 0,8 ° 509 1.8

Tabela 3.3 - AA/Atc e PI obtidos para a formagao de produtos
na reacio de foto-oxidacdo do cis-PIP sintético

e natural.

Conforme pode ser observado, o PI para a formagao de

produtos na BN € bem mais longo que no cis-~PIP sintético, o qual
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é torna mais estdvel fotoquimicamente. Por outro lado, a velocida
de da formacdao de produtos na BN, também, & maior. Isto significa
que apesar da BN ser mais estdvel que o cis-PIP sintetico {frente
a luz ultravioleta, apds o PI a sua reacao da foto-oxidacgao se

processa de forma mais rapida.

3.2.2. BN com diferentes graus de purificagao

Devido ao comportamento de maior estabilidade, apre-

sentado pela BN, frente ao cis-PIP sintético, resolveu-se estudar
a BN mais detalhadamente. Acompanhou-se, entdo, a cinética da fo-
to-oxidacdo de filmes de BN com diferentes etapas de purificacao,
ou seja, comparativamente estudou-se as amostras 1, Z e 3 corres-

pondendo respectivamente a uma, duas e tres etapas de purificacao.

Os graficos da absorbancia no iv em funczo do tempo de irradia
¢do corrigido para as absorgoes: 3440 e 1720 cmnl, sdao mostrados

na figura 3.10 para cada amostra.

Os valores de PI e AA/Atc estao indicados na tabela
3.4.
Absorcao Amostra 1 ‘ Amostra 2 Amostra 3
(™) AA/AtC . A/AtC . kAA/Atc
PI (min) (minl)x10 PI(min) tnﬂﬁl}xlos PI{min) tmin"l)xlOS
1720 194 1.7 165 2,6 122 2.4
34490 130 1.4 1586 2.1 129 - 2,0

Tabela 3.4 - AA/Atc e PI obtidos para a formacdo de produtos na
reacao de foto-oxidacao da BN com difercntes graus

de purificagao.

Pela comparacdo dos PI encontrados para as diferentes
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amostras, pode se concluir que a velocidade da foto-oxidagao au
menta com o grau de purificagao da borracha. Este resultado com-
prova a presenga de substancias com agao antioxidante na BN, as

quais sdo removidas durante o processo de purificacgao.

3.2.3. BN contendo os supressores de 1O,,: 1,4 —diazabici-

clo[Z.Z.ZJoctaﬁo e 1,3-difenilisobenzofurano.

Com o intuito de verificar aparticipagdo ou nao  de

1O2 na etapa inicial da foto-oxidacao da BN, estudou-se © efeito

exercido por estes supressores na sua reacao de foto-oxidagao. As
figuras (3.11a e 3.11b) retratam a cinética da foto-oxidagao de
filmes de BN contendo 0,0; 1,0; 5,0 ¢ 10,0% de DARBCO.

Através das figuras, observa-se que o DABCO nao exer-
ceu nenhum efeito sobre a féto-oxidagﬁo da borracha. Para todas
concentracoes estudadas, as curvas obtidas foram coincidentes,den
tro do erro experimental. Estes ?esultados indicam que a reagao
niao estd ocorrendo atraves da formagéb de 102, isto porque se O
102 fosse o principal responsavel pela foto-iniciacao da oxida~
¢do da borracha, um efeito de retardamento na velocidade da rea-
¢ao, seria observado com 6 aumento da concentracao de DABCO.
| Na-figura (3.12), & mostrado o desenvolvimento da
foto-oxidagao de filmes de BN contendo 0,0; 1,0; 5,0 e 10,0

de DPBF.
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Observando as curvas na figura 3.12, nota-se que 0
DPBF teve um efeito acelerador sobre a velocidade da reagao. Po-

‘rém, este efeito ndo foi proporcional ao aumento da concentracgio

de DPBF. Ou seja, em todos os filmes de BN contendo DPBF, pratica
mente nio houve PI, no entanto a velocidade dé reacao variou na
seguinte ordem 1,0% > 5,0% > 10,0% > filme puro. 0 fato dé acele-
racao nao ser @fdpofcional a concentracao do DPBF, pode ser atri-
buida a seguinte hipStese: este composto possui uma alta absorbéin
cia na regiao estudada (x=366 nm)}, a qual pode ser observada atra
vés da figura 3.13, portanto, ele pode estar atuando como filtro
impedindo a passagem de luz no filme. Iste efeito cresce com o au

mento de sua concentracao.
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Figura 3.13 - Espectro de UV de filmes de BN contendo DPRBF.
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Para o DPBF, também, seria esperado um efeito de retardamento na
velocidade da foto-oxidacao da BN, caso a reacao fosse via oxige-

nio singlete. Porem, como observado a sua atuagao foi de um sensi

bilizador, causando efeito contrarioc. Este comportamento do
DPBF, ja foi observado anteriormente por Lala e Rabek (44), na
degradaciao foto-oxidativa do PB. E os autores concluiram que a

aceleracao da reacao era provocada por radicais livres formados
na decomposicao do DPBF frente a irradiagao ultravioleta. Esta eXx
plicagio, também, pode ser aceita para a BN, pois, tem-se conheci
mento de que a sua reacao de foto-oxidacfo € iniciada por radi-
cais livres. Este resultado pode ser entao, uma comprovacao do-

seir mecanismo radicalar.
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Os resultados encontrados com os dois tipos de supresso
res estudados, mostraram fortes evidencias de que a reagiao de fo-
to-oxidacdo do cis-PIP ndo & por um processo via oxigenio single-

te.

3.2.4 - BN contendo lignina do bagago da cana-de-acQcar (LB)

A partir do estudo cinético da BN com diferentes pu-
rificagGes, obteve-se evidéncias conclusivas sobre a presenca de

estabilizantes naturais na mesma (25-28). Com base neste resulta-

do, e, tendo conhecimento de certas propriedades antioxidantes da
lignina (55), também, comprovadas em trabalhos desenvolvidos nes-
te laboratorio, um interesse em estudar o seu efeito na foto-oxi-
dacdo da BN, foi despertado. Realizou-se, entdo uma cinctica com
filmes de BN contendo diferentes concentracgoes de LB (0,0; 1,0;

5,0 e (10,0%) em peso, cujo resultado pode ser observado na figu-

rTa 3.14.
ObB0F
T Figura 3.14 - Mudancas
G - : -
g% 040 observadas na absorban
§§ cia a 3440 cm ' no es-
<f
Q30r pectro de iv de filmes
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020 (0 0) . (BA) 1,0%
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Para uma melhor interpretagac dos resultados, calculou-se Pl ¢

AA/Atc (tab. 3.5).

LB PT(min) A A/ Atc(mint) x10”
0,0% 476 1,3

1,0% 620 1,0

5.0% : 657 0.8
10.0% 7072 0.9

Tabela 3.5 - PI e AA/Atc na reagao de foto-oxi

dacao da BN contendo LB.

De acordo com os resultados obtidos, a LB exerceu forte
acao estabilizante sobre a foto-oxidagao da BN, Pois, foi observa
do um aumento nitido no PI com o aumento da concentracac de LB.

Esta propriedade da lignina, deve-se ao fato de que va-
rias espécies de lignina, possuem em sua estrutura diferentes gru
pos fendlicos relativamente impedidos, os quais a torna compara-

vel com certos antioxidantes fabricados comercialmente.

3.3. ESPECTROS DE RMN DE 'H DOS POLTMEROS OXIDADOS

As figuras 3.15 e 3.16 mostram os espectros de RMN  de
lH do cis-PIP natural e sintético oxidados. Comparando esses es-
pectros com os espectros des polimeros puros, apresentados na se-

¢ao 3.1, observa-se apenas o aparecimento de dois novos sinails,

cujas atribuicoes se encontram na tabela 3.6.
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S(ppm) Amostras Atribuigoes

1,27 cis-PIP Sint. {

H3C e Y
1,30 cis-PIP Nat. !
I I
2,69 cis-PIP Sint. -C — C ~H
\ /
2,72 cis-PIP Nat. 0

Tabela 3.6 - Dados referentes aos espectros de

RMN de H dos polimeros oxidados.

13C DOS POLTMEROS PURCS E OXIDADOS

3.4, ESPECTROS DE RMN de

Como obteve-se poucas informagoes a partir dos espec-
tros de RMN de 1H, especialmente, para caracterizar o0s produtos
de oxidagao, recorreu-se ao-estudo de espectros de 13C. Ispectros
de 13¢ dos polimeros puros medidos em solucdo de CDCl; estao re-
presentados nas figuras 3.17 e 3.138.

A analise dos espectrds com desacoplamento em faixa lar
ga (DFL) ¢ com freqiiencia de desacoplamento fora de faixa {(FDFF),
conforme descritos nas figuras foi realizada de acordo com a teo-
ria dos deslocamentos quimicos e a multiplicidade dos sinais no
espectro de FDFF. As atribuic¢bes aos carbonos especificos foram
feitas por comparacao dos resultados desta analise (tabela 3.7)
com os ja encontrados por Duch e Grant (56), os quals foram con-

sistentes.

5
CH, H
\ -/ :
C == (C . cis-1,4-poli-isopreno
/1 N
A H,C :
5 Gy —-
e d
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Polimeros Cl 62 C C4 CS

3
cis~PIP natural 134.,9 124,81 32,1 20,3 23,3
cis-PIP sintético 134.9 124,81 32,2 26,4 23,4

Tabela 3.7 - Deslocamentos quimicos dos espectros de
(ppm) .

13,

As figuras 3.19 e 3.20 mostram os espectros de C do cis-PIP sin

tético e natural oxidados.

Esses espectros foram obtidos com amostras dos polime-
ros oxidados nas condigoes ambientais. Preparou-se filmes de apro
ximadamente 100u, de cis-PIP sintético e natural sobre placas de
vidro de 20x20cm. Estes filmes foram expostos a luz solar durante
sete dias ininterruptos. ApGs este tempo, o material foi lavado
com metanol para eliminar as impurezas e em scguida foi removido
do vidro por raspagem. Os polimeros oxidados foram iﬁchados em
CbCl3 para obtenczo dos espectros.

Confrontando os espectros dos polimeros oxidados conm
os dos polimerecs puros obtidos anteriormente, observa-se a ocor
réncia dos novos sinais, cujos deslocamentos quimicos estio repré

sentados na tabela 3.8.

Cis-PIP sintético | 60,8 | 64,5 | 72,7 | 80,6 | 39,4

Cis~PIP natural 60,7 64,4 72,7 30,0 89,9

Tabela 3.8 - Deslocamentos guimicos das novas absorcoes

13

dos espectros de RMN de C dos polimeros oxi

dados {(ppm) . -
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'a) Espectro DFL e b) Espectro FDFF.
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As atribuigoes desses sinais foram feitas com base no
trabalho do Golub e cols. (19). As absor¢oes a (60,5 ppm: 60,7
ppm) e 64,5 ppm; 64,4 ppm), foram associadas a carbonos tercia-
rios e quaternarios de grupos epbxidos. Enquanto que as absorcdes
de 72 a 90 ppm, foram atribuidas a formagao de perdxidos, hidrope
roxidos e alcoois.

Estes resultados apresentaram concordancia com os encon
trados por Golub e cols. portanto podem ser confifveis, consideran

13

do que os autores estudaran 0 espectro de C do cis-PIP oxidado

‘comparando-o com espectros de compostos modelos sintetizados, es-

pecialmente, para confirmar os grupos suspeitos.

3.5. FILME OXIDADO REAGIDO COM NaOH

O tratamento de um filme de cis-PIP oxidado com solucio
de NaOH 5% em metanol, evidenciou a presenca de grupbs éarboxili—
cos no polimero, como um dos produtos da oxidacgao. Como pode’ ser
observado na figura 3.21, houve uma diminuicdoc da absorcéo em
1720 cmhl ¢ o aparecimento de uma nova absorcao em 1570 em™t no
espectro do filme oxidado apds a reacao com NaOH. Esta nova absor
¢ao pode ser atribuida ao estiramento assimétrico do anion carbo-

xilato, o qual pode ser formado de acordo com a Teagao .

0 0
N + NaOH —— ~wC{ - Na' + H

‘\‘n._ .
\S OH 0

A formacdo do anion carboxilato justifica a diminuicao da absor-
S -1 . ~ .~ e .
¢ao em 1720 c¢m © e ainda a absorcdo na regido de OH, que nio foi

mostrado na figura.
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Este resultado ndo € quantitativo, pois o espectro do filme vea-
gido com NaOH, foi obtido a partir de uma pequena quantidade do
filme oxidado. No entanto & suficiente para confirmar a presencga

do grupo carboxilico no material oxidado.

3.6. DETERMINAGCAO DE PEROXIDO

A concentracdo de peroxido em filmes de cis-PIP foto-o-
xidado, foi determinada semi-quantitativamente, conforme o mé todo
descrito. Determinou-se esta concentracdo, a partir da-absorban-

cia da solucgao, obtida em 2=360 nm e com a estimativa do coefici-
1A

3

~se que, a decomposicao de perdxidos no meio reacional seja equi-

ente de extincdo (E) para o I, de 25000 M e ! (50). Presumindo

- valente a liberacao de Ig, a concentfagﬁo de peréxido pode ser

estimada a partir da concentragao de 1,



ROOH + 31 + 2H  —e— I + H,0 + ROH

A concentraciao de perdxido encontrada foi da ordem de

-4

10  'M. Essa determinacao € mais uma confirmagao da presenca do

grupo hidroperdxido no polimero oxidado.

3.7. VISCOSIMETRIA

A variacio da [ n | em fungdo do tempo de irradiacao,
foi determinada para o cis-PIP natural e sintético, a partir das
medidas de viscosidade relativa e especifica, a uma temperatura
constante (30,0 + 0,5°C). Conforme especificado no capitulo 2, pa
ra cada solugao irradiada realizou-se quatro diluigoes, sendo me-
dida a viscosidade relativa de cada uma dessas solugoes. Nas figu
ras 3.22 e 3.23, tem-se 0s gréficos nsp/c para o0s difcréntes tem-
pbs de irradiagéon Os valores de viscosidade intrinseca - obtidos

através desses graficos, estao nas tabelas 3.9 e 3.10.

tempo irrad. [ ‘
n, ] ]
(h) ) n,] m
0 2,08 1,89 1,99
1 2,14 1.60 1,87
2 1,42 1,01 1,22
3 1,67 0,75 0,92

Tabela 3.9 - Variacfio da [ n | do cis-PIP natural

em funcido do tempo de irradiacao.
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'temp(()hsl rrad. [ﬂ 1] [ﬂ ) ] Eﬂ m]

0 1.97 1,98 1,98
1 1,30 1,31 1,30
2 1,01 0,81 0,91
3 0,53 0,48 0,51

Tabela 3.10 - Variacao da [ n | do cis-PIP sintéti

co em funcdo do tempo de irradiagao.

A partir dos dados de viscosidade intrinseca, e, de acor
do com o capitulo 1. sec¢a@o 7, calculou-se o numero médio de ci-
soes por cadeia (N), produzido durante as irradiagoes, em cada um

dos polimeros estudados. Os resultados obtidos se encontram na ta-

bela 3.11.
Tempo irrad. N{cis-PIP N(cis-PIP
(h) Nat.) Sint.)
0 - -
1 0,09 6,73
2 0,94 1,75
3 1,83 4,83
Tabela 3-11 - Nimero médio de cisGes por
' cadeia em funcgao do tempo
de irradiagao, para o cis-
PIP natural e sintetico.
Um decréscimo acentuado da viscosidade intrinscca Conm

o aumento do tempo de irradiagao, foi observado para os polimeros

estudados. Conseqiientemente, verificou-se uma reducao de suas mas



sas molares‘médias, indicando um aumento do numero de cisdes por
cadecia. Estes resultados comprovam que durante a foto~oxidagao
do c¢is-PIP o processo de rompimento de cadeia predomina sobre a
reticulacdo. Este fato & surpreendente se for comparado com o ca-
so do PB, onde ocorre exatamente o inverso (53). De acordo com
Gemer e Golub, essa diferenca de reatividade esta relaciocnada com
a estabilidade de radicails e ainda, com a difusao de oxigenio nos

polimeros (57). Durante a oxidacao do cis-PIP, pode ocorrer a

formacao de radicais terciarios, que possuem maior estabilidade
que os radicais secundarios, possivelmente formados na oxidagao

do PB. Esses radicais terciarios podem capturar o oxigeénio, for-
mando radicals peroxidos que podem ser decompostos por cisao beta
No PB a reacgdo com oxigénio & menos faveorecida devide a redugaoc
do coeficiente de difusao destékgés, provocada pela reticulacao
do polimero (58) e pelo menor tempo de vida dos radicais secunda-
rios, 0s quais tendem a combinar entre si.

A estabilidade da BN com relagao ao cis-PIP sintético,
tambem, foi comprovada a partir das medidas viscosimetricas. Com-
.parando os resultados do n? de cisoes pér_cadeia? obtidos para

as duas borrachas, pode se concluir que a BN se degrada bem mais

lentamente gque o ¢is-PIP sintético.



S1
CAPITULO 4

CONCLUSOES

Pelos resultados encontrados, durante a foto-oxidacao do
cis-PIP natural e sintético ocorre a formagdo dos seguintes produ
tos: hidroperoxidos, perdxidos, alcoois, cetonas, aldeidos, epdxi
dos e com algumas evidéncias acidos carboxilicos. A formacio de
alcoois e -hidroperdxidos indicada pelas absorcdes na regiio de

grupamentos OH no espectro de iv., foi confirmada atraves dos es-

13

pectros de RMN de C. A formacdaoc de peroxidos e hidroperdxidos

também, foi confirmada por iodometria. A existéncia de epdxidofoi

indicada pelo espectro de RMN de 13

C. A presenca de carbonila ob-
servada pela absorgao em 1720 cmul no espectro de iv. pode ser re
ferente a aldeido ou/e cetona. A presenca de acidos carboxilicos,
foi evidenciada peld'absorgéo do anion carboxilato, no espectro
de iv. de um filme oxidado reagido com NaOll.

Os resultados das experiéncias com supressores de oxigé
nio singliete, forneceram fortes evidenclas de que a reacao nao €
iniciada via oxigenio singlete, mas sim por um processo de forma-
¢ao de radicais 1ivres,'conforme'sugerem os resultados obtidos com
o DPBFE. Além desses resultados, um outro fato'comprova O mecanis-
mo radicalar da reacan. Ou seja, durante a realizacdo das medidas
cinéticas, foi observado que a reacgio apéé iniciada, se propaga
mesmo no escuro. Este comportamento caracteriza um processo auto-
catalitico.

Estes resultados sugerem entao, que a etapa inicial da
foto-~oxidagao é a formacao de radicais livres. E, & béstante pro-
vavel que estes radicais livres, séjam radicais alilicos, forma- .
dos tanto pela abstragdo de um proton alfa metilénico do polimero

pela molécula excitada do iniciador, como pela quebra das liga~
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¢oes C-C entre as duas unidades isoprcénicas. Pois, de acordo com
Carstensen, nos 1l,4-polidienos, a quebra da ligagao C~-C entre duas
duplas ligacgOes & favorecida pela formacdo dos radicais alilicos
estabilizados por ressonancia (59). Ainda, a reducdo do nussa molar
media e o maior indice de rompimento de cadeia sobre a reticula-
gao, observado durante a foto-oxidagao de cis-PI1P, confirmam a
possibilidade da formacdo de radicais alilicos pela quebra da 1i-
gacao C-C.

De" acordo com os resultados observados e com base em al

guns dados da literatura (14 e 1%} um mecanismo para a foto-oxida

cao do cis-PIP pode ser sugerido (esquema 9).

Na etapa inicial da reacao, pode ocorrer a formacao de
radicais alilicos atraves dos processos discutidos acima.

Durante a ctapa de propagacgao esses radicais alilicos
podem combinar-se facilmente com o oxigenio molecular produzindo
radicais peroxilicos. Esses radicais peroxilices, por abstracao
de hidrogenios alilicos podem formar hidroperdxidos e mais radi-
cais alilicos. Porém antes da abstracdo de hidrogénio, alguns ra-
dicais peroxilicos podem combinar-se com radicais polimérico ali-
licos formando perdoxidos. Segundo Golub e cols. os radicais pero
xilicos podem também, se ligar a duplas olefinicas causando a for
macao de epoxidos e radicais alcoxilicos (19). Os hidroperéxidos
podenm sofrer decomposicao térmica ou fotoguimica produzindo radi-
cais alcoxilicos e hidroxilicos. De acordo com Geuskens e Kabamba
existem dois caminhos provaveis para a formacio de cetonas c de
acidos carboxilicos (60 e 61). Um dos caminhos para é formacao de

cetonas, € o processo de cisao beta de radicais alcoxilicos (A)
no qual pode ocorrer também, produgéo.de aldeldos, caso a cisao
beta ocorta no final da cadeia poliméricé. O outro caminho para a
formagao de cetonas & a combinacio ée dois radicais peroxilicos

(B)Y. Para o cis-PIP, acredita~se que o caminho mais favorecido se

£
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ja o da cisao beta de radicais alcoxilicos, o qual pode estar as-
sociado a redugao de sua massi molar médin  durante a foto-oxidagdo
Quanto aos acidos carboxilicos, ainda de acordo com os autores,
podem ser formados através da reacio de.cetonas com radicais hi~
droxilicos ou pela interacdo de uma cetona com uma molécula de hi
droperoxido. As cetonas podem reagir também, com radicais alcoxi-
licos formando ésteres (60).

Os radicais alcoxilicos atraveés da abstragio de hidroge
nios alilicos, podem formar alcoois e radicais alilices poliméri-

COs.

O término da reacdo ocorre através da recombinacdo  de
radicais (reticulacao).

Atraves do estudo cinético e das medidas viscosimétri-
cas em fungao do tempo de irradiacdo, concluiu-se que a borracha
natural & fotoquimicamente mais estdvel que a borracha sintética.
Essa maior estabilidade apresentada pela BN em relacao a sintéti-
ca, bem como o aumentc de sua velocidade de oxidagao com o grau
de purificagao, confirmam a presenca de substancias com égée. an-
tioxidantes na mesma. A acao destes estabilizantes presentes na
BN, pode ser andloga ao efeito antioxidante da lignina sobre a
BN. '

Com rélagﬁo a caracterizaggo dos produtos da foto-oxida
cao, pode~se dizer que este estudo, ainda nio foi suficientemente
conclusivo, pois neste trabalho tentou~se analisar misturas de
produtos, com as quais, no caso de polfmér055 ndo se. obtém muito

sucesso. Portanto, melhores resultados poderdo ser obtidos, se es

ses produtos forem isolados e analisados separadamente.
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