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ABETRALCT

The photodedradat ton, phmtmwuﬁidatimn and photoastabilization
of polymers has been widely studied due to tts technological
tmportance. In the last decades there has been a large. interest
in this field of research. Since the oxidation of polumeric
materials can be Inltiated by exposition to Solar light, the main
aspect studigd has been the initiation of thelouidatimn process .
during Salar  1ight irradiation. Also, it & necessary iu
determine  guantitatively the induct ion Perémd and the kinetic
rate of formation of the oxidation prodicts. These two variables
determing the durability of the polymer.

EFDM  rubber {18 a terpolymer of ethylene-propylene and
ethalidensnorbornens. Tts main use is in tngylation for high-
valtage trangméﬁﬁimn Tines or ia blends with other proluolefing.
Buring ity dse, most of these waterials are directly exposed to
Solar  Tilght irradiation., Ho ever, it [s inportant to know whirh
§ i Eher spaeies responsible  For light absorption For this
wavelength  range, the cromnophore. Saturated hadrocarben  polymer
chains  doe not  sbsorh light in the Solap spectrum  range, {.e.
above 29@ nm. The initiation of the Frocess is normally assigned
to bthe presence of absorbing impurities, produced by  therms]

degradation during the poluymerization or pFDCEﬁﬁing~




In this work we studied the photodegradat ion of EPDM rubber
b following the reaction kinetice uslng infrared, UWivisible
and  enisslion spectrophotometry,. Al exper iments were done with
solid Films with thickness in the range of 35 to 49 um and using
A medium Pressurs oerciury Tamp as light source. We compared the
kinwtiéﬁ of the photcdegradation of crude and purified EPDM
rubber observing that the impuritles contalned in the crude
rubber are the degradation initlatorg. The analysis of these
fmpurities indicated the presence of aromatic ketones.

We have also studied the Initiation efect of added
benzophenone on the photodegradation of EPDM and EPM rubbers. By
doing this we could check wether the dlene rontributes markedly
$Dr. the photodegradation of EPDM i cumparismn to EPM. The
kinetles has been followed during trradiation and in the dark, by
using films containing henzophenane in 6.2 and @.59 M
concentration. We confirmed that benzophenons 1s an efficient
inttiator.  and aleéo that the unsaturation Rresent  ia EEDM
contributes to sccelerate the Process as conpared to BPM,

Several gxperimente were performed in order to propose =
meckanisn  to gxpiain the reaction secuence during the EPDH
degradation process., Pr o —oxidized Filns were irradiated under a
No  almosphere showing bhat hydraperoides Formed in  the Tirst
step of the process are photodecomposed, producing  carbonyl
containing products. Pre-oxidized Tilws were also reacted with a
methanol ig solution of NaDH, showing that carbowglic acid

formation la p consequence af kebtone formation.




Ao stabilizer we tested inttialy a hidered amine ¢ T77@ ) in
diferent concentrationss 0%, @ 1%, @.2%, @.4%, @.4% and 8.8%. &
low stabilization effect was observed with a leveling off above
$.6%. For EPM a marked increse in  the induction period is
observed, indtecating a strong gtahillzatiwn effect., By studying
the Jdegradatimn using  purified rubber containing T770 and
puritfied rubber containing T77¢ and a known ambicunt of  impurity

we  observed that  an ateagonism exlists between T770 and the

itsalated fmpurlity,
The same experiment with another rubber stabilizer, a

hindered phesol. ¢ 11074 ), showed no stahilization effect for
EPDM and EPM.




RESUHMO

A Ffoto-degrada¢8o, foto-oumidaclo e foto-gstahilizaco
de  polimeros, tem sido objeto de extensos estudos devido 3 sua
grande Importdncia tecnoldgica. Nas décadss passadas surgliy um

grande interesse cienti{fleog nesse Canpo. A preocupacio era  com

relagio a wupuméﬁﬁu devsses materifais & luz Bolar, viatog que esce
fenfimeno  dd infclo ac processo de oxidag8o. & essencial contudo,
saber a duragle do pariodo de induglo do rrocesso foto-oxidatliveo
e a btaxa de formagBo dos produtos da degradacio, pois ambps de-
terminam a durabilidade dos pol (neres.

A barracha de EPDM ¢ um terpol (meres de etileno-propile-
no-gt il ldenonarbornene.  Sua principal aplicagia & como isolante
em linhas de transmisso de alta voltagem ou em blendas com  ou-—
tras poliolefinas. Esses materiais s80 eMpostos diretamente a luz
Solar durante sua utilizacio. Uma questiio que surge quando s eg-
tuda  foto-i voradacfo de poliolefinas e ssber quial a espdcie  gue
esta  ambsorvendo luz, malnds comg cromiforo e dando seaufncia  a
degradacio. Contudo, nfo se espsra que polimeros hidrocarbinivos
saturados absorvam a lus na regilo que compresnde o espectro da
Tuz Solar {(acima de 298 nm). A iniciag%o do processo ¢ normalmen—
te atribuida a presencaz de impuﬁamas cromdforas remanescentes da

polimerizacfo ou produtos da degradacio térmica gerados durante =




= E'F'rt e8g Ol processament C}w

Neste trabalho fer-se um estudo cinédtico da toto-degra-
dagio da borracha de EPDM acompanhado poF.ﬁﬁpECtFﬂfmtmmEtria IV e
UVW/viaivel. Todos os experimentos foram feitos com filmes com eg~

pesHLra var fando de 3% a 40 um & expostos a uma lEmpada de merci-
rig 2 médlzs pressfo. Fer—se un estido cinetico da borracha de
EFDM bruta ¢ purificada. Veridlicamns que ae Impurezas contidas no
polimero iniciam o processo de degrada¢8n. A andlise das impure-

zas indicou a presenga de cetonas aromaticas.

Realizou-se um experimento com as borrachas dé EPDH e
EPM purificadas, na presenca de benzofenona, para verificar o
efeito de um iniciador do processo foto-oxidativo e analisar se Q.
dieno gue consbtitul A borracha de EPDM tuntri%u! para a acelera—
¢80 do processo =m comparagio ¢om EPM. A clnetica ol acompanhada
na presenga dg luz & no escuro nas concentracdes de 0,2 M e .5 M
de benzofenona. Gnuﬁtaﬁnumﬁa fiue a presenga de benzofenoha no po-
limero infcia rapidaments o processo @ que depende da concentra-—
¢io da mesna. Além disso, w pressnca do dieno na borracha de EPDM
pode conteibule pafa 2 aceleragio dh processo em relacEo a borva~
cha de EPM.

Com o obietlve de proror um meesnismo Para explicar as
sequéncias  de reagfes aue ocorrem duarante O oprocessn de degrada-
cho da borracha de EPDBH reslizou-ge um experimento  com Tilmes
pré~oxidados irradiando-os em atmosfera de No. Verificou-se que
ocorre a formagio de hidroperdxidos no infcio do processo de de-
aradagdo ¢ gque eles se d&&mmpn&m‘furmanda produtos carbonilicos,

finda quanto ao mecanismo, reslizod—se un exper imento com filmes




pré-oxidados resgindo-as com uma solucho metandlica de NaOH e
constatou~-se  que ocorre a formacSo de produtos contendo grupos
cetdnicos no Infeio do érnceaﬁm e que & formacho de dcldo carbo-
w{lico ocorre come conseaudncia da formacZo de cetopss.

Guanto & estabilizacio do processo reallzou-se um expe-
rimento com as borrachas de EPDM ¢ EPM na Presenca de uma amina
impedida  (T770) nas concentracies, 0% 0,1%; ©,2%; @,4%: 0,6% e
@,B%. Constatou-ae que 0 efeito estahilizante do T770 na barvacha
de  EFDM & pequeno & que acima de ©,4% este efeito nio’ aumenta.

Fara a borracha de EPM podemos afirmar que a maedlida gue aumenta a

porcentagem de T770 aumenta o per{odo de Inducle do processo. Um
auk o experﬁm@ﬁtu da borracha de EPDM na presenca de T770 Junta-
mente com as impuresas extraldas da bnrrachafnms mostron que pode
estar ocorrendo um antagonisme entre o T/70 e as lmpurezas, difi-
cultando com iss0 o desempenho do T?70 como estabilizante.
Acompanhou-se  a cingtica para ug borrachas de EPDM e
EPM tambem na presenca de um fenoi impedido (I4074) e veriticamos

que  esee establlizante ndo suxeree nenhum efeito no procesegs  de

degradagio,
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CAPITULD T

INTRODUCZD

I.,4. FOYO-OXIDARAD DA BORRACHA DE EPDM

Em 1940 fol sintetizado o primeiro elastdmero hidrocarbi-
niceo contende Tuncionalidade olefinica llmitadg, borracha But{!iw
ca. Devido & sun resist@ncia elétrica & inpermeabilidade a gREES,
esse elastSmero encontrou uso em interior de tubos, cabos igsolan-
tes, manguelras, vedaglo, e ete. & partir daf PrEPAravan—-s& elag-—
tomeros var fando a estruturs para encontrar propriedades raqueri“‘
das e funcionalidade limitada para processar por wvulecanlzacBo. &
atengio Ffoi wvoltuda para mwodificacles jd conhecidas, tais Cono
polimeras hidrocarbinicos satursdos, por exenplo, polictilens de
Bairxa densidade ou polimeros derivados de epinidos & acrilatos,
para efeite de propriedades elastomericas e villeanizaglio 2 partir
de materiais puroe (crusd). Contudo, Ziegler e colaboradores pas—
saram 2 dimer izae wﬁ oligomerizar olefinas, catalisando o siatemna
com compostos alquil-metdalicos. Fsse glstena iniclalmente aplica—

o para polimerizagio do etilenc fol gxupandido por Natta &  szen

grupo, cbtendo polimeros com novas estriuturas., Na tentativa de




preparar miabarae estereoragulares, homo-pol imeros cristalinos, a
partir  de olefinas elmples, fol inevitsve] a preparaciio de copo-
Timeros elastomdr icon. Apds o desenvolvimento da sintese da bor-
racha butdiilce & partir de poli~iso~butilenn, chtevewae #last dme -
e ﬂm etitleno-propilens (EPMY, seguido da aintese de terpol {me-
e de wﬂilmnmmwvmpilﬁmm (EFDM) . Estas sinteses foram de grandeg
import@ncia para a catalise organometdlica e para a ciéneia de
pal imeros .,

Aopartie de 9% a corol imerizagchio de stilenn e pEop -

Leno comego a oser feita a nivel de laboratdrio, Foi desenvolvida

w i
en gscala piloto de 19461 a 1944, & partir de L1970 as borrachas de
EPM e EPDM J3 eram produzides em escala industrial encontrando um
vasto  campo de aplicacio(4). Hoje, a nivel de Chemical abstracts
as horrachas de EPM e EPDM estfo incluidas entre bBorrachas sintd-
bicas, copolimero de etileno propileno, terpel imero de etileno-
propileno, polioletinas com propriedades elastomdricas, e gto.

As Borrachas de EPM o EPDM wio utilizadas apds a vulea-
nizasio por mww&x{dwm com aditivos reativos, aceleradores sul fij-
ritos o misfuran de reagentes. Apresentam aesim fredmeras pro-
P“iﬁﬂﬂd@ﬁ, B oqunis 5o temas de estuydos: sat {ramenta, inclginde
tensio de ruptorn, fadign ¢ abrasio; oxidagio do ¢lastémero; [ g

Priedades:  viscoeldasticas: resizsténcia aimicni difusibilidade o

gases,  permeabilidade ¢ solubilidade; adesifior propriedades glo-

tricas, e ebte, (27

A Toto-guimtes de polineros em geral tem despertado

bastante Interesse peles fato dos mesmos quando utilizados sstarem

trpostos A lur Solar. A foto-degradacfo, foto-onidac8o e foto-gg-

v

&




tabilizagio de polimeros tem sidp chieto de extensos estudos de-
vido a8 sus grande importineis tecnoldgice. & foto-degradacio o
geraltmente  inlelada welm‘rmdimcﬁw UV Solar na presenga de origd-
nio. Polugntes, sgus e calor sio OF principais fatores que B
'tmm #osun eficifneia.(8) & interacfo da luz solar com praticamen—
te todos oz palineros orginices CHUSA varjagihes auimicas irrever-
Give g, D tempo de. vida dos materialsg rolinégricos é normal ment s
mad ide  em berwos de retencio de suas Propriecdades, como perda de
brilho, perdas nag mwmpriedmﬂem.mwcﬁnitam, e ate mesmo dmﬁcuiuvam
o Contudo, ¢ dbvio wue o RUBErD e 2 natyrers dos grupos abgor-
vedores de luz no sidtema pol imérico sfo mitito importantes. Mas,
outros Fatores ,comn processos totofisicos, rescies quimicas  na
cadeia, morfologia do polinero, crigstalinidade, eto., estie tap-
by et envmlvidmﬁ“(W5 Em eetudos da fmtmm widacho de paliolefinas,
principaimente polietileny & pmliwrwpilamm, ¢ bem conhecido e
ags modificagiies nas propriedades mecEn lons dﬁﬁﬂ@é rol imeros qumn-
ey erpostos a Tur Solar na Presengn de mmig@ﬁim sE devem pringe |-
patmente  a cisiies ne cadeia e e, aeralmentes cetonas e by o e e
rivides estBo envolvidas negse Processo. (10 Baseado nisso, a de-
gradagho foto-oxidat iva de todos o% pol (meros, Frincipalmente o=
pol imerog hidrmﬂmrhmnmﬁ‘ pode ser descrita om termos da combina-

SE0 dos seguintes B BT,

a) mbsorgiio dos  Fotons por cromdforos resultande na gxcitacio

sletrdnica do dlt imo;



By & ruptura de zlgumas ligagdes por ums parte da energia de ex-
citaglo para gerar radicals llvres (o restante da energlis gie-

brdnica ¢ dissipada em um ou maie srocessos foto-fisicos);

£ regagies subseguentes de radicais livres freauentemente cov

oxigénio atmos¥érico em processo de reaco em cadeia.(9)

A borrache de EPDM & um terpolimero de etilenc-propi-
leno e um dieno que constitul uma pequens porcentagem em relacie
ao etileno (i - S% de dienol. O dieno que constitui m borracha di
EPDM nesse  estudo € o gtilideno-norbornenc, mas existem oubros
comumente udsados, tais cowo:! i,4~hexadieno, diciclopentadienn,
f.3~ciclo—octadiens € met ileno norborneno. .

Uma  questBo que surge quando se estuds a foto~degra-
dagdo de poliolefinas & saber qual a espécie gue estd sbsorvende
iﬁﬁé agindo como cromdforo, e dando sequbnocis a degradaglo. Con-
tudao, nA0 s espera que polimeros hidrocarbonos saturados ahsor-
vam o na reagiso ous compreende o sspectro ds luzr Solar {zacim:z
de 28I nmd. A iniciagBo do processe # norealmente adtribulds  :
presenga  de impurezas cromiforas renanescentes da polimeriza-3e
ou produtos  da degredacEo térmica gerados durante 3 sintese oo
processamento. (44

As  impurezas mails comins sBol monfmero aue nio reagiu,
estabilizante do nmondmero, residuos de catalisador, grusos cromd-
Yoros gerados no processo de secagem ou purificagio do polimero,
pigmentos & azinds poluentes atmsg?éricﬁs, & jumportinciaz relat ivs

dos cromdforos depende da esnerela gue elss shsorvem, do  guantun

4



de energia fornecido pars a foto-clivagem para dar radicales & o
eficiéncia com 3 gual csses radicals poden propagsr 2 radelis omxl
gdativa,. (12}

Baaseando-se gue na maioria das splicacfes da EPDM el
estd sujeita a aglo da luz Solar, virios estudos foto-auimice
foram desenvolvidos,

A maioria dos trabalhos com EPDM trats do estudo  ds
reagies  foto-quimicas gue ocorrvem quando a horracha & expoashka
tuz UV e leva a formacio de grupns contendn ouigénio, tais come
hidroperdsido, perdxido e viriss fungfes carboni{licss. & impor
téncia do papel de cads umpa dessas especies na Ffoto~degradacSo o
policlefinas tem sido revisada.{10,13-15) Alén diesn, a2 maiori
dos artigos publicados sugerem aue h%ﬁrsp@ré§§dss g grupns cete
nas  desenvolvem um papel importante no processo de iniciagio ¢
foto~oxidag8o, wvisto gque essees grupos absorvem z luz B £29¢ o
regi@c UV transmitida pela lur Solar na superficie terrestre, {14

Uma das nmnaneivras de examinar o prpel dos grupos ceiini
tos na foto-degradacio de olefinss & a incorporagsEo de urupos ce
tinicos conhecldos no polimsro. Billet e Li estudaram 2 fobto-aqui
mica do copolimero de polietilens contendo 4% em pesc Jo 00 PE
24 de mebtil vinil cetona & PF + 2% de wetil-iso-proper il cetons
0 quantum fornecido para o desaparecimento da carbonila estd re
lactonado com a estabilidade dos radicals tormados, & partir o
reacoes  Norrish fipe I em cetones. Aldm disso estd  relsc onad
com a iocalizacko dos orupos cetinicos, cadeia lateral ou prined

pal.{i7;

1



& dvradiagBo LY de virias substfnclias elastomér icas n
PEERENgG R de oxiagfnio resulta on reticatagdes, cisfes na radein

oxidagio. O guantunm fornecido para diferentes professos & 0 COR

L

SLT de oxigEnio t8m sido delerminados em puitos sictenas, Faose

dados podem nos sugeriy propostas pava o mecanlemo da fobo-nwids
cRN.{18-26)

Fwm sintese, grupos cromdforos ligados diretamente &
polimaro ou formando uma Blends com o mesmo absorven Tuz, Forman

e

. . , . s . A, § .
go ragicais por excitacho direta ou por sensibilizacio. Em segui
da interagen com 0 oxigéEnio & & formacio de hidroperduxidos se d

sl + na " * N
numa FEaCRG Bn cadeis com aumenito da concentracEe de radicais 1
VEES . L 1)

Comno  esses vadicals Yivres iniciam cismes na radeis
reticulagies, & dbwvio gque o processo de degradac®o & scelerad

com © tempo de exposicla, veEr esouesms mbaixo. (83

R o
P’ e POO" — e POOH + P

ng code @

Um  dos interessos en incorporar poagsnas moldeglas oo
mater iz polindrica ¢ obter intformacfes sobre ss reacies auimicns

a reatividade intrinseca entre as moldoruline com o polimero, a oi

nética da rere20 & propriededes $i{aicas do mabterial roegultantse



ITrradiou-se  EPDM  (dieno = 4,4 hewadieno) conm agentes senaibhili-
radores contendo o grupo benzolla e verificou~se aysE B concenbtrase
cho do iniciador, o tipe de iniciador, a espessura do filme & =2
temperatursa influgnciam na reticulacio., (229

Um  wetudo da folto-owidagBo da blendas de borvacha de
EPDM (dieno = 1,4 hexadieno’ com iniciadores € sensibilizadores
mostrou gue a rebtlculagdo predomina sobre cisBo na cadeia & QLT B
Insaturagdo  pode nfo ser somente sitip de reticulacio no waiim&w
o, (8

Bousquet & Fouassier tem dado énfane a estudos de pro-
cessos  foto-guimicos & foto~Fisicos para geracio & subsequente
evolugdo de hidropegrdsidos & produtos carbonilicos em diferentes
comprimentos de onda, 254 nm e 313 nm. A atengio € voltads RPRIrE D
calculo do rendimento auintico dgﬁ varias etapas do processo Fo-
to-oxidat fvo, w oanallse dos produtos formados e o comportamento
do hidroperoxido em relagBo 3 naturezs e concentrasio dos grupos
cromsforos excitados,. (21,23,247  Aldm disso, @ irradiscio UV  do
terpolinere  EPDM  na presenga de foto-sensibilizador depende de
cadn sistems polimero-foto-iniciador e fornece diferentes pardme-
tros como propriedades intrinsecas do polimere & do foto-inicia~
dor, do estado do foto-iniciador ligado = cadelia glastoner ica oy
digpegrso na amostra & ds natureras da atmosfera na sual as  amos-
tras sHo irradiadas (ar ou Npd. A reticulagio ¢ fortemante ip-
flugnciada pelo foto-sensibilizador eom atmosfera de {dn, pois na
presenga do grupo  benroila £ seus derivados 3 dupis ligzcin do
elastinero parbticlipa ativamente da YeRgRo enguanto que com benoo-

fenons € seus derivados a8 abstracio de hidrogénio ¢ o principsi

H



passo de reacHo. Além disso, efo gerados radicais vlcoxi & hideg-
perowi gae 850 tambénm pontos de reticulagio., (25

Hecentemente foi publicadsa wma sdérie de tvabalhos sobre
foto-oxidacio de EPDM & EPM na presenga de sistemss foto-asnsl -
vels, (henesofenona o sous der ivados), o 342 nm e 3 294 nm. (ZE&E-26)

e um mode gesral, o MECANIEMO PRFA O Processn fobto-oui-
dativo pode sgr proposto analisando o8 procesios foto-fisices aue
ortorrem durante a degradacEo fotp-oxidat iva, ztravés de caleulos
de rendimento quiantico de cadn etapa de rexgio. Tambénm pode aer
proposto  wm mecanismo baseando-se nas sequlneias de CEALTHES  gue
ocoriren & Aanalisando os produtos Formados durante a degradacis do
polimero. Huitos estudos de degradacio de materiais poliolefini-
oo par.&gﬁa da luz UW/ivisivel tem sido publicades nesse sent ideo,
principalmente  por Geushens, ﬁa?}aﬁcn € Willes., Quando o gnfoaue
¢ levado para ssse Ambito, noba-se que sxistem muiitas controvdr-—
sias na 1literatura com relac8o aos grupos hidroperduidos & cebp-
nas  formados dursnte o provesso de dedradacio foto-oxidativa e a
importanc i v@ia%é?a de cada um deles na iniciacio da Foto-axida~
cHo. (89

Hidraperduxidog sfp produsidos em pol ineros alids Poon @

§ g

Vg

aromit icos a partiv de radicalis do polimero,. Na prosencas de g
gsses radicais formam radicsnis peroMilicos que shatraesm sfomos de
hidrogénio 2 fornecen hidroperdnidos nos casos onde o polinsro
rontem alta  concentragio relativa de duplias ligagdes. Como por
#remplo ¢m poli-isopreno e poli~butadisno, onde os hidroperdxidos
podem  ocorrer por adiglo de oxigénio singlete para formar hidro-

perdxlidos alillicos{(38). No entanto, € pouco provivel HuE S5

B8



reacio seja inportante na oxiducio de polimeros sliddticos & aro-
mat lcos, (34)

Liman dag razies pars se estudar O mecanisme de degradn-
cHo  da EPDRM e EPM ¢ o fato aue esses copol (meros sio totalments
amopr fos £ soluveis a temperatura ambiente. Aldm dissn, pode-se
afirmar gue 08 radicals formados devido a cisfes na cadeia  oio
provenientes de regifes anorfas, enguanto aue em policledinas so-
micristal inas, como polietilenno ¢ polipropileno 08 radicais poden
sgr  provenientss tanto de regifies amorfas rome de regioes  semi-
criatel inas, apesar de muitos adtores defenderem a iddia de i
os radicals sdo restritos &5 regifes amorfas. (159

Guando  se compars EPDM com polistilenc, polipropileno
ou mesmo com EPM, temos gue levar em consideracio a existénein do
dieng, apesar déle constityisr ima peguena porcentagem no pol ine-
ro, provave imente intluencia ma degradaclo pela presenss da inss-
turaglo. Pode~-se prever para o EPDM um comsortamento semethante a
outros polimeros Insaturados, como Bl %fbu%mﬁﬁsm} G borracha na-
tural, e sofrem mudancas nes proprisdades mecidnicas gquando g
posd o wo Lae UV (32,39 Avesar de rossuir eun cadeia saturada, a

bBorrachs  de EPFDM pode ser vialcanizada por ndtodos sonvencions i

1y

aplicados em borracheas Insaturadas devido as insaturagoss penden—
tes na oadedn principsl.

Por outro Tado, os biocos de polietilens o polipropile-
no inter ferem um no outro ¢ = degradaco dapende d_a porcentangem
te cada um na constituicio do copolimere, Em EPM a tava de Yorma-
g80 de hidroperdxido aumenta com o aumento da porcentagen de po-

Tipropilens no copplimero, & ainda, esse aumento € maior aue em

H



uma misturas Fisicas de F (lenn = Propilens Com B mesma porcentao
de propileno. (11,34 Ainda em relacio 3 constituiclo, a velor
dade con que cada Bloco Jorma radicais & diferente, 0O poliprop

e Baagile &8 SR

repebtitiva um atomo de hidrogfnio 1
gado a carbono tercidr 1o, & energia de dissocingho desan ligag
e bem menor do gue Bs energias de TigacS0 normalmente praasnt
£ polineros. Esss caracteristica ftorne o polipropileno um  d
polimeres mals Facilment e degradiveis, (25

Estudos sobre  a fobto-oxidagio da borracha de ERPH Ot
sido publicados, & com @les virias propostas con relacho ao mes
nisms da degradacio. & irradiache de $ilmes de TPM {eopolimero

etileno e propileno’ a 340 nw na sresencs de On produar novss ba

2
das de abhsorgio no espeoctro de TU, 85n observadas abasoroies
17586, 472¢, 1745 e 178y cmfd‘pmdgndm ser atribui{das & 2 idos o
hoxi{licos, cebonas, duater & porowi gater, respectivamente, 1
banda =2 1648 cwm™ b devide = insaturagio tisos vin{lics pode g

claramente ohservada. 0 Cratamento de Filmes fobtp-nuidadaos

]

splug o de hidrduindo de s4400 mostra um derré

[y}

T3

cimn e mbaorg
e referente s carbonilas &  uma novae banda sarage

LB cwm™ 4, tiplea de Snvions carboxilabo. Podeese distingulr dn
tipos de carbonilas! metil-retona s 1724 oo™ b gue oeoreem po 4

da cadeiz e cetonass formadas no sei 2 41726 cwm i) gua

i
o
ks
i
3

o a4z

o Filmes de EPM contendo 27 de benrolenona {(foto-iniciadory f
Fam frradiasdas a0 ar a2 349 nm oa foto-omidagio s inicion rapid
mente  devide a abstrac®o de hidroglnio peln gantadn triplete d
cetonas  aromdtivss. & benzofencna & transformads no  correspo

dente pinacol. Nesse caso who Pol verificads B presency de abaoy

19



i

cao deovido a dupla ligaclo C=0 n 1442 en~i. ©n seguida, o trata-

mento de ¥Filmes foto-oxidados com hidrduido de gddio resultou num

decrédscimo ne absorcfo a 17418 & 1745 et e oo aparecimentoe de uma

nova banda a 1586 ca—i, Contudo, uma banda de cetona residiunl

& claramente notada a 1720 cm—i {cetonas no mein da ecadeia  com

senhims evidencia para metll cetonss a 1729 em—iy. Inssturagtoes

vinilicas {a 1440 cm™t) o met i cetonas (472% co~ i) sfo pradutos

secunddr fos originados a part ir da fotdlise de possiveis produtos

primarios . &8 34¢ nm e pio a 24Y nm. Isao foi sxplicado vela ooor—

réncila de reagfes Norrish tipe TI1 de cetonag no meio da  cadeis;

uma absor¢lo ague provavelmente nio se estende a 345 . (19D

O o
g he , gm*ﬁH + CHa==( {R=H ou CHz)
| 31 nm 3 ‘ L B 3

R

Cetonas no meio da cadeia poden ¢ Yormar a partiv da
foto-decomposicio de hidroperdxidos stravids de rescoes fipo cisSn

de plooxi radionlia,

ot 'S
i i

wm?,M. it e e + R°
=4

De  acordo com oz autores € pouco provivel HIE ®BESR FEaclo ocorrva

@ 363 nmoe o2 31¢ nm, mes esse fato n%o pods ser excluyido. & ¢ o

dugio de cetonas pode ser atr ibuids a seguinte reacio:



H
#“E”M“ + ROO g e G e + BROH + Oo
M

& produsio de ceblonss no melo dn cadelia, na fobto-gxidecEsn de Fi
8 319 e 343 nm, @ provavelmente devido % mesma reacfo.

Guando se analisou o espectro de IV do EPM observou—
uma  bands a 3400 cw”! (estiramento O-H), fraficando-ce densida
Aptica  a 3408 cwl em Fungio do tempo de irvadisgio nota-se

CHFYER am o sumento lenbto no inifcic {(até 41868 horas) o depois um 3

mento Fapido. Parte da absorclo & devido a hidroperdunidos gue B

dem L=l analisados icdometricamente. A densidade dptics = 17
cm™d tambdm aumentm com o tempo de ireadiagio. (16)
Hidroperdridos e cetonas sHo produbtos primdrios ds &
to-owidagio de EPM, no entanto, outros produtos sio FEGDONSRVE
pela absorglo, tanto nw regifo de estiramento OH comn 0=0, im 4.
produtos  gue deve ser considerado sfHo dcidos carboxilicos, o

apresentam  absorglo tanto en 34580

™

coma oem 1749 eal Cowmn 2cid

carboxi{licos s30 sempre grupos no fim da cadeia, eles necessmy i

mante 3o envolvidos no mecanismo de oicin ewm cadeiaz, Mas, 26

e w . -
eieg @a0 progduzxidog?

Filmes prd-ocidadng Foram  fobtolizad

318 nm. Verificou-se um decrdscime na absorcio o 3460 cm b deud

a foto-decomposicio de hidroperduidos. Simultineamente um sumen
na  absorgEo = 4785 cm Y (perowi gater?, L1745 cm i {gater)
14640 omee {insaturagHo o Fim da cadeliald & um  decrdse imn

s — — - -y =y
1749~-1729 ow™t Foi detetando. Claramente, nlo somente grupos b



droperdxidos mas tanhdm celonas no meip dn cadeia faoram fTotolig
thas ., 8 nbsorgHo a 1440 ept & uma hos evidencia da  ocore fnc
de reagoes NMorvish tipoe 11 de cetonas.(4i6)

Uma  conclus@o iwportante & gue, pode ser descartada
possibilidade da  Foto-decomposicio de grupos hidroperduidosn
F6T nm resultar na producio de cetona de acordo com a cisio
alopuwi-radicals. Pelo contriario, cetonas s80 parcialmente de
truides & novoas prodatos s3o formados; perovi esteves ot e
derido carboailico. 3 aseguinte esauema pode ser mantaden (463
Hidroperdxidos tenlados

ROOH %= RO® 4+ -oH
% O
RO™ o el e e ~m~éw~@ﬁ (1745 em™ ) 4 e

9 0
OH 4 G e e e C—0H (1710 e} e

LigacBo hidrogénio hidroperdunide

hY RO 4+ Hy0 4+  ROO"

o o
i ¥
ROO' 4 e oo e —— —C — DO0R {1785 cm™ ' ] 4 e

Com relagin a formagao de acido carbouilicn ewxigh
evidéncias de que hidroperduidos sfo fotolisados a 365 i

do um comnplexo com grupos cebtonas . (4143

13



$y g8 0
| | LA o + P—C—0—H
gﬁﬁ; 5* R
R——0 ¢ e

Em sintese, Filmes de EPH irvadiados a3 3486 nm o ms
varios produtos de oxidac8o, o0s aquais tem sido detectados en PE
PF., fAs reneoes quimicas responssveis pela ororréncia desses pre
dutos s3Ho normalmente conhecidas 3 partir de gatudos de composty
modeslos. Contudo, o balango de todas as possivels reacies enwvo
vidas na foto-oxidacEo de poliolefinas pode sor mostrade oo Fors

esaguemna abaiko (157

7]

AGH éia?a} 5 ; {Hsi@i%i% ?




£ w Formagio de hidroper Suidos
BT + Oo e ROG™
ROO HH e e ROOH -+ R
2y w FTobtdlise de hidroperduide
By .
ROOH g RO +  COH
3 a ForwagHo de dlcoonl, dgun o perduids
RO -+  HH e R 51 & -+ R’
HH b "OH ——s  Hz0 + R*
2RO e B OBOR
4y a Formagio de cetonss no meio de ecadeizn do ol imero

HC OO + ROO-

ROH



=

Sy a fotdlise de cetonss conforme reacfo Norrish tipo 1.

Ry==C-—=Rg == R} + Rp—0C ~—= R] + CO + BRp-

g Norrishk ftisp 11

0 0
i i .
RMSWQHQWQH§W?§%% ——tm R (- CHz + CHp == CH —
oY

Lomo a concentracBo locsl dos produtps de oxidagio {(hi-
droperdxido & cetonss) aumenta progressivamente, a producZo  de
acido carboxi{lico tende a se tornar o macanismo dominants para
cisdo na cadeian. Esen rescio %:mz}_ sido discutida & 8 producBo  de
dcido carbouilico se dd pela fotdlise de hidroperduido formandn

complexo com cetonag. ({43

& oo 8 g §
h
i P
R—0 ¢ Np



A cisio de alecoxi radicais gerados a partiv de hideo-
pardciidos tem sido omitlda na foto-ouidacio de EPH contuda muitos
sutores a mencionanm parag PE = PP, 45

Tem-se observado que a lrradiagio zob vidcuo a 246% nm de
amostras  previamente foto-oxidadase resulta na fordlises de hidro-
perdnide  sen a formagieo de nenhuma cetona. O aumento na absorgfe
da carbonils no e%%ectr# de infravermelho & principalments devide
w produgho o éﬁéﬁé carboxi{lice. ({5

Concluindo, duss reactes contribuem para 2 clefo ne oo
dein princiesl com consequente deterioracis das proprisdades £~
sicas © mec@nicas do EPM. As reagfes Norrieh tipo I de cetonas e
a fotdlise de hidroperduidos formando compliexos com cebtonas. Esta
dltima reaclo produzindo dcido carboxilico. & etapy gue reaguls s
taxa de foto-ouidagho € a competiclo por radicais peroxilicos en-
tre abstracio de hidrogsénio = desproporcionscio. Teto shre dois
caminhos paraiaiaﬁ para a reacfo’ um, através de hidroperdmidos
gevrando nowos  radicals liviees e &@ﬁaﬁvoévgﬁd ~5g prapidamente =
putro atrasvds de cetonas fentamente, équu@ radicais livies R
consamidos & poucos sio produridos. Fm FPM smbos coaminhos 250
aguitdos com fausl probabilidade, m%g em FF, onde a saaioria dos ra-

diveis  peroxi{licos sio tereidrios, = EEOPORT PonRacio £ noritbo

menor aue em PE. Isto pode ser a rasio por oque PP O fFotoosida mais
Facido gua PELOLE)

8 mecanismo da foto-omidagBo do copolinero gtileno-propi-

Teno (EPMY tem sido comparade com o do copolinero gm bloco de se-

tireno-butadieng-estirens (BB8) com a Finalidade 1o analisar e

liolefings que sofrem cisfies na cadeia coh irradiacdo & borrachas



tnsaturadas  que tornamose reticulades, (34) Ambos 50 amor foo
solive i 2 temperatura ambicnte, & medida do consnimno de origéni
moslyra aque BBS oxida por woltaz de 18 vewes mais vépida gque  FPH
Guanto a0 passo de iniciagino, tanto em GBS roms en EP
a matoria dos radicais sHo oriundos da deconmposiciio de hidroperd
wido mas  ® concentrvagBo  inicial  de hidrop réauids £ EP
(2,6 = 107% M) e 8BS (¥ s 1073 M) g o coeficiente de  absorel
8,2 & 2,3Ime1"d camdy L ouanto ae mecanismo de Foto-ouidacBo
ERM, dcoidos carbomnilicos a0 formados a partiv da fobtdliss do ki
droperdxido e cetonas. A1dm dissn, Formam-se produtos insaturado
e met il cetonas através de reagfes Norerish Tipo I em cetonas. F
SBE irradiado a 340 nmoa Foto-osidacio & restrita & fase hutadie
rica  onde & iniciada por abstraciSo de hidrog@nio 2l1ilico. fcidn
carboxilicos tambdm conte ibuew pare absorgio na vregiZo da carbo
mila no  espectro IV, tanto em 8BS como em EPM. CisfSo em  caded
tambdm ocorve  em BES, ainda que & reticulzcio s da um pProcess

dominante. {34)

Medidas  de consums de owigfnio durant

&y

a fobto-owidag

m

da horracha de EPDM Toram relatadas, Psaoso gxusr inentos mostroara

=

que o consums de omxigénin € influenciadn pels presengs de impgre

AR

i1

. Por outro Iado, 2 introducio de henwofeno o como Fobto-—in

o iador prodr um sument o moenbuads na tawa de foto-owidesEo,

adigao de amina impedida decresce a btawn de consams de giaén i

proporcionalmente & sua concentracho no Filwe. D efeitno egtabili
zante € menos acentuado guando benzofenona se encontra  present

no Filme, {373

ig



I.2. INICIADOREE DA FOTO-OXIDADED

Cetonas aromdlicas representamn uma das maiz importantes olas-
ses de foto-iniciadores tanto para 3 foto-polinerizaclo como parsa
a foto-degradagio de volineros.(38,3% ¢ 4¢) Cetonas  aromit icss
sge mulito udssdas Ccomo foto-sensibilizadores, envolvendo um =R T
cesss de transferfncis de snergis i gual & seguids por ums rescio

aquimica OU Por processos foto-Fisicos como luminescéncia. {44}

8% 4 P e 5 4 p*

raccle guimics

p%

gssotivecBo flaidn

Dutro processo gug pode Oror e er paralelamente & sensibilirzacio &
a mbstragio de hidrogénio, que # Iniciada pelo aditive em sen eo-

tado triplete gletronicanent o excitado.{44)

5% 4 PH - - pe 111

Cetonas 04 GUinonss, comno benzofenona, diacetil, pooui-
nonta, 4 4-naftogrinons, 1, Z2-benzantraocyinons o Z-mubilantraguing-
&, tem sido frequentemente usadas como iniciador ou acelerador
da  foto-degradacio, Esses compostos =Se capazes de  gfst ivamesnte
absorver lux acima de 306 nm e reagem de moordo com a reacEo D43,
O sstado excitade do bsneoils e certos dori ados do benzoilas fenm,

por oubtro lado, tempo de vids curto (1677 u 4p-1@ 7 ¢ decomposn—



s com quantum de lur de energlia relat ivamente alta. Na Precsengs
de oxigénio, macroradicals s8o convertidos en seroxgi~radirais ¢ a

ayto-oxidac8o € inleiada.{44)

#

8% = 5; 4 5

i
#

aditive

P

i

macromoléecula
P 2 B = radicals livess

# = gatado eletronlicaments gwmo lbada.,

0 esquems abaixo nostra o mecanismo pelo guzal a henzefenons ini-

ciz o processo de degradacfo; (44

ﬁ’mgw—ﬁ’ b ﬁ’wgm@’ C1 z’w§mﬁ
o o o
% . * F R ®
g—C—g 4+ PH F—c—g | + P
| !
0 OH

Filmes de EPM contendo benzofenonaldd) tornam-se rapi-

damente insolidvels auando irradisdos na presenga de oxigsnio =

363 nm. No espectro de IV pode ser verificads o aparecinents de

handas  ep: 3000 ~ 3700 cp—i testiram to OH), 16860 ~ 1808 cp—i

20



(estiransnto C=0) & BE® a 14008 ol (principalments

eat iramenl

C-00. & banda a 14460 cw™ ¥ doevidna 7

benroTenone desupayece conmp b

tament & com as primeiras 24 horas de jrradiacie.

Em um esguswa geval, bensofenona (B em sou gotado puo

tado wabstral stoso de hidroginio da mabp b

palimerica, & iniecin

rrocesesc de degradeciEo.(489)8

B* 4+ PH  ——e BH + P°

ER

Radicais alauil reconb ioaw-se Faciltnenle & os Tilmes ¥ ormamee

insoldvelis apds somente wma hora de ireadi By, (42

epP’ R T s =

G mesmnpd congigies, o

Mes

Y PV END Permsng s paey

foitameante soldvel. Isto ooores poraue @ - carho 40 oriclnio o

macroradicals compele com a roticulacrso gqur & fortemente vreste it

gida na matriz rigida do poli sbivrepo., (403

i

H 62 T e POGB

A regenevario da bhenzafenona a partiv de radicaig o

i3
o

bambem tom sido verificada om polisstirenc{al?)

elon 4+  "BH ——e POOH + 8



Verificou-se btambdm ague durante as primeiras 24 hora

fde ireradiagio a8 tans de Folto-oxidagio, medida pela absorcbo n

regl#ao de  estivamento da carbonila, sumenia progressivaments

devoils  estabilize. Enguanto aue a concentragis do foto-iniciade
{henmo Tenonn? decresce ate aprodimadamente 18% da concentrach
inicial  depais pers nece constante. Distingues—e8 nesse  Ccas
dois estagios, com relagfo b foto-owidacio iniciada por henzodfe

PR - Durante as primeiras 24 horas ela age coms foto-iniciador

de wmoordo com oa sequineia de reagies acima, wmas no fFinal e5la =

comporba cono um sensibil

zador promovendo a deconposicRo de b

droperoaxido, segundo o reacio abanima, (429

E

5% 4+  POOH ——= B + PO 4 "OH

Um comportamento similar bten sido oheservado eom polies

bivena (437 g tem sido demonstrado sue a btraneferfncia de EnEr g

g poss fvel tanto em solucio (44) como em Filme do polimero,. (45

I.-3. ESTARILIZALED

Nas décadas passadas surgiu um grande interesce ient i

]

Fico rela fobto-degrasiagio o durab il idade de polimeros, sk vand

1143 campn  da tecnologia de meaterianis. Destacavam-se dolg ponto

cor relacEo 8 aplicacio dos poliosros. primeirg relacionsdo oo



o consorbtanento dos pol imeros pars uso om conetrusio civil & in-
dusteria amutomobilistica pnde 2 durabilidade & gasencial. 0 segun-
do  relacionado so tempo de vida de muitos articos plasticos apos
o descarte e 3o controle do tempo de vida de materiais pldat icos
HsRG0s em agricultura, ou seja, o problems ambiental, (447
A PrEocupacEo era com relaclo a exposicho desses mate-
riais & lux Bolar, visto gue ssse fendmens 43 inlcic 8o processo
de owidagBo de polimeros. § cssencial contudo, saber a duracfoc do
periodo  de induclo do processo foto-puidat ive o 2 taxa de formp-
cHao  dos produtos de cisSo na cadela, pois ambos determinam s diu-
rabilidade dos polimeros. (14 Alsm disso, como Jd Ffoi mencionsdo
guando introduzisnogs o mecanismp dn foto-degradacio, as variacres
guimicas o fisicas ?ﬁﬁuit%ﬁtﬁﬁ do processo foto-omxidat ivo  free
quentemente causam descoloracHo & alteracfes nas propricdades me-
cdnicas. (47 leso pode ser evitado com a introducio de =aditivos
na  matriz polimdrica con a2 Finalidade de intgrromper oy retardar
oE oprocessos fologuimicos primdr ios oo cor undse Toe. (9
0 desempenho dos aditivos & afetado essencialmente poar
trfs fatores. 0 primeivo & s atividade intrinsecs deo aditivo. HEa-
sa  contvibaicio & Timitads pelz concentracio molar do grupo Fan-

cional dos aditivos. O segunde fator & a compatibilidode oh mar g

§
4G

bilidade do aditivo na mate iz palimerica. Mudancas na polar idade
resultan em agregacio do estabilizante, insclubilidade na matyr iz
g migragho do material, Todos esses fatores contribuem para Sus o
estabilizante ndo estejs uni formemente disperso no polimero. 0O
terceiro fTator & =a volatizacdo,. afetando o ﬁe%em@én%m do produto

final., Be 8 concentracio do setabilizante ¢ diminuida, entfio -




ndo estarla presente para desempenhar seyu papel guando necessas
rio. Entre gsses trés fatores, o terceiro & provavelmente o mals
importante, pols gle afeta diretamente 3 permanénecla do estabili-
zante .« Basicamente podem ser citados dois fatores pars contornar
essa situagdo’ um € a produclo de estabilizantes de alto peso ma-
lecular € contudo, de baiwa volatilidade: o outro, € 2 ligagSe

estabiiizante polimero, garantindn sua permanBncia no produto Fi-

nal.{48:3

As caracterist icas da foto-degradag®o permitem 3 apli-
cagdo  de meétodos adicienais snvolvendo absorgBo de Jétons ¢
transferéncia de knergia eletrinica. Em geral foto-estabilizantes
gm pol imeros s8o classificados de acordo com seu medo de zg8o:

/
2’ sbsorvedores de luz: compostos guye absorvem = luz redurindo ¢

nimero de fitons absorvids selo cromdfors:

bl supressores de estado excitado! compostos que desat ivam gspé-

cles sxcitadas;

c) supressorzs de hldroperdxidos: compostos gue catalisam a3 de-
romposig: v de hidroperdxidos antes desses grupoas  shseorveres

Fibons;

d) supressores de radicailis livres! rcompostos que podem  reaoly

com radicals liveres ¢ interromper o processo de degradacio ern

cadeia.



Dewve ~s¢  considerar aue alguns foto-establlizantes pro-
tegem por mals gue um desses mecanismos. Em adicBo existen situas-~
goes nas aumis surge 2feilo singrasistico ou antegonistico resul-
tante da combinaci3o de dois aditivos. (9

De um modo geral 2 anclo dos Toto-estabilizantes nas §ém
rias etapas do processo Ffoto-oxidativo pode ser esguenatirzada

conforne anstvreado no ssaguema abal o

3 !
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2. Absorvedores de luz

“ primeira classe de sstabilizantes UV desenvolvidos
comgroialmente  fol basseads no principico de filtros de luz ne po-
Timero, onde esses Filitros refletiam oy absorviam o lur inridente
antes da mesma penetrar na superficie do polimero. Pigmentos dis—
persons  na matriz polimdrica funcionariam limitando a penstracio
da radiacio UV no interlor do material. Tanto compostos inovglni-
cos comn organicos sdo amplamente usados como pigmentos na indue-
tria dos pldsticos. Um plgmento tradicional é o negro de Firgen, ©
gual  nge come supressor de radicais livres e de egstado execitado.
Vdrios tipos de negro de fumo com diferentes distribuigfes de di~
menstes de particulas e diFerentes propriedades fisicss, depen-
dendo das condlcies de preparacio, =850 usados. Suz eficiéncin co-
mo  estabilizante, em comparagfo a oultros pigmentos, depends for-

temente de sua dispersio na mabrd polimer ice. Dentro doz pigmen—

B

tog inorganicos, Oxido de Zinco & muits unndo em varias aplica-

gies  come  sfebtivo foto-cstalilizante., O pigmento branoo tem

[l

i3

tente rveflexBo o 24¢ 3089 nm. Pigmentos argdnicos coloridos
Tais come ftalocianine azul & verds, apresentam vantagens miando
aplicadas, pols exibem boss propriedades de absorcfo no UV, (4480

i

it

Abhsorvedores  de Tuzx DV incluem agueles adiiivo
Auais  absorvem ou dissipam a energin da radisclo UV que penstra
na matriz polimérica. Muitos compostos orginicos absorvesm luz UV,
mas somente aqueles gue d ssipam a energis absorvida sem  sofrer

?Eaﬁﬁﬁ qaimiﬁa, D BefR, POr conversio interna ou por cruzamento



intersistemnss poden ser usados como foto-gstabilizantes. A 2-h
droribesnzofenona e sewus derlivados poden ser efeblvaments aplic
dos comno estabilizantes na maioria dos polimeros. Esses compost
func ionan nfo somente como absorvedores UV mas também como s
preseares 4 estado excitado. (s 2-hidrodibenzotriarsis 2 g
deriwvados, os quais tem possibilidade de lligac8o de hidrogén
interna, &80 exeelentes absorvedores de luz UV. Os benzotriaze
nioc sBoc tHo efetivos como as benzofenonzs em polioledinss, o

580 mais sfetivos em policarbonatos. (49}

by "Guencher  Supressores de estado excitado
H
0 termo “gquenching” signlifica transferfncia de energ
entre uma molécula excitada € um foto-estabilizante. & luz & =
garvida pelo cromdforo do polimero. & desativacSc guimica &
ruptura de ligaglo e s transferéncia de energia para o " quenche

880 processos competit iveos, conforme o geayems abaiuo!

Mﬁai de R'a
i
?%
b + a*

Obviamente = desativagio do “quencher” ¢ um pré-reauisito gz
siua  aplicacBo como estabilizante. & lsportlncis dos “guencher

adicionados a pldsticos deriva principaimente da suz habilids
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para interagiv com cromdforos carboni{licos excitados. Grupos car-
bonilicos se Tormam frequentemente durante = puidagio de poliole~

Finraw . Taenecher s mails usados afa comp lexos o guelatos de -

tamis de transicBo. Qua efstividade depende da diferengas de ense -~

gia entre o primeiros estedos singlete excitados do doador « do

rereptor . (58

¢} Buprsseores de hkidroperaxidnss

o
8

mxiaten evidencias de que os hidroperdxidos Formados na
oxidagio termica durante o provessanento, 80 os oromddnros CHLLE
iniciam =& foto-degradacio de poliolefinas, tais como policioreto
de  vinila, polisstivens e possivelmente polismidos, ficredita-—ce
gque a Fformagio ¢ oa fotdlise dos hidroperdxidos seja uma etapa
mitito importasnte na foto~dearadacio. Levendo om ﬁaﬁgéderagﬁa =
etapas da Ffoto-oxidagiEo, =a foto-clivagem de hidroperdnidos se da

proftamente no inicio do processo de owidacho com 2 Formacio

%j L
-

OV OIS grupos hidroperrduido 3 rade etapn da propagacfo. Uma ety

cEm nm eficifnecla de produgiao de radicais a paribir da fobo-cl jva-

gem de hidroperdnido seria ums maneira de gstabilizar o material.

Exciatem  aditivos o guais podem catslione a dgcomponsigio de byoi
droperdxidos ¢ rveduzir & bawra de foto-iniciacio, tendo  menor
efeito no caso de polinmeros nEo absorvedores, Mo caso de polipro-
pileno, por exemplo, aditivos que decompien hidropesranidos, como

metais de btransicio “ialguil ditiocarbanatos e dialaguil ditinfoa-

tatos, podem migrar através do pol (merp sdlido e destruivr hidero-



perdridos e um intervalp relat ivapentse Tongo {poucos dias) entre
a formacB8o g a foto-clivagem durante a exposiciEc do mater ial B
By Tivere . {(9) Bookt tem concluido aue esse fenfmenco aplica-sae & 8
geral a estabilizagio UV em poliolefinas.(51) Os aditives gue de~
conpien hidroperdnidos & seus produtos ativos tem uma rcerbs saba-
bilidade = lux & nio sio ssnsiveis 3 meoma.

Os Ttens (a), (b) & () gitados estio classificados se-
gunde  varios autores entre os estabilizantes prevent ivos & oo
Ptem  {(d) estZo iagia{dwg establilirzantes denominados antiowidan—

bes, o guals inlerrompen 8% reacoes om cadeia.

g Supressores de radicais 1ivres

Um fato comum do processo pelo aual as proprisdades dos
polimeros s30  perdidas durante sus exposigan & luz Solar, £ om

ol iwvagen Romolitice das ligagies covalentes, Eata reagko fornece

rmiditomis, comol alawll efou aril, aleowxi, perowi o hidroxi,

Uma

o mais dessss sapgoies reat jvas sotip gnvolividas na PropmgRgan

do procegsso de toto-dearadacBo. & estabilizacie de muitos pol ime-

¥ G, part locularmente polinledings, sode sor ohiida ocom =

redunEo
do rpimer o 2 oatividade desses radicaiz. & concentracdn relatiyva
desses radicals pode variar dentro de ums vaste faiwa, dependendo

das condicdes do polinero. (9

Be  antioxidantes mais eficientes na gstabilizagEo  de

poliolefinas  ~Ho as aminss e os fendis impedidos ester icament e,

Aninas inpedidoas secunddrias & tercidrias, tioo piperiding, podem



proteger varios polimeros evitando oxidacho iniclada por luz, o
ior & ebtc. Essas aninas estabilizam apds serem convertidas em u
série de produtos, os gumis poden combinar-se gntegyiometer icame
te «om os principais radicals responsdveis pela onidacEe em ¢
deiaa A&saa estequiometrisa resulta 2 partiv da regeneracio oicii
dos +wadicais nitroxilas das espéeoles plperidinas. Sminas secu
darims podem tanbém guebrar ligagfes hldrosBnlo intramolecular
grupos hidroperdxidos do tipo encontrado em palipropilens. Es
processo  pode destruir produtos de oxidagBo instdveis, antes a@
o8 hidroperdxidos possam reinicise a oxida¢cio e gerar radica
nitroxilas, As aminas a8l { Fédticas secunddrias & tercisriss sSo c¢

nhec idas como Joto-estabilizantes efetivos desde o infcio d

anos J8.(52,84; ;

Vidrias aminas terciarias e derivados tem sido sintet
zadas e testadas em PP & cowparadas com amlinac secundarias. Am
nas tercidrias tem sido apontadas como sendo 2% mais eficients:
(54,85 A eticlénola das aminase como foto-estabilizante pode ds
pender da permanfncia do sgtabééizantg no polimero, Existem v
riosg FTatores aue zsfebtam m ﬁermanéngia do gstabllizante, como co
patibilidade com o polimero, perdas $islcas a partl~ da migragi
através do polimero, exudacio, velatizaclo e exbrags :. {473

C modo de aglo dzs sminas impedidas como foto-eastabil
zantes ndo € claramente estabelecido. Contudo, virios especial it
tas -aémitem =TT = réd%caéﬁ nitroxilas formados por owxidagic d:
aminas BRYEn COMO BUPressores de radicais e sio regenerados. 5
eficiéncia depende de susm habilidade em formar radicais nitrow]

las estiaveis.(T4) apesar do mecanismo nfo zer 80 claro, prov:
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velmente hidroperdxidos estfo envolvidos e @ hidroxilamine sube-
tituida (NORY funciona como intermedidrio & também como um edi-

clente foto-sstabilizante. (57}

R°, RO°, ROO® .

AN
-~ Oz

N-—H NOT [} )
ou
>a§ms-§ + ROOH mm§§--w >£w’ + RO’ 4  Hg0
NO® + R’ ——=— “NO ——R (2]
: ~

a reagio (21 cowpete com a ouidaclo:

R* 4+ 0 —=  ROQ" {3}

Tem sido proposto gue, durante a estabilizacio UV 44
policlefinag, = alguil-hidroxiamins resse com slaguil-peroxiradi-

cais regenerando os radicaia nitroxilas,

NO — R -+ ROO- ———— N + ROCR {4}

a reagso [41 compete com 3 remgho [571, fobtdlize de hidroperdxido,

R' —H + ROO® e ROOH 4+ R®
By {5§

RO <+ "OH



pode haver 3 formzcio de

" ~V\,ﬁ”’t,w -

Ba presenga de

um eHcesse de owxigfnio, ou um oukbro sy

e radicals efet ivo, a seguinte resclo pode ocorrer !

N
-

Por outro

S/

NOR

GE

ST R ﬁ"‘“‘_g“ ‘é‘” ﬁi’
/"'

iado,

NO-—R

CEEED

O9 \

o

ROO

a baluas concentragdes de oxigénic

Insaturagioes .

~ 7/
— NOH + c=c¢

VRN

encontrou-s gue hidrodilaminas E%vgeg s20 relat ivamen

te ldbeis gerando hidroperdxidos guands expostas ao ar. (583

KOH

ROQ" = NO' -+ ROOH

Um  esguema geral pera a agiho das aminas impedidas{5h

como foto-sstabilizantes pode ser representado:

N

B* fﬁ%*t’ﬁﬁg

Oz

NG®
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Em sintese, as aminas impedidas rontribuem para 0 meca-

nlsmo do processe de foto-establlizacEo segundo:

8) formacio de radicais niltroxilas (SN - 0% os qaais' funcionas
como  supressores de radicais lguilas dando derivados de hi-
drowxiliaminas { }ﬁ - & - R . Us derivados de hidrovilaminas
por cutro lado, reagem com radicals alquil peroxilicos e regs:
neram 0% radicais nitroxilas, esses iniciam o £iclio cabaliti-
co, o8 aquals s8o muito eficientes na inibicfo da degradach

termo & foto-oxidativa sm polimeros;
by associagfo dos derivados plperidinas e grupos hidroperdxidos;
) associagdo dos radicais nitrokila com hidroperdxidos;

d) decomposiq¢o de hidroperduidos pelss aminas impedidas. (593

Ha svidéneiss de gque a2 =wmina impedida [his (2,2,&,6~te
tra metil-4 plperidinal Sehacato , T 770 da [iha Geigy, seja o
eficiente fopto-estabilizante para a borracha de EPM, (573

Fandis impedidos agindo como ant ioridantes, reagem co
radicals livres é!au decompie grupos hidroperdxidos &OOHY o
quais 580 formados durante o processaments do polimero. Os fenox

radicais podem ser formados por um dos seguintes mecanismos (4663



&) em uma solugdo {ex.! metanol) fendig poden formar complewns [
{transferéncia de carsa) com oxigénio dissolvido, o gual &g
irradiagio UY sBo fotolizados em fenoxi radicais e hidroperds

radicals (HOn) . (40

O (3,
Rg 4
O =

R;

©
Ri r
(] +u0:

K

A fotdlise de fendls iwmpedidos € um processo complicado ¢ o8 pre
dutos Finwnis formados a partir da fotdlise e80 resultado de dife
rentes reagtes de transforwmscfo de radicais livres, 0 mecaniss
dessas reaglies de transformagies depende da gstrutura do  fenc
impedido {posighes orto ou para dos subat itulintes Ry, R, H

et (&)

By fenoxi radicais também podem-se formar como reszulbadoe de vres
¢Bes  de abstragfo de hidrogénio a partir de fendis, por dife
rentes tipos de radicais livres, tals como:! alauil (R" 3, alce
xi (RO%Y esou alquil=-perdxi (ROD%). Estes sodem ser Jormados

pari ir de impurerzas intesrnas oy sxbternas no pol{inern. {49

24



. Rz‘
+RH {or ROH, or ROOH)

s

A estabilidade e reatividade dos fendni radicals £ determinad:

por efeitos estéricos dos substituintes Ry, Ry, Hg g pela extens:
deslocalizagio de eletrons desemparelhadog. {i’.%a; fenoxi radicais

enti0 ¥ eagem com mecrorad fcais: {667

B (PO
P

OP{(OF}

Q
R!\)&<Rz
L or b 'S
3 i

Pode occorrvrer ainda efeito sindrgico ou antaglnice entrs
fendis impedidos 2 aminas impedidas, e ainda entre sszsec antiowi-

dantes & absorvedores de Tuz.,(41-423
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I.4. QBJETIVOS DO TRaABALHD

A borracha de EPDM possul un vasto campo de aplicacies,
Sua  principal aplicacio &€ cowo isolante em linhas de transmiesic
de alta voliagem ou em blendss com outras policlefinas. & maioria
desses materials ¢ exposto diretamente 3 lur Solar durante sua
utilizacio. A& wmedida gue wmumenta o tempo de sxposicio desses ma-
terigais 3 luz Belar, iniclia—se o procvesens de degradacie com alte-—
raglo  nas propriedades mecfnicas e na aualidade do material, com
consequente formacio de produtos, os quais aceleram o processo de

degradagio em cadeia. Hidrocarbonetos saturados, ou  insaturados

nao conjugados nio absorvem lur na reaifo do UY Solar, portanto a

degrada¢fo inicia~-se pels absorgdo de fétons de luz por Grupos
¥ ¥ . - + .

cromafores  ou por impurscasn contidas no material, & importante

moul & estabilizacio dos materizis com o objetivo de prolongar o

seu tempo de wvida.

Haseados nesses mergumentos decidimos estudar 3 degrada-
¢Ro  Ffoto-oxidativa da boreracha de EPDM com o ohjetivo de wer|fj-
Car  guais seriam as EspeC ies responcavels sela absorgEo de lur e
iniciacBo do processo de deoradacfo. Aldp digso, propor um esgue-—
ma  para as sequiEnclas de reaclfes que ocorrem durante o processo
foto-oxidative através ds identificaglo dos produtos da degrada—
c8o.

Em uma segunda etapn fer-se um estudo cindtico na pre-
senga de estabilizantes t ipo Fepol impedido & amina impedida es-

tericamente.
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CAaPITULD 11

PARTE EXPERIMENTAL

11,4, Materiais & goyipanentos utilizados

As bhorvrachas de EPDM e EFM usades nas andlizec Foram
fornecidas pels Pirelli como sendo Rosalene tipo 58% o Duterasl
Co-&SanT ds  Unirogal, respectivamente. DOs solventes utilizados
foram Olorofdrmlio {(p.a. Merock), metanol (p.a. Merck? e ciclo-he-
wann (B.i. aldrichl.

Ut il izou-se NaOH (VETEC-Guimica Fina Ltdal: benzofencna
(Cario Evbali: Tinuvin 774, bis (2.2, 4,4-tetra matil-4 piperiding
Sebacato, & Irganox 19746, oobtadecil-048,5-di-t-butil-d~hidromxi fe-
niliprop: znnto, forneeidos pels Olbhe Geigy. Usog-so Bo ttipo U da
fheigonio oo Brasilt,

e espectros de absorcio dos Filmes 251 idos na  regifo
atu] infravermelho foram obtidos am um sspectrafotdmetro JASED mo-
delo A-202, utilizando como referéncia um Filme de poliestireno.

e espectros UV/visivel dos fiimes sd5lidos foram obii-
gos  em o espeoctrofotinetro duplo feixe (Spectronic 20060, Bausch

& Lomb. — Anaigtical Systems Divisiond,



Tanto o espectrofotimetro de intravermelho como o o
Ud/visivel estavam inter faceados a um Microcomputador Microte
PL-PAG. Através deste sistemns foi possivel ohter os gapectros
armazend-los em disquetes para tratamento poster lor,

O sspectrn  de BEMM-H Fol obtide no sspectrometro Bruc
ker modelo AW-B8, usando clovoformio duterado comn solvente
tetra-metil-silang como referdnclia.

A Fonte de luw utilizada pars zs irradiacfes foi um
idmpada  a wvapor de mercidrio de wédia pressSo, marca “Phillie
HPE~L25W gnvolita en ums canissz de vidro Pures, com clreulacio 4
dguan  para refrigeraglo & Filtragem da luzr de comprimento de ond
abaixe de 309 nm. De acordo com a referdncin{d3) 2 linha princi
pal de emissHo desta lfmpada acima de 266 nmf&até em 344 nm. Me
dlu-se a intensidade das luz swmitida pela 18mpads utilizando—ze u
fotdmetro Black-Pau-Ultraviolet-Meter modelo J-224% contendo o
sensor, com sensibilidade no comprimento de onds de 346 nm.

Para controlar = distBncia da fonte de luz is amostra
foi usado um sistema construido pela Pirellil sends Fivado no mes
Mmoo um carrossel apropriado, Figura 1.1 onde rolpra—se var o
Filmes da awmostra de.uma s vez. Esse carrossel & movimentad
cont inuamente  por um motor, permitindn i as mmostras selam ir
radiadas nas mesmas condigies. A fonte de luz envolta POF UmMAR O3
miswm de refrigeraciio foi suportada no tentro do carroscel.

Fsse sistema & colocado en ump salas protegida da  1u
Solar. Para estabilizesio da fonte de luz, llga-se a mesma duran

te 1@ minutos antes de comegar a irradiagfo.



refrigerecde

H 1
“ngﬁjjzjiiff§M?E::3k§%
|

Corross el

Fig.I1.1 ~ Sistena utilizado pars s irradiaghes

I1.2. Purificacio da Borracha de ERDH

& purificagio foi feita de acordo com o esguems moshkra—
du ona Fliguras 1.2, Dlssolve-se 2 borrachs de EPDM em clorofdraio
na proporgio de 5,08/20¢ ml, cow agitagio durante 24 horas o pro—
tecBo da lum. Apds a dissoluclo, far-se a coagulsglo do polimero,
adicionando-se esta solucHo polimérica sobre metanol, cujs aquan-—

tidade deve ser cerca de 5 a & vezes a de clorofdrmio. Lava-ce o

s



precipitado com mais uma porg3c de metanol e seca-se 3 vacuo du-

rante 3 horas. Fsse procedimento ol repetido trfs vezes,

EPDM
srufo
|
DissoLUcCKD
EM  CHCl4
{3 vezes
COAGULACAD
COM CH{OH
SOBRENADANTE resibuo
i
EVAPORACAD DO
SOLVERNTE
EPDM
PURIFICADD
IMPUREZAS +
POLUIMERG DE
BAIXO p.m.

Fige I1.2 — Esguema de vurificacio da borracha de EPDH
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I71.3, PreparacBo dos Fllmes

Os  Fllimes de EPDM bruta ¢ das amostras purificadas fo-
ram preparados dissolvendo—~se 2,¢ gramas da borrachz em 160 ml de
clerofdrmio (obtendo-se uma concentracio de 20 mosmi). Pipetou-se
uma sl iauota do 3,¢ ml de cads solucio e adiclionou-se sohre pla-
cas de Tedflon com 2% ca®, Deixs-se gvaporar o solvente por 24 ho-
FaRE No ESCUWF0. Apds A evaporacio far-se vEcuo @mom dessecador,
mergulhog-se as placas contendo os Tilmes em nitrogénic 1iauidn e
retirou-se o8 Filmes da placa, Oz Filmes foram suportados  em
anels metdlicos de ago Inomidduel,

A um certo ponto do trabalho mudamos a técnica de Rl o
paracio dos filmes obtendo-se Filmes mais transparentes. dpdz =@
dissoclugio da amostra, ac inveés daa aliquotas serem adicionadas
sobre placas de Teflon, foram colocadas sobre slacae de widro = oa
evaporagan do solvente foil feita em atmosfera saturada com o mes-
miz, permitindo col 1850 UmR evaporscio maie lenta o homogénea. 0=

Filwmes eram facilimente descolados do vidre supgriados em angisg

met L igos . Slem dieso, mudeamos o solwvente pars ciolo-he

G ol

tendo filmes com gspessuras var iando de 3% z 40 BEE .

IT.4. Medidas {indticas

Para un realizscio desans medidas, rolocamos pg Fiimesn

pum carrossel (Figura I1.4). Irradiamos os +ilmes ne presenga de



ar (atwosfera amblental? . As experifncias foram feitas com, pel
mEnon ., O0ils ou trfs Pilmes em parzlelio = meompanhadas por medida
de espectros na regifo do UV/visivel & infravermelhs em intervs

los de tempo regulares,

13.4.4- mﬁética_ com o Borrachs de EPFDM Bruts & Purz

A cinética Foi acowmpanhada usando-se filmes de EPD
bruta & purificada trés veres, suportadss em andis metdlicos. Exg
se experimento fol repetido guatro vezes, utilizando-se tanto so
lugdes ea clorofdrmio € placas de Teflon paraiﬁfe?araagﬁ dos Fi1
mes como sclugio em ciclohexano € placas de vidro. Obteve-ce es

pectros na reglfo do UWW/visivel e infravermelho de trfe em tré

horas aproximadamente.

11.4.2. Resgfp dos Filmes Foto-ouxidados con MalH

Filmes de EPDM bruta previamente preparados foram  ex
sostos S irradiagio por periodos de temnpo determinados {3 - 3
horasta Registrou-se os espectros de Infra-vermelho e em seguid
Imergiu—se cada filme en uma solugfo de NalH 8,5 ¥ am metznol ey
rante 19 horas. Lavou-se os filmes com metanol e reglstrou—se no

vamente os espectros de Infra-vernelho,



11.4.3. Irradiacio dos Flimes Foto-onidados sob Atwmosfera de Mo

Gs Filmes de EPDM Broabta foran irradiados cont inuamente
durante 24 horas na presenca de oxigBnip atmosfericn, Registrog-—
se 0% espestvos de IV. En seguids todo o sistens {earvossel, 1dép—
pada, camisn de refrigeracio E‘EQPQFQQ%) foil colocado dentro  de
uma bolsa plastica inflads com Noo Os Filmes foram previapente
degdasavados em tubo de vidro por wmeio de EVRCUBCED &  enchimento
com No br&Ese veres consecutivas e recoloocados no carrossel,. Em osee
guida reiniciamos a lrradiagBo sob atmosfera de No mantendo-ss a
bolsa plastica sob preselo de Ne durante todo o pericds de irra-
diagio para impedir a entrada de Op. fpds 18 horas medig-se novae

mente o wspectro de Infravermelho,

IT.9. Estabilizacio da Borracha de EPDM

Realizou-se  um eatado cindtico da degradacfo foto-omi-
dabtiva da EPDM bruta na forms de filmes, na presenca de ssbabilje
zante. O estude Fol Feito a warias concentragties de antioxidante
tipo  amina impodids This(d,2, 4,4 —~ tﬁ%?%“mﬁi§1“4”$§§EF§§;H&} e

hacato, T7790, (@%; &,3%; @,2%; G,4%: B,46% & ¢,8Y% irradiando-gs

por oum tenkro de 508 horas,



Repetlu-se o estudo com establlizante tipo fecnol impe-
dida Coctadeci 1303, 8-di~t~butii~d-hidroxifanillipropionato,
148743, nas concentraches (8% ©,1%: ©,2%; €.4%; 9.4%: 9.8% e i%
por um tempo de 256 horas. fs experiéncias foram acompanhadas re-

gistrando-sg os gspectros de IV a intervalos de tempo de % horas.

t1.4. EstabilizecBo da Borrachz de EPM

Realizou-se wum estudo cindtico da degradscBo folto-ouxi-
dativa de Fllimes de EPM Druats obtidos a partir de solugEo sm  oi-
clo~hexano na presenga de setabilizantes %ép@gaméﬁa impedida T778
a2 (B%: €,4% & ©,8%) num Intervalo de tempo de @ 3 1328 hovras. Re-
petiu—se o ¢studo com estabilizante tipo fenol impedido 148746 =
(8% 8,4% & 2.,8%) irvadiando por um periodo de tempo de 482 ho-

ras. AS reagtes foram acomsznbhadas registrando-se og gepeciros de

TV a intervaios de tewpo de 128 horae.

11.7. Cinéticra de Foto—oxidacBo das Borrachas de EPDM e EPM Con-

tendo Benzofenons

Foram preparados $limes da borracha de EFDM pura com
diferentes concentragfes de bensofencna (0 M) 6,2 M ¢ ,5 M), Ea~

tes conjurnfos de fillmes foram irradiados por um tempo de 18 ho—
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ras, registrando-se o espectro de infravermelho de 419 em 12 ming-
§

g

i
®

Arompanhou-se 8 cingtica com os mesmes filmes ne eusdncia de
Tus reg istrando-se o gavectreo de TU & intervalos de temnpo de 7@
horas.,

Repetiu-se o experimento com s borrzochs de EPH pura na
presehya de banzofenona. U eetudo foi feito a diferentes concen-—
tragnes de benzofenona (8 M 8,2 ¥ e 9,5 M) durante 16 horas re-
gistrando -6 ¢ espectro de infravermelho de 19 sm 40 minutos,
Acvompanhou-se  a cindtica na susbnreiaz de Tuz registrando-se o eo-—

pectro de IV g intervaeleos de tempo de 76 horosg,

IT.8. Cindtlca da EPDM Purs na Presengas de uma Impureza Extraida

da Borrachs

= borracha de EPDM apos purificacie fnoi dismgolvids

ciclo-hexano, preparou-ze Filmeos e trEs cuper imentos Foram reali-

L E

Tados  simultansamente, Frimeivro, filmes de EFDBM surs rconte

W 1

.07 de ums impurera conhes lda, extraids da propria horrachs . So-

aundo, Filmes de EPOM pura contendo .54 de TV7¢ e terceirg, £il-
mes de EPDM pura contendn @57 de T7?0 & Q.52 de Impureran. & & -
et ioa foi acompanhada por gunpectiroscopia de IV por um tempo  de

3252 horas medindo-se os gapeciros em intervalos de S horag,




CAPITULD III

RESULTADDS E DISCUSSAD

T171.4,. CaracterizagBo da borracha da EPDM uwutilizada

A& borracha de FEPDHM {(terpolimere de ebtlileno-praopilens

etilidenonorbornenc? em estudo pode ser representads pela seguin

£

re setrutura’

& integragho do espsctro de Rﬁﬁéﬁ, Filgura 1. nos mos
trou o aus o diend (sinal em 5,6 a 5,4 pepe) consbitul aprovineds
mente i% do polimero em relagio ao stileno & proplileno, o5 guni
se encontram numa proporgio de mproximadamente 1:1. O polimero
eonstituido por blocos de polipropilenc & polietileno disty ibud
das aleatdrizmente. 0 sswpectro de IV, Figura 2, apresenta as s¢

giintes bandas de absorgdo!
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111.2. Cingtica de ¥foto-oxidaclo de EPDM brutas e purificadsa

111.2.4. analise dos espectros de absorclo na regifio UM/visivel e

emissio

& borracha de EPDM broata apresenta uma fraca abeorgio a

Z8&  am antes de ser irradizda. Fssa absorcio desaparecs Booe Sy

i
i
ifi

cessivas dissolugbes & precipitaghes en clorofdrmio o metanol co-

2

mo pode ser observado no espectro UWWAViaivel expand ido mostrado

¥t

na  Fligura 3 para a borracha bruta & na Figuara 4 para 5 borracha
pura.  Por outro lado., o sobrensdantes dasg precipitacfes apresenta

fort

1}
i

absorgB80o na regifio de comprimento de onda {280 nmd, Figursa

AR



R e g™ TR TR S T L o S

i i ] H 1 1 i :

238 nw o 358

Fig. 3 ~ Espectro WW/vigi
da drradiacio, b)) ands duss horas de irradiscio.

1 + £ 4 H

3 - =

T o £y TS TRTM e S o 50978 Bk DR D
2
Jﬂ’
v

%
“
s o .
‘*"“w.__'} —— £
Q Fa
T e =
s, S
’x‘! ﬁn—.m‘ )
- ] R R ——
e g, é B o S
i e, s,
W S O,
-
R I e T

g i ! g i i § i : i ?
250 nn 338 ne

Fig. 4 - bspesctro UWAvisivel da borrahca de EPDM pura &)
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antes

& indicando que gsea absorgio ¢ causada por impurezans de

]
1]

w0 moleculiar contidas no pol imero.

vei da borrarhas de EPDM bruta a: antes

oha
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ig. O - Eapeclre UV/visivel do sobrenadante das precipitagtes =)
fragao soldvel em hexano, b fracio insolidvel &m hemanso,

Eatas amontras foram irradiadas & sse Figuras 4 & 7 mostram, res-

pect ivament o, a wvariag8o do sespectro UVs/visivel da borracha o

H

e s

EFDM bruats = puarificads durante s fobo- oxidagio. Fapectros medi

dos o interwvalo de tewpo de 2 2w 2 hor

as. Podemos observayr nes Fie

SR 3 aue 3 oabsorgio ne regifc de DB nm diminue ats am  cort

=
2

periodo  de tempo (3 horas) e depois sumentsa gradualmente de Py
tensidads havendo um deslocamento do mixino de absorcdo para ree

giao de muis baixa snergla do gespectro. Esses resultados BILGEren

gqueg Bn inpurerss 880 conzumidase iniciniments & 280 responsdveis

pein foto~iniciagczo dm Processo.
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&lem disso, graficando—se 2 absorb8oacia normalizada 3 234 nam

fungRo do tempo, para w borracha bruta Fiaura B, ¢ pura Figuras
podemos  verificer gue m absorbincia aumenta com o tempo de s
sigBo  da anmostra & luz, depols de um certo tempo tende = eatal
lizar e Finalmente diminui. Isso nos indlca que hd uma rdp
formaclo dos produtos da degradasio e post rior participagio
MESMOS €W reaetes secunddrias. Sinda com relacfo 3s Figuras 8 ¢
podemos  verificar uma acentuada diferenga na concentracio ¢
pradutos  foraados na borracha bruta em relacSs 3 purs O% ing
cando mais uma vew o efelto das impurezss cromdforas presentes

polimero agindo come aceleradores do processs foto-nxidat ivo.

3. B08E+81 18:80:28
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Fig. 8 - VariagBo da sbsorbincia normalirads em fungBo do  ter
de irradiacio para a borracha de FPDM bBruta,

=
5



Figa.

?

SUED St 2 SR O Sl S o7 A R

2. 30848

~ VarlagBo da absorbincia normalizada &m funcio do  tems

de lrradiagBo para = borracka de EPDM pura.

A novmalisagfo da absorbincia foi felts levando-se

ronsideracio & Lel de Beev (4643

onde

absorbincia

cosficients de sxt ingEo molar

caminho Jetico ou espessurs do £ lme

concentragio da espdole que estd absorvends luz no  ds

fermpinado conprimento de onda.



# absorbancia e cada tempo fol normalizada em retag
2 =absorbincia Infcial do Filme sem lrradiar a 3%0 nm, onde a 2
sorbEncia nio varia durante a foto-degradacio eliminande com is

5 diferenca de gspessura sntre og 1 lmes:

Bbigsg/Abs | T KX Cpa,

Onde Abspzs € = absorbincia no tempo t e Abs; € a &
sorbincia a 352 nm no tempo rero de irradiscEo. & mesms notag
para as concentragdes 0 & C;. Nesse casc as curvas refletem a v
riagdo relativa da concentracgio das espdcles gue se  Tormamn

H
fungio do tempo de lrradiacio.

A& iniciacfo de processos fotogquimicos pode ser entend
da em ternos da formegBo e reagBo de moléculas eletronicamen
excitadas, radicais livres & fons, nu fons radicais. Moléculas
estados gletronicamente excitados poden ser detectadas gor lum
nescéncia ou por absorgHo de Tuz. Existen dois tipoz de lumine

cé€ncial Fluorescvéncia ¢ Fosforescéneia, correspondendo be trans

b

Fnd
% &

s

es S4 3 G e Ty —P Hg, resr ctivamente. Técnicas de lumine
céncia  =8o altamente apropriadas para detecgfo de baixas conce
tragles de impurezas zbsorvedoras de luz UYL (4%)

Acompanhou-se & cindtica pars a borracha de EPDHM bry
¢ purificada através de medidas de capectros de emissio. Ds e
pectros  de  absorglo no UV/visivel, tanto pars = borracha B

guanto para  as lmpurezas sxtraidas da meonn, apresentaram 5L

ey



banda de absorgic a Z8@ nm. Em funglo disto, para z medida dos
aspectros de enisslo o comprimento de onda de sucitacio, £,
Fol fixado enm 2EE nm. fAs Figuras 19 o 11 mostram umz ssgauéneia de
gepectros de emiselio ew Fungio do tempo de irradiacfc para » bhor-
racha bryta & puridicadsa, respectivamente. O sepecitro de smissio
do seobrenndante das precisitagies gaté mostrado na Figura (2 g
podemos  notar uma banda intenss em 348-358 nwm. Podemos observar
pela Figura 19 uma dimingigio na intensidade de emissBo ne regifo
de 34935 nm, apds B horas de irradiscSo. Depois deste tempo
ororre um zmunenio gradunl das intensidade de swmissso em fTungciEo do
tenpo de irradiagio. For outro lado, na Figura 11 sodemos nobar
um aumento continue da intensidade de emissio no nesmo compr imen-—
to de onda em fungEo do tempo de irradiacio. Esses resultados,
Juntamente com os dados oabbtidos atraves dos Q%;Qﬁtrﬁﬁ LY, nos in~
dicam gue as impurezas contides no polisero sE0 espdrics zbhaorve—

doras de lux, gue sofrem processos fotofisicos & iniciam o oro-

resso foto-oxidativo.
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Fig. 1€ — Variagio do espectro de emissfo da borracha de EPDH
bruta, CUrva £ = antes da irradiagio, curva 2 = 2 h,
curva 3 = 4 h o curva 4 = 8 K de irradiacio.
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111.2.2. Experiéncia para tectar o efeito de inlcladores . Ire:

diacio na presenga de benzofenona

A iniciaglio do processo de foto-degradacio pode s
acelerada pela presenga de espdoles absorvedorss de luz na reci!
UV, na matriz polindrica. Cetonas aromiticas, ewm particular he
zofenona, representan uma das mals lmportanies classss de fots
niciadores tante para foto-polimerizag8o guanto para fobto-degr
dagBo de polimeros. (38, 431

Benzofenons no estado fundanmental, absorve luz e @t ing
seu estado singlete excitado, em seguida, através de um criurame:
to intersistemna val para o seu estado triplete ewcitadso parriic
pando de reacfes quimicas, como por exempleo, shobracBSe de um St
mo de hidrogénio da mateiz polimdrica, acgie;anéa o processo ¥y

to—oxidat ivo. (41}

& andlise das impurszas extraidas da borrachas de EFRt
cx¥al-t indicou a presengs de celonass aromaticas. Realizou-se um &
pErimento  com 85 borrachas de FPDM & EPH purificadas nm PrESEn
de benzofenona, pols seus procwssos fotolisicos 550 bem conher
daos = podemn desempenhar o papel das lmpureras pela presenca ¢
sei grupo func onal. Aldm disco, tinhawmos como chietive verifics
o s#fteilto de un Iniciador do processo foto-oxidativo g analicnr <
o dieno que constlitul a borracha de EPDM contribul para = acels
ragic 40 Processo em Conparagio com EPM.

A Figura 413 mostra a variagSo do sspectro IV pPara
borracha de EPDM sendo irrediada na presenca de benzoferons pr

148 minutos.
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Fodemos verificar s formecio de bandas no sspectro IV na  regil
de alrsorgic dos grupos carbonila a 1719 cm™i ¢ grapos hidrowiia
3400 cwf, Paralelamente n isso podemos verificar o desaparee
mento  da banda de absorgBo 2 14486 cn™ ) referente ao gst irament
ézﬁ da benzofenona. Em sssuida o cingtica foi acompanhadsa na ar
sfncia de luz durante 20 dias e podemns verificar na Flgura
que ®me bandas de absorgBo na regifo de 1700 e 34900 e~ continu
a s= Tormar, mas bem menos intensamente se comparadass com 5 bor
racha na presenga de lur. 1ém disso, podemos notar a formagso
pandm & 1648 rm”™! nos indicando = regenerasio da benzofenona.

fAs Fliguras 45 & 14 nostram a sequbncia de espectros ¢
iV para a borracha de EPM puras durante » degradacBo na P ESENEa
na auséncia de luz, respectivanente. Podemcs ver ificer, como pas
& borracha de EPDM, = formagio de bandas de ;bﬁﬁfﬁga s 1760
2400 co~ i e o desaparec imento da banda a 14648 ca ! na Presengs ¢
Tuz durante 83 minutos. Na auséncia de Iuz as bandas de absorg]
na regifo de 1706 a 3462 cw™l continuam a se former, embora o«
miito  menos intensidade, e a regeneracfo da benzolfenona potde s
ver i Ticada pela bands de absorclo = 1440 rmd apds 4 dias.

Ma Figura 47 podewsos verificar a variacfo do ifndice ¢
c: bonila a 1718 cm—i para a borracha de EPDM contendo benzofen:s

e mae copcentragoes) curva L P2 oM ecurva {_ Y 9.2 M. H oo

o - 2 f-

netica foi acompanhada ns presenga de lur & no eacuro. & Formac:
dos produtos contendo grupos carbonilas se did rapidamente na ByE
senga da lur, aumentands com o tempo de irradliagZo, cont inuands

aumentar na auséncia de luz & tendendo a estabilizar apfe dezes

seis dias. Por outro lado, o consumo de henrofenons, banda
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a 1440 cw™ L nas concentragoes, curve (. 3 8,5 M e curva  {_.._3
&,2 M ocorre rapidamente apds B minutos & 62 minutos, respecti-~

vamente.

O Filmes permansceran

T3 S8 D

durante 26 dias & gra-

. . o P , N i
Firmu—~se a varilagio do indice de O=0 da bhenrofenona & 14468 oa =
ep funcio do tewpo,Flgurs 17.
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Fig. 427 - Uariagio do dice

in e carbonila parz & borrachs de EPDH
cEa do

para 2m Fun tempo & 1749 gmmij Ccuyrva {_ 1 = @iﬁ
M, CUF YR (. Yy = 3,2 M de benzofenonag g & 14648 om™+,
cuvrva (_._ 3 = @, 0 M, curva (_.._F = 8,2 H de benzofeno—

Me Na Presenga ¢ na auséncis de luz,
# mesns . sxperifnciz foi feits com a borrachs de  ERH,
Yerificeg-se sela Figuara 18 ques tanto a3 formacZo de perodi—
tos  contendo grupos carbonilicos a i716 ﬁm”i, curva (___¢ 2,85 M e

P

CHrYs {_. .1 8,2 Mdurante =a

irradiagBo & no escuro, auanto o de-

saparecimento da benzofenona & sua regeneracio 2 1448 em™ 1, curva

{ .. .5 M & curva {_.._7

#,2 M en funcio do tempo seguem O mMES—

mo comportamento gue para w2 horrachs de EFDM. No

41

entanto, 8 rege—



neragRo  ds  absorcfo em $460 cw”l & muito mais lentz e apis 2t
dias no gscuro, obeserva—se uma banda de baiwa intensidade. Compa
rando  as Figuras 17 & 18, podewos verificsr gues o processo  ds
tformagio de produtoes na borracha de EPM € bem wmais lento aue &
EPDH. Principaimente a regeneragdo da benzofenona no escuro, g

mostera ums diferenga bastante acentuadsa.
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Fig. 48 - Variagfo do indice de carbonila para = borvracha de £P
pura  em funchlo do teoppo 2 L7410 ﬂm“i; curva Yoo @,
M, CHP YR (. _3 = 9,2 M de benzofenona e a 1440 cm i
rurva (_._Y = 8.5 M, curva { es_3 = 2,2 M de benzofeno

& a RPresangad & na zzu.zea?fm:%a de lagrx.

além  do ﬁﬂdiae de =0 da benzofenons em fungio 4o tem
B, graflcou-—8e O CONSURD & 2 regeneracao da benzafensns em Fer
mos de concentraglo para as horrachas de EPDM e EPM durante 5 ir
radingio @ ﬂa-eaamrwé Figuras 1% & 2¢, respectivamente, nas con

centragses curva () 8,5 M & curva (_

I L} 8,2 M. Comparando  a
&



Figuras

19 & 2@, nota-ss btambém gue o processe de regeneracio o

benrzofenona se acentus bem malse na EPDM gues na BEPH.
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Fig. 1% - Variagso da concentragfo de benzofenona em funcio
tempo, curva (= &,5 M, cuyrva {(_ _) = 8,2 M, para

borracha de EPDM ns presencs € na ausénoiz de luz.

&3



NN FTTT R VTS FA

: BRCUTE

TOFERONA ¢ [10Y)

CONCENTRACAD DE BEW

i %’VA? L

182 2586 320mal O % & 12 & 20idigs}
TEMPO

Fig. 28 - VariagBo da concentracio de benzofenons ep funcio o
bampo, curva  (__) = @,5 M, vurva (_ _} = 8,2 M par

borracha de EPM na presenca & na susbneoin de luz.

Caloulpu-se a poroentagen remanescente de benzofenana
.5 M como sendo de 3.346% & 5 8,8 M sendo 4,84% em CPDM. Em  EP

gser  porcentagsesn € de &,2%%

al

8,5 Me 9,274 a 8,2 M, & porcenta

gem de benzofenona regenerads en relagho X conrer ragio inicial

maior & €,2 M que a &,% M,

Nes Figuras 24 & 22 nostramos 2 cindtics da formacao 4
grupos UM para as borrachas de EPDM e EPM, respectivamente, con
tendo benzofenona nas concentracies €.% M curva (__% & ©,2 M rcur

va (. 7. Observamos guse k4 FormacBo destes grupos em todos oz

casos durante o periodo de irradizcEo com ums tendbncia final d
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estabilizagBo. &0 volocarmos as amostras no escuro continua a ha
ver um aumento de absorg®o nesta regifio do gspectro. No entanto
no cavwa do EPDM o sumsnito € mals acentuado nas prlmeiras horas n
EGCUT D o

Bawgado nesses dados podesos propor un mecanismo oy
jua%:%»?%q%_ie as #tapas do processo de iniciagio com benzofenonas ns

borrachas de EFDM & EPM.
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Seguindo  essse raciocinio, benzofenons mbsorve lusz

-

gxcitadso mo sey primeiro sstado singlete, sofre um cruzamento ir

tersistenn € atinge ¢ seu estado tripleste. Em seguida zbstrail o

ia

Atomo de hidrogénio da matriz polindrica foarmando um intermedi

i

&&



rio (I & o radical polimdrico Po Na preseniga de oxigépio P far
radicais peroxi{licos os guais formam hidroverdusidos pela abste
¢80 de stowmo de hidrosdn io gerands novamente P°, os sunis woltam
participar do processe oxidativo. Os Intermedidrios (1) podem
recombinar e formay o dimere (1T}, ne regifo onde & probabilids
de encontrar duplas ligacfes ¢ remota. Por outro lado, se B &
radical  estiavel, ou sejn, possul tempo de vida longo, comp o a
esta representado em (1113, nesse caso o dieno, pode e recomb
nar com (1) e formar {IV3. & formacEo de (IVY pode ser gvideng|
da peio aumento da Formsgio do fndice de hidroxila no inicio
procesee na auséncia de luz. A fraca ligacfo do  intermedide
{IV) pode romper-se o regenerar bhenzofenona.

No caso do  EPDM utilizado neste btrabalbhe o sradic
(II1) sendo um radical estdvel, favorece sus reacio com (I3, 0o
o EPM € um polinmero saturado, devendo ter ligacfes duplas somen
na extremidade da cadela, 3 regeneracfo de henzofenons ororee «
muitto menor intengsidaede.

O fato da concentracho rewanescente de benzofenonz o
maiocr na amostra contendo inicialmente €,2 M do gue 6,5 H, tan
em  EFPDM como em EPM, pode ser ewplicedo pela maior probabilida
de  recombinagio de (I} Tormando o pinacel, (I13. Sendo aexing,
reagio  de (1) com (II1) & ©.2 M & mais favorecida. For autro 1
do, 8 porcentagem remanescente de benzofenona no EPDM pode est
relacionada  com 2 porcentagen de dieno contidos na borracha.
caso oo EPM pode estar relacionzdo as duplas ligacfes no  fin

=

dag cadeiss do rolinera.

&7



I11.2.3. MAndlise da espectroscopia na regifio do Iy

Irvadiando-se as amostras sob as mesmas condicies que
na segdo anterior, acompanhou-se a cindtica através de medidas de
capsrtir o de IV, Nag Fliguras 22 £ 24 mostramos uma BEQUENC TR Bee
lecionada de seapectros em Funglo do tempo de irradiagio. Além das
bandas de absorgio caracter (et icas do EPDM, & medida siig auments
o tewmpo de jrradiagBo, hd o aparecimento de novas absorgoes  no

eapeotro de IV acompanhado de um aumento de intensidade nizs  re-

gifes de 1700 w 1780 ca™! & 2060 2 3400 cwm—i.

ne de onda icm"ik atv ibuyigio gryups funcional
1646 =0 insaturagdes vinilicas

174¢ i) - e

L728-417 0 o= D=, ~0DHD
1776 sl e e e
DAGS -+ ~ U-0H, hidroperdsidos,

do ko

Fom

carbomilicos

i3

As primeiras  absorgies sHo atribuidas ao gst iramentno
C=0 & siEo devideo a formachio de cetonas alifaticas (1736 cp— i) =

atde idos, dcido carboxi{lico (41748 cn™i), deteres (1774 ewm™ iy,
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as  segundas sio atribuidas a estiramento O-H & s8o devido @ -

droperaxidos, slcools & dcideo rarbowili

b

. Apsrece ninds uma fra-
ca absorgBo em 14642 caTi ateribuida a gt iramento O=0 referents a
insnturacfes vinilicas. Fol necessdrio normalizar os espectros TU
em relagfo a sspessura das amostras para gue pudessenns ComPRear
we  curvas de war lagdo de absorbinciz en funcio do tempo de irroa-
diagio para os diversos filmes estudados. lsto se deve ao fato
que, mesmd trabalhando em condigles guantitativamente iguais, ha-
vim  uma pEgUENR var lagdo da espessura dos filmes alterando o ca-
minho dptico.

Caloulamos as absorbincias para o3 determinados niimeros
de ondas nos espectros de IV levando em consideraclo que a Lei de
Beer estd dirgtamente relacionada com o caminhp Gptico. Eliminan—
do o Fator G%ﬁ@ﬁéur& podemos comparar curves ohtidas conm  dados
forngcidos por diferentes $iimes,

A eepesgura dos Filmes ¥oi calculada através das Fean-
Jas de interferdncia em um espectro considerado padrio, segundo =

Fhrmulalddd

2 (¢-v;)

oride

d = espessura do Filme,

1 =opmer o de Franjas,

o
i

milmero de onda inicial),

Q@w numero de onda Final.



Esta espessura foi relacionads & absorbi3ncis da ba
em 1460 ca~d, que nio sme nlterava durante 8 experifncia. As
pessuras dos Filmes foram entfo calculadas em funcfo da absorb
clm en 14468 cn”! sois nem todos apresentaram franjas de inter
réncia. As absorbincias em vads ndmero de onda foram ocbtidas
1o método da linha base onde o valor da abso-bincia & obtido
vidindoe-se o logaritimo da distfncia da 1inna hase mo  zero

transmit@ncia no espectro (AD) pelo logaritimo da distincig

pico atd o zero de transmitincia (80144

ABtavso By - § . Com s Abtayio = Eyne B Cepe

Ao8i750 = Bypgp - Comg : AbBi7i0 = Eymg . Cogon
£ :
Aeiyzn W K Coma Abssrig = K’ Crooy

]

CoOM K=y’

i
\\ Abs T ~ iy %
\

'
{/
|
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Apesar de cons iderarmos o fator espessura, as curvas
var i :¢io da ahsarbﬁﬂﬁéagcmm o tempo ainds nBo fornecem umz medi
da warlagio absoluta da concentracio das espdries gue se forms
0 indice de carbonila caleulado conforme indicado €, na verdac
% concentracio multiplicads por uma ronsbtante aue depende da 3
sgrt<§v§éaé@ molar (ou coeficiente de sutingio molar) da  espéc
em questio, ou seja, da carbonila. Sendo assim, torna-se invias
comparar curvas de (ndice de carbonila e hidroxila., Além dise
torna-se  dificll comparar curvas de (indice de carbonila de #dci
carboxilico ¢ cetona; o mesmo ocorre com hidrowila de zlcool e
hidroperdxido. .Isso ocorre porgue os valores das rbsort ividas
solares  variam de um grupo funcional para oublro segundo = bak

1l &és, &7

gruapo funcionsl ne de onda (cm~ 1) gbs. molar {([J/M.cem!}
C=0 cetona 1724 386 3 =&
C=0 carbaxila | 1712 480
=0 €ster 1746 450
OH Aicool 34¢¢ (larg ) i%8 + 415
OH hidroperoxido 348 (largal 78 1 7

fs Figuras 2% & 24 mosbtram o varisgio do (ndice de ra
boniia para a borrachs bruta e purs 8 1740 en~ i 2 1730 am“i; e

pect i vamente.

g
pa
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Fig. 25 - Varlaglo do indice de carbonila a 17416 en”d em Funcio
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Fig. 26 — Variacio do (ndice de carbonila 8 1738 ewm™ 4 em  Funglo
do tempo de irradiaglo para a borracha de EPDM  bruta
curva (2o} g puyra gurva (moel,



Podemos wverificar analisando tanto a Figura 2% como
Figura 26 gque nlo hi nenhuma diferfncs significativa entre a bor-
racha  pura & brults com relacio a formaclo de produtes carbonili-
cos., Além disso a formacHo desses produtps tanto a 4748 cm— o eom
a2 173¢ e i n3o passam por um periodoe de inducBo. Por oubro lado
um  estudo realizado para mediv consumo de oxiglnio(37) entre
borracha pura & bruta & 313 nm & & 345 nn nostrou de acordo com i
Figura 27 que o comprimento de onda em estudo exerce um efeit,
acentuado no processo inicial de oxidagZo & aue os cromdforos en
volvidos na oxidagio s8o absorvedores de luz 2 haixos compr fmen

tos de onda.

Xt

£.00

CONSUHO DE ONGEMG tesswgx 100 )
-
g
¥

o800

Filg. &7 - Comparaglo do  consumo de oxighnio para a borrachsa e
SPDM O bruta curva () & purs CUFva {.. ¥ irradiadas

i3 nm e param n borrascha brubta irradiada a 345 nm curve
{ . e.d: segundo & referéneia 27,

74



Pode se afirmar ainda aue o consumo de oxigénio em funcio do te
po de irradiagio € malor para z borracha bruta gue pars » bor s
cha pura, mostrando jJuntamente com oz dados obtidos pelo  estu
dos espectros  de UV gue as impurerzs contidas na Dorrachs sl

iniciadores do provesse Fobto-oxidat ivo.

ITT.2.4. IdentificrgSo dos produtos da ¥oto-oxidacSo

I11.2.4.%. Experiéncia para evidenciar 3 formaclSc de rarbonil

reacBo com soda

Com m Ffinzlidade de gvidenciar a formacBo do dcido ol
boxilico realirou—se um sxper imento com #ilmes pré-pridados, re
ginde—0os com uma s0lusBo metandlics de MalH medinds o gepecivs

IV, Figura 28,

Podemos obserwvar no ess obtro da amosira pré-oweidad

antes da reaglo com sodn, o aparecimento de bandas 2 1718 cm”
17306 cn™ i, 1440 caml e 1774 co”l, referentes a scido carboxilic
cetonas alifaticas, insatursgdes vinilicas & daber o perdx—é
ter, raspect ivanente. Hpds a reaglo dos filmes com Nald podem

verificar uma diminuichao da absorglo na reglife referente o carb

nila & o aparecimento de uma banda 2 1580 em—i e pode ser abe
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Fig. 28 - Variag8o do espectr IV para a borvacha de EFDM bruts,
curva pow odrradise ao durante 24 koras, curva (_ _) =
apns reagio com Nalb,

buida =20 estiramento simétvrico do Snion carboxilato. Acidos car-

boxilicos 8o neutralizados segundo a veacln:
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Podemos observar pinda uma diminuigBo ds absorgdo  r
regiBo  de 3400 ewm! referentes & hidroxilas., Com o obiet ivo ¢
verificar a ordem de formaclo destes diferentes produtos efetu
mos uma cinetica onde os Filmes foranm irvadiados por determinads
periodos de tempo g imediastanente reagidos com NalH. Deste  mos
¥l possivel acompanhar & cindtica de formaglo de dcidos carbowx
licos, =assim como & variag3c do (adice de carbonila, em Funclo
tempo de irvadiacBo. A& Figura 29 mostra a variacBo do indice
carbonila de dcido carboxi{lico em fungBo do tempo de irvadiagi
& Figura 3¢ mostra 8 variagso da diferenca do indice de carboni’
a 1788 cw~d en fungio do tewmpo de irradiscio, ou sein, a Formac)
das outras especies contendo (C=0) que nfo reagirvam com a solug
de NalH, tals como! cetonas, ésteres € aldeidos. Comparando~-se s
Figuras 29 e 390 podenos afirmar que grupos ;atﬁﬁéaaﬁ He Form
inicialmente durante a foto-degradec8e do EPDM, com 2 formaciso
acido carboxilico somente depois de um periode de indugSo. Hes
caso =aproximadamente dew horas de irradiagfo. Quanto 3 Formag
ge O, Figurs 31, apéﬁaf da dispersio dos pontos podemos wverif
car  gue R’ FER{E0 nRo passs por um periodo de inducSo g o indid
de hidroxila aumsnta com o tempo de irradiacio.

Como & forme Ho de #dvido carboxilico, verificadno ant:
riormenis,. PRSSa por um periodo de induglo podemos afirmaer gue
grupos O formpedos inicialiments nBo proviEm de grupos carboxilic
restando entfo grupos dlocoois ¢ hidroperduidos. Cowmo o SOUCD B
vaavel gque grupos alosolicos se formem ne etapz inicizl da fob.

oxidag8o, resta-nos concluly sue o grupos DM formados neasza et

pa deven~&e principalimente = hidroperdxidos.

s
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P

I117.2.4.2. Experiféncia para evidenciar as resgoes de hidroperox

dos, lrradizeSo sob nltrogénio

Para confirmar a higdtese Formulada na segBo  anbter i
realizou—se a irvadiag@o dos Filpes foto-oxidados sob  ztmosde
; & denre i . i . . -
inerte conforme descriito na parte euperimental. & Figura 322 mao
tra a sequfncia da experiéncial curva 1 = Filme nio irradiad

L —

rurva 2 o= filme fobto-owidado (24 horas de irradizagin)d, curva 3

¥ilme irradiado sob atmosfers de No durante 18 horas e curva 4

75



filme reagido com NalH. Apds a irradiagBo ns presenga de oxigénio
ghserva-sg o aparecimento de uma absorgdo na regilo de 2668 a
2508 cw“i§ curva @, refterente a0 estiramento OH, Feta absorgio

pode ser atribuida a presenca de hidroperdxidos, alcoois & carbo-

#ila .

H £ \// : H H -
X

&®00 38600 3200 EBOC 1600 1BOO ITCC TEDO 1300 om”

Fig. 32 - Variagio no eapectro IV para a boveachs de EPDM bruata,
curva L o= antes de irvradiacBo, curvae 2 = jreadiaclo sob
0 durante 24 hovras, curva 2 = irradiacBo sob N duran-
te 18 horuns, curva 4 = apds reascfo com Nz, )

Comparande  a curva 2 com = 3, verificamos gus 2 absorcZo dimingd
de  intensgldade apds 2 treradiacio sobh Moo Isto pode ser abtribuido
a foto-decomposiglo dos bhidroperduidos, devido 3 baiuxa energia da
ligagio RO-OM. {68 HA tawbdw um aumento de absorcfo ne regifio de

1706 a 1730 can~ i, devide & formag®o de produtos contendo o aruco

88



C=0, Podenos concluly com esses dados aue héd forangion de hidrops
raxidos na ebtaps Inicial da foto-oxidaglo e ague esses hidroperd
widos se decompiem em produtos carbonilicos, &lém disso, apds
reagaa  com MNalH, curwvae 4, wverificamos gue parte dessa carbonil
formada € de dcidos carbowxilicos, devide ao aparecimento da band
em 1580 cn”! referente mo carboxllato formado € pela diminuigi
da intensidade de absor¢Bo em 171€ cm i,

Com essegs dados, podesmos concliuiyr em relagio o mecs

plsmo da foto-oxidacgBEo gue:

1y HE Fformagio de hidroperdsidos no inicio da reaclo,

2} Este hidroperdxido se deconple formando grupos contendo ceton

& noido carborilico,

3) & YormagBo de dcido carbouilico ncorre como conseaubnela d

Formacio de cetonss.

g3



111.3. ESTaABILIZALAD

I11.3.4i,. Estabilizaclo das borraches de EPDM 2 EPM na presencga de

T77e

Vdrias aminas impedidas &30 gficisntes ?&to~e§tabéiiw
rantes em policlefinas & em EPM; o exemplo mais conhecido € o Ti-
fnuvin 778 {nmarca registrada da Ciba-Beigy), gue possui a estruba-
rat

@3 ?"?3

Bis {2.,2.6,6 ~ tetromethyl -4 —-piperidyl Jsebacate

8 efeito gstabilirante dae aminas impedidas depende de
sua habilidade para fTorsse reversivelmente radiczis nitrosils du—
rante = irradiagio UV na mablriz polimericsn, ne presenca d& omigd-

-

.
R

Fealizpu—se um estudo cingtico da degrad

by

dativa da borracha de DPDM na presenca de gstabilizante btipo ami-

PR impedida (T 778 como descrito na parte superimental. Grati-

i

cou-se  oan variacio do {ndice de carbonlia pars ss virias concen~

tractes dg T 776 em FungBo do tempo de irradimgBo, Figura 33;

B2



curva 1 0= 8% ¢ curva 2 = B,4%  curva 3 = 8,2% 5 curva 4 = 8,4%
S R D owm @,6% ; curva & = 9,8%. Podenos verificar gue 5 efelito
estabil izante do 7T 779 na borracha de EPDM € peaueno, & aus aciaa

de 8,8% ssse ofelito nBo mumenta.
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Fig. 33 - WVariasg8c do indice de carbonils a $74@ em i pEra B bhor e
racha de EPDM bruta em fungio do tempo de irradiacBo &
var ias  concentraches de T770, curva 1 = 0% curwvas 2 =
8,4%; curva 3o @,.2%; curva 4 = 0,4% curva 5 o= $,4% &
curva A& = §,8%.
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A pouce efliciénoia do eetabilizante se acentusm se com-
pararmos & curva | ocom sme demals. fpesar do indice de carbonils
num determinado tempo ser diferente entre a8s curvas, nenbhums de-
las apresenta um periodo de inducBo, ou ssisn, o sstabilizante gue
dever ta estar agindo na stapa inicial do processo, visto aue & um
supressor  de hidroperdiidos ¢ que £ssa espécie se forma na etaea
inicial da folo-oxidaclo, nio sebi %HE?QEH@G sgud papel. Esses re~
sultados indicam 3 possibilidade de estar ccorrendo um antaconie-
mo entre o radicals nitrosilas Tormados & as %mgﬁrezaa‘c@nt§daa
no EFDM, a maioria delas contendo andis aromdticos ¢ grupos ab-
sorvedores de luz na regifo UV,

Fara cowparecfio, realizou-se ainds um estudo cindtico
da horvacha de EPM na presenga de T77¢@. Graficou-se a var iaglo do
indice de carbonila a 4740 co~ !t em fungio do %ampa de irradiacio,
Figura 34, curva § = 8%, curva 2 = ©,4% e curva 2 = ©,8% de T770.
analisande a Figuras 34 podemos ohservar que o processo de estabi-—
lizag80 da borvacha de EPM sor T770 passa por um periodo de indu-

£ -
LR34

m
i

sse periodo aumenta com o aumento da porcentagew de TF7S
na  amostra. Com esses dados podemos afirmar que o T770 & um edi-~
clente estabilizants para borvacha de EPM em comparscio com ERDM.
Como o EPM € completamente saturado, podemos atribuir = diferengs
de comportamento & sresencs do diesnc, ou wejn, de uma ligacio du-

pla. Eeta diferenga € marcante 2ols 2 concentracio de disna oo

L]

FROM € menor gue 2%,
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Fig. 34 - VYarlac8o do indice de carbonila s 474¢ cn b para borra-
cha de EPM em Fungio do tempo de irradiacfo 3 wviérias
concentragdes de TZ7&, curva 1 = @¥%; curva 2 = &,4% &
curye 9 o= 2,8%.,

IIT.3.2. Estebilizacieo da borracha de EPDM com T770 na presengs

de impurezas extraidass da borrachks

Fara 2 cpnfirmag o da influfnoia das impureras conktidas
no EFDM no vrocesso de ewstabilizacin, realizou—-se un guper imento
com  EFDM pure na pressncs de uma impurera extraids da borrachs &

T77¢&. A& Fragio de impurezaes ubilizadas nesse experiments mnostes

H . . .
no  espeviro de RMN-H picos entre 7,8 & 8,2 ppo nos indicando @
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presenga  de anel aromiab tco. 0 gspectro IV dessans impurezas Apr e
senta as seguintes bandns de absor¢Bo. 188¢ 2 2806 ca~ !  podends
sery  @btribuidas a harninicas ou ¥freguinciss de comblinacSo: outra
evidénoia da presenga de znel aromitico s%o as bandas em 3866 a
3856 cn”d referentes a estiramento O-H de Cep2. Aldw disso  as
bandas a 70¢ e 820 cn™ i stribuidas & deformacBo angular O-H fora
do plzmno nos indica a mmﬁasukgtiimggﬁm de anegl. A handa =
1245 cm™ ! pode mer atribuida a:g #ial assimétrica £-0~C & a ban-
da & 1950 5 1150 co”l vederente a ékaxial simétrica de C-0-0, nos
indics a presengs de 2ber. Outra handa apresentada no espectro
gald iocalizada na regifo de 1720 ca~l, podendo ser atribuida 3
cetonas alifitices. (4%, 78

Lom  os dados obtidos graficou-se o fndice de cavbonils
a2 174@ cm™! f{regific de absorgdo de grupos carboni{licos) & =z 2466
em~l  C(regifo de sbsorcEo de grupos hidroxilicos? em fungSo  do
tempo de irradiag8o para a borracha de EPDM na presenga  del cur-
va 4 = @,5% de iwpureza, curva 2 = 0,9% de ippurers mals &,5%

da TFF7Q@ curva 3 = §,5%% de T776, F

» Flguras 3% & 34, respectivamente.
Podemos verificar uma difersngn signifieativae entre as curvas 1 e
F. Em wista disso podenos afivreasnr QUe 2% IMPLUreErns SHercsm dUm pa-

pel imporitante na eficiEncia do T77¢ como estabilizante na borra-

cha de EPDM) iss

]
i

g acentun pela curva 2 onde hd mistura do T776
CoOn RS IMPUrEZAs. LesEs dR005 n0n SUOErEm @ possibilidede de gs-

=

tar ocorrendo uma interagio entre os radicais nitrosilas Frove—

nientes de owxidegBo da amina jmpedida (T770) & =o impuresas con-—

tidas mo polfmerc. Essa interacio tem como conseguéncia um efeitea

antagonico impedinde ps radicales nitrosiliss de serem regenerados
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Fig. 33 - VariagBo do {ndice de carbonila a 4748 cm ) para 2 boe-
racha de  EFDM purs em Tunclo do tempo de irradiacio,
PV oo = &,05% de impuress, curvs {(gpmy = 6,5%  de
impureza + 0,9% de T778 e curva (X xx) & .57 de TI76,
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(3400 em™ ) x 10°
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Fige.
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i
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Variagio do indlice de hidroxila s 2400 e pava horvra-

cha de EPDM pura =zm funclo do
va = 0eoe! 9,3% de lapurezs,
purezs + B, 5% de T778 & rurva

g8

tempo de irradiacko, cur-
curva Ban) = §,5% de im-
wxxy = @,5% de Y7782,



111.3.3, Estabilizacie das borrarhas de EPDM 2 EPM na presenca de

I 1876

Ouira classe de estabilizantes usado em rlastimeros sio
o8 fendis impedidos. Whiliramas o fenol impedido getericamente, I

1746, que apresenta a sstruturs & seguir:

G

i

§ - B i~ B
©r

THg

-

=0

oo o

g Hzy

I I0Y8 { esizdszii ~ FI3. 8- gi~f -butil~ 4 = higronifomi § sropieneis }

0 efeito estabilizante dos fenois impedidos depende de
sua eficiéncla comp supressores de radicais perovilicos formados
durante o passo inicial do processo foto-oxidabtivol(Zid.

Realizou—-se um experimento com as borrachas de EPDM e
EPM na presengas de I 1874, Az Fligures 37 & 38 mostram a variascio
do indice de carbonila a 4748 ca™! em Fungio do tempo de ivrvadia—

gBa  para  as borrachas de FPDM & EPM, respectivamente, Tanto na

7

-
o
s
oy
al
(]

gquante na  Figura 238 temos curws §0o= g,8%4, ¢ vwva 2 =
9,4% & curva 3 = 0% de eutzbilizante. Podemos shosrons G G I
$874 nB0 exerce nenhum sfeito foto-wobtab!lirante PAra as borya-
chas de EPDM & EPHM pois a Tormacio dos produtos contendo QruPos

carbonilicos nlo passa por um periods de induclo., Além disso, as

curvas 530 praticamente coincidentes dentro fo srro exper imental,

@Yy
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Fig. 37 -~ Variag&o do indice de carbonila a 4718 cm? para bores-
cha de EPDM bruta em funglo do tempo de irradiacSo na
presenga de I 4874, curva 1 o= 8,8% cu owa 2 o= §,4% ¢
curva 3 owm 8%,
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INDICE DE CARBONILA (1710 em™ ') x 1073
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O 70O 140 210 280 350
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Fig. 38 - Variacio do indice de carbonila a 1710 co ) pars borea-
cha de EPM en fun¢io do tempo de lrradiscSo na DY ERENL:
de 11874, cursva Low §,4% curva 0 o= @,8% & rcurvs 30 s
8%,
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CAPITULD IV

CONCLUSAD

Acompanhou-se 0 processs fobto-odidativo da borracha de
EPDM & 3465 nm através de medidas dos espectros de IV, UW/visive
e gmiss®Bo a intervalos do tempo FEQUIRNES .

Com o8 dados obtidos através das medidas do easpecty:
UW/visivel, ewmissBo e consume de oxigfniold7), podemos afirmar
ague =& =acsleraclo do processso Foto-oxidat ivo, formsndo oprodubor
contendo grupos carbonilicos, carboxilicog o h§£fax§1§£as, Pars i
borracha de EPDM bruta, em comparacfe com m borracha de EPDM Pl
rificada, se deve principalments 3 presenga de impurezas contidas
no polimero. As wmedidas no espectro de TV nSe =90 sEnsivelis 3 es
s€ processo ¢ a diferenga apresentada pelas curvas de indice de
carbonila ewm funelo do btemeo de irvadiacio para a3 borracha brut:
e purificada nio & significativa. s im srezas contidag na borra-
cha de  EPDM sHo sspédcolies gque zolfrem p orecsos foto-Ffisicos, o
“e i, absorvem e emitem Fdtons de luzr conforme evidenciado nos
espectros de emigsio. Fsoas impureras, absorvenm a luzr e iniciam «
processs de degradagEo da borracha de EPDM atravéds da formacao de

radicais Tivegs, os guais participam de umz reagio em cadeia cor

postertor formaglfo dos produtos da desradacBo,



A totorosddacBio  das borrachzs de EPFDM & EPM pode sor
injciads por bencodfenona. O getado exeitade des cetonss aromab -

e peime iro whatrai ditomos de hidrogénio da cadels do pol ims

E

o foto-iniciador ¢ dimerizado a pinacol na presenga de luz. Ver -
Fioa-se ﬁﬁﬁ # medides que ocorve a formacho de bandse de abzsorcio
e regiho  de 1760 a 1786 cmTd & 2000 5 3400 cmel referentes a
grupos  carbonilicos, carboxilicos ¢ hidrowi{licos, @ banda a $&469
cw”d devido zo gat iramento C=0 da benzofenonz desaparece. MNe au-
senc s de lur v formacio de produtos contende GruEos  cairboniiie
oo, carboxiiicos @ hidroxilicos continua a aumentar tendendo =
Gpds gquatro dias no escuro ohserva-s£ 2 FEGENEr AGA0

da benzofenons pelo reaparecimento da bands em 1440 cm”i~ G vregse

NEragio da benzofenona pode ser el icado pela recombinagio o

u

radicais. Aceleragio do processa, tanto para o consums aganto pa-
PR OVEYENEr AL R0 da benzoteneona para a borracha de EPDM em compara-
CRo com EFM pode ser atribuidas a presencs da inssturacio remsnes-
cents do monowero difnico.

Guanto & seosufncis de rsa@%@%_qa& ororremn  durante o
TEE o Tl e foto-owidat ive com a conseauents FormacHo 2 produtoz,

podemos afirmar aue hidroperduidos ze Formam na etar = inicial do

]

BrOCESET. Eesos hidroperdxidos se decompien Fformande GEROL Con-

tendo ocebonas e oacidos carboxil icos, Finalmente, = Formacio  de

Acide  carbouiiico otorre como conssaulneia da formagio de  ceto-

Tas .

A adigio de T770 na boreacha de EPDM nio EHErce nenhum

afeito wstabilirzants. B0 22 dove 2w oparts a0 ants oniaems entre

a0 1779 & as ilwmpurezas contidas no EPDBM, Para a borracha de EPM, g
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medida  gue  aumenta a porcentavem de T77¢ na amostra, zumenta

per fodo  de inducBo do processo. Fsess diferengs na eficifnoia o
T77% na borrachs de EPDM em comparaglo com FPM pode ser abtribugie

a presenga do dienc. Por outvro lado, o I 1074 nSo eusrce nenhs
gefeito de estabilizacBo tanto para o EPDHM guanto pare o EPM.

De  um modo geral podenos conclair gue a3 presenga o

aproximadamente 1% de dieno na cadels do terpol imero EPDM suerd

um efeito marcante na sua ecetabilidade a2 foto-oxidacio. Como ool

seauéneia disan, novoes tipos de aditivos terio que ser dessnvo

vidos para » estabilizacio deste polinsro ne forma croas.
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