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RESUMO

Polimeros do tipo polienos sao constituidos de cadeias
de hidfocarbonetos com uma insaturagao a cada quatro dtomos de
carbqno. Este tipo de hidrocarbonetos possui orbitais o e 7 e,
consequentemente, seu estado excitado de menor energia & do ti
po (m,m*). Em sistemas insaturados n3ao conjugados estas trag
sigoes ocorrem na faixa de energias muito abaixo de 300 nm, que
& a maior energia que a luz solar atinge na superficie da Terra.
No entanto, o polibutadieno se oxida rapidamente quando exposto
a luz solar ou luz artificial na faixa de comprimentos de onda
entre 300 e 400 nm. Acredita~se que impurezas contendo estados
excitados (n, 7*) de baixa energia, resultantes da,produgao do
polimero em alta escala, sejam responsaveis pela absorgio luz e
iniciagac do processo.

Apesar de um grande nimero de trabalhos sobre este as
sunto ja ter sido publicado, existe pouca concordancia a respei
.to do mecanismo e dos produtos formados.

Neste trabalho éestudamos detalhadamente o processo de
foto-oxidagdo do polibutadieno produzido comercialmente pela Co
perbo. Este & um compolimero contendo unidades cis-, trans- e
1,2~vinilicas 33, 56 e 12% respectivamente, por analise de i.v.
0 polimero foi estudado sob a forma de filme com aproximadamen
te 50 microns de espessura utilizando os seguintes métodos fisi
cos: espectrofotometria de_iv e uv, esnectrometria lH-— e]3C~HWL
medidas da fracao de gel, cinética fotoquimiéa e actinometria.

Das experiencias concluimos que durante a foto-oxidagao
formam-se os seguintes grupamentos funcionais orgidnicos na ca

deia do polimero: hidroperdxidos, &lcoois, cetonas, acidos car

boxIlicos e ésteres. HA ainda indicios da formacdc de epoxidos.
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: Askéetonas e'os acidos ) carbdxilicoslséo evidenciados também
por métodos quimicbs.. Experiéncias de irradiacao, sob étmosfgf
ra inerte, de um filme de PBD_pré—o#idado, indicaram Que as 'cg ‘
tonas, os icidos carboxilicés e os'éléoois se originam da fotd
lise da ligagdo 0-0 dos hidroperdxidos. Além disso,'a cindtica
da oxidagdo térmica de um filme pré-irradiado sob atmosfera iner
te; comparada com a de ﬁm filme méntido ho escuro,confirmou que_}
“a oxidagdo & foto-iniciada. Cinéticas de foto-oxidacdo com fil
més éontendo amortecedofes'de:oxigénio singléto; tais como: be.
ta—cardteno, l,2~diazabiciclo|2;2.2|0ctano (DABCO) e 1,3—difeni;.
isobenzofurano (DPBF}; indicaram claramente que a foto-oxidagao
do PBb nio & um processo via oxigénio singleta. A cinética da
foto~oxidagao em fungao_da.intensidade da luz irradiada indicou
que, a reag5o de retiqulagid predomina scbre a oxidagao para ir
radiaqao'com luz de aita,intensidade. ‘Medidas da fragao de gel

indicaram quc a reticulagdo predomina sobre a cisao de cadeias

e gque esta e a etapa de terminacao do processo.
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ABSTRACT

Polyﬁers of the poly-ene class are hydrocarbon chains
with one double bond for each four carbon atoms. This kind of
hydrocarbon chain has o and = orbitals, hence their lowest
energy excited state is (m, w*), 1In unconjugated unsaturated
compounds ‘this transition occurs at an energy range bellow 300
nm, which is the highest energy reached by the sdlar_spectrum
at the Earth's surface. However, polybutadiene oxidizes very
fast when exposed to solar or artificial light in the 300-400 nm
wavelength range. Evidence suggests that low energy (n, w¥*)
excited state containing compounds which result from the
manufacturing process are responsible for light absorption,hence
photo-initiation.

Although a number of papers have been published on this
cubject, there is very little agreement on the mechanism and thLe
products of the photo—oxidation of polybutadiene. 1In this work
we studied in detail this process using a commercially available
sample produced by Coperbo. .This material is a copblymer
containing cis-, trans- and 1,2-vinylic repeating units (33, 56
and 12% respectivelly by ir analysis). In our experiments we
used films of ca. 50 microns thickness and the following physical
methods: ir and uv spectrophotométry, lH— and 13C-—NMR spectrometry,
gel fractibn measurements, photochemical kinetics ahd actinometry.

From our experiments we conclude that during the photo-
oxidation the following fungtional organic groups are formed:
hydroperoxides, alcohols, ketones, carboxylic acids and esters. 
There are some indications for the formation of epoxides. The ketones
and carboxylic acids were also proved by chemical_methods. By

irradiation of a pre-oxidized film under inert atmosphere we



showed that the ketones, carboxylic acids and alcoheols originates
from the photolysis of the O—OIbond of the hydroperoxides. The
kinetics of the thermal oxidation of a film pre-irradiated under
inert atmosphere confirmed that the reaction is photo-initiated.
We also performed experiments.with films containing oxygen
quenchers, such as}-beta—carotene, l,2~diazabicycio|2.2.2[ octane
(DABCO) and 1,3-diphenylisobenzofurane (DPBF)}, and could show that
the photo-oxidation of polybutadiene is not initiated via singlet
oxyéent On the other hand, kinetics of the photo-oxidation of
polybutadiene as a function of the light intensity showed that
cross-linking predominates over oxidation at high light intensity.
Gel fraction measurements show that cross-linking predominateé

over chain-scission and is the termination step of the reaction.
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-1, Prefacio

A pesquisa na area de polimeros se iniciou em nosso 1la
boratorio em 1978, quando em colaboragdo com o Prof. Fernéndo
Galembeck comegamos o primeiro trabalho sobre o uso de  polime
ros como matrizes para o estudo de reagdes fotoquimicas de com
postos organometalicos. Este trabalho se desenvolveu, resultan
do em uma publicagdo no J. Organometal. Chem. com a colaboragao
da Srta, Sonia Maria de Oliveira, a qual faz a sua tese de mes
tradb sobre esté assunto. Paralelamente desenvolvemos,ainda em
colaboragao com o Pfof. Galembeck, uma pesqﬁisa sobre a sorgao
e foto-polimerizagdo de mondmeros em matrizes poliméricas. Nes
ta desenvolvemos um método novo para produzir materiais composi
tos de politetrafluoretileno e de polietileno de baixa densida
de. Este trabalho, desenvblvido com a colaboracao da Srta. Ive
e Takako Tamashiro, foi publicado em parte no J. Polym. Sci .
Polym. Let, Ed. em 1979. Atualmente a Srta. Maria Isabel Felis
berti desenvolve a sua tese de mestfado nesta linha de pesqui
sas. Como decorréﬁcia de nossa experiencia anterior no estudo
das reagoes fotoquimicas de compostos organometalicos estudamos
também as reagdes fotoquimicas do polibutadieno com  compostos
carbonilicos. Este foi o tema da tese de mestrado da Srta.Mara
Zeni. Durante o desenvolvimento deste Ultimo trabalho observa
mos que o bqlibutadieno se oxidava rapidamente guando irradiado
em uma solugao nao degasada. Consultando a bibliografia, nota
mos que existe uma série de trabalhos sobre este assunto. NoO en
tanto, estes trabalhos n3o chegam a um resultado conclusive com
'felagéo ao mecanismo da foto-oxidacao do polibutadieno. Aléem
disso alguns autores atribuem a oxidagdo & reacdao do  polimero

com o oxigénio singleto produzido pela irradiacgdo. Decidimos eg



?tudar detalhadamente o processo de foto-oxidagao do polibutadig_

no devido a: existéncia de varias controversias na literatura

com relagdc ao mecanismo da foto-oxidagdo, a importdncia do po

libutadieno como matéria prima e ao interesse demonstrado pela
Coperbo pelo nosso trabalho. Para isto utilizamos os recursos

existentes em nosso laboratorio  no Instituto de Quimicar da

,UNICAMP.‘ 0O trabalho experimental desta tese foi iniciado em fe

vereiro de 1981 é terminado em agostoc de 1982,

LRI
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2. Histdoria da borracha sintética

Polimeros elastoméricos, também conhecidos como "borra
chas" foram descritos em termos cientificos pela primeira. vez
por C. -M. de‘la Condamenie e F. Fresneau, bot3nicos franceses
que fizeram uma expedigao a América do Sul em 1736. No inicio
do século dezenove a borracha ja era explorada comercialménte e
em 1839 Goodyear descobriu ocasionalmente o processo de vulcani
zagdo da borracha. Desde entao, a borracha natural encontrou di
versos usos, tendo havido um grande aumento do seu consumo na me
tade do nosso século com o advento da indistria de pneus para
veiculos. A sua formula empirica foi descoberta por Faraday em
1826, como sendo CcHg. Por volta de 1860 obteve-se isopreno pe
la destilacao destrutiva da borracha natural.No comeco do século 20
demonstrou-se a presenca da unidade repetitiva (-H,C-C(CH,) = CH-CH,-).
I's entanto ainda  n3o - existia © conceito de‘macfomolé
culas e acreditava-se que a estrutura da borracha natural con
sistia de andéis do tipo dimetilciclo-octadieno. Apesar disso,
ja no final do século dezenove haviam sido iniciadas as tentati
vas para produzir no laboratdrio um material sintético com a
mesma composicdo da borracha natural, ou seja, a partir do iso
preno.

Em 1910, Mathews e Strande na Inglaterra patentearam um
processo de obtengao de um material eléstomérico a partir do iso
preno e outros dienos usando sbdio como catalisador. Esta des
coberta foi feita, mais ou menos simultaneamente por Harries na
Alémanha, ficando a prioridade da descoberta e a patente com os
ingleses. Como, nesta época, a produgio do mondmero  isopreno
efa dispendiosa a atengao dos quimicos (e dos industriais) se

voltou para o butadieno, cuja polimerizagao tambem foi descrita



em 1910, por Lebedev. No entanto, uma queda brusca no prego da
borracha natural, provocada pelo inicio de produgdo das planta
¢Oes inglesas de Hevea-brasiliensis no antigo Ceildo (e conse
quente "dumping" de pregos), fizeram os industriais ingleses per
derem o interesse pela borracha sintetica.

Na mesma época, obteve-se na Alemanha um material elas
tomérico a.partir do dimetilbutadieno com propriedades fisicas
inferiores as da borracha natural, No entanto, © bloqueio na
Qal da Alemanha durante a la. guerra mundial forgcou a producio
desta borracha sintética. Neste periodo, 1914-18.foram produzi
das 2.500 toneladas de borracﬁa sintétida na Alemanha, sendo
dois tipos de materiais: a "borracha metilica H" obtida pela pg
limerizagao do dimetilbutadieno em recipientes de ferro na pre
senga de ar a 30°C durante 6 a 10 semanas e a "borracha metili
ca W" obtida pelo aquecimento do mondmero a 70°¢C por algumas se
manas. Um terceiro tipo foi produzido usando sddio como catali
sador.

Depois da la. guerra mundial o interesse pela - borracha
sintetica continuou nos paises que nao dipunham de uma fonte
“prépria‘l de borracha natural, como a Alemanha e a Russia. O in
teresse se concCentrou no material obtido a partir do butadieno,
devido ao baixo custo do mondmero; obtido a partir do acetileno
na Alemanha e a partir do etanol na Russia. O processo de poli
merizagao ém emulsao ja era conhecido, e por volta de 1930 os
produtos obtidos tinham propriedades mecdnicas razoaveis,. mas
ainda nao suficientes para substituir a borracha natural. Desen
volvimentos nas tecnicas de vulcanizacdo e composicdo(principal
mente com negro de fumo) foram feitos.

Foi somente nesta epoca que apareceram Os primeiros es

tudos sobre a configuragao destes materiais. Outros materiais
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sintéticos ja eram conhecidos,rcomo por exemplo o material deri
vado do estireno. Staundiger demonstrou em 1935 que os grupos
fenila estao ligados a cadeias alternadaé de atomos de carbono
e intreduziu o conceito de macromoléculas e polimeros, demons
trando que os nondmeros estdo iigados entre si por ligagoes qui
micas e nao simplesmente por agregagdo fisica, como se acredita
va. A respeito desta descoberta conta-se que quando Staundiger
apresentou pela primeira vez o conceito de macromolécﬁlas se ou
viu o seguinte comentério? "ecaro colega; esqueca o conceito de
grandes moleculas... nio pode existir tal coisa ComoO uma macro
molécula”. Em 1953 Herman Staundiger recebeu o premio Nobel de
quimica por sua contribuig§o ao desenvolvimehto da quimica de
polimeros.

Por volta de 1930-35 o método de polimerizagZo em emul-
sdo ja se havia expandido, pois simplificava em muito o proces
$O0. A preserga de uma grande proporgdo de dgua facilita a remo
gao do calor produzido na reagio e, por consequéncia, o contro
le da velocidade da reagdo, a recuperagdo do mondmerc ndo reagi
do, a coagulagéo e o isolamento do produto. Além disso, neste
processo arprodugéo de copolimeros também & mais simples, pois
o controle da proporgao entre os monOmeros & mais eficiente.

Como resultado do desenvolvimento destas técnicas exis
tia na Alémanha, por volta de 1935, varios tipos de polibutadie
nos, chamados: Buna 35; 75 e 115 (o nﬁmero estd relacionado ao pe
so molecular do polimero) obtidas com s3dic como catalisador e
copolimeros obtidos em emuls3o chamados de Buna-S e Buna-N(S de
estirenoc e N de acrilonitrila). O copolimero de butadieno e es
tireno, Buna-S, foi largamente utilizado na fabricagao de
pneus durante a 2a. guerra mundial, sendo os outros polimeros

do butadieno usados Como plastificantes para a Buna-S§. A Bu



na-N’ tambem foi amplamente utilizada devido a sua alta resxsten '
cla a ataque quImico.‘
: Nao ha duvmda de que foram fatores pOlltiCOS que. foréa

ram a produgao de ‘borracha sintetica em varios palses. MultOs,:
-anos_antes do famoso ataque dos japoneses a."Pearl_Harboui", jé
‘éerpianejaﬁa nds E;U.A; a iﬁstalag5o'de fébricas dé. ' borraché
sintética.financiadas:ﬁela “Rubber.Reserve Company" "E foi-rdu
rante a 2a. guerra mund1a1 que os americanos comegaram a produ
zir borracha sintetica em larga escala. Nesta época, a produ
gao foi quase que exclusivamente_do copolimero.de eétireno'é bu
- tadieno, chamado'derGR—S fsemelhahﬁé'é'Bﬁné-S). o] copolimenade
butadieno e acrilonitrila também foi produzido, mas em menor es'

cala. o processo americano era muito semelhante ao alemao.r“Pg"'

1imero quente“ era produzxdo a 50°C usando peroxidlssulfato de o

.potassio como iniciador da pollmerlzacao 7
| Depois da 2a. guerra mundial foram desenvoividos outgds
processos de polimerizagao do butadleno em solugéo é a tempera
turas mais baixas usando novos in1c1adores qﬁe continham pequg
nas qﬁéntidades'de agentes reduﬁores;*'Dbs*sisteﬁas usados, - 0) 
.”mais popular consistia.de um hidroPeerido organico soluvel 'em“:
oleoc com um agénté redutor soluvel em 5gua.. Esta borracha"fria" .
‘(temperaturarde.polimerizégio de 5 A 10@@) tinha um peso molecg_
lar medio ﬁais alto e'fqi usada quase que exclusivamente na .ﬁg
nufatura de pneus. Este processo continuou séndo uéado.até a
decada de 60
E interessante lembrar que no periodo 1mediatamente pPOS.

teribr a 2a. guerra mundial, 1945—50,'50%,da produgao mundialde
butadiené.era a partir do etanol. Prihcipalmente na Rﬁssia,‘og
de todé.o butadieho era prdduzido_a partir dc etanol obtide da

madeira, até a descoberta e exploragao das jazidas de petrdleo



do Caucaso. Com 0O baréteamento e abundancia de petrdleo nos
anos 50 e 60 a utilizagao de alcool como matéria prima para pro
dugéo de butadieno foi abandonada em todo o mundo, inclusive no
Brasil.

Nos anos 50 surgiu o_catalisaddr de Ziegler-Natta que
revolucionou a industria de'polimeros. A sua aplicagao para o
butadieno foi muito bem sucedida. Em 1956 produziu-se polibuta
dienc com conteldo cis maior que 90% usando como catalisador
uma mistura de tetracloreto de titanio e trialquilaluminio. Es
te processo.entrou em produgac comercial em 1960.

Polibutadieno produzido com um iniciador tipo alquillf
tio foi introduzido em 1961 pela Firestone. O produto tem pro
priedades similares ao obtido com o catalisador de Ziegler-Natta,
no entanto & um copoiimero l,4-cis-, 1;4—trans— e unidades
1,2-vinilicas (10 a 15%). A porcentagem de copolImerb cis- e
trans~ pode ser variada en funcdo de pequenas alteragOes na tem
peratura de polimerizagao. Este processo, adotado pela Compé
" nhia Pernambucana de Borrécha Sintética - Coperbo desde 1965, &
responsavel pela produgao de 98% de todo o polibutadienoc comer-

cializado no Brasil.



3. Introducao

0 Sol irradia no espaco a cada sequndo uma quantidade
de energia equivalente a 3,82 x 1026 Joule (l). Parte desta
energia chega as camadas exteriores da atmosfera terrestre e es
ta concentrada na faixa spectral do uv proximo, visivel e iv(fi
gura 3.1). A esta energia devemos a existéncia de vida ﬁa Texr
ra. Na era geoldgica em que se encontra o nossc planeta a at
mosfera filtra uma parte da radiagéd uv de modo que a luz que
atinge a superficie da Terra estd na regido do uv acima de 300
nm, visivel e iv (figura 3.2). Esta pequena faixa do uv & res
ponsavel pela degradacdo fotoquimica ‘dos materiais sintéticos,
pois nesta regiao espectral absorvem os compostos organicos in
saturados conjugados e os carbonilicos.

Polimeros do tipo polidienos, onde estd incluido o poli
butadieno (PBD), s3ao constituidos de cadeias de hidrocarbonetos
com uma insaturagao a cada gquatro atomos de carbono. Este tipo
de hidrocarbonetos possui ligacdes o e m, e consequentemente as
transigoes eletrdnicas de menor energia que eles podem sofrer
sdao do tipo m— 7*. Em sistemas insaturados nao conjugados es
tas transigOes ocorrem na faixa de energias muito abaixo dos
300 nm, como & O Caso do.PBD. No entanto, este polimero, como
outros produzidos em escala industrial, possuem impurezas gue
absorvem luz na regido do espectro solar. Estas podem funcio
nar como iniciadores dos processos de foto-oxidagdo degradativa
de polimeros quando estes sao expostos ao ambiente. A existén
cia destes compostos como impurezas nos polimeros produzidos em
escala industrial pode éer detectada por técnicas de espectrosco
pia de emissao ou espectrofotometria diferencial (2). Aléem dis

so, também s3o encontrados nestes materiais residuos dos catalil
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sadores metalicos usados na reagio de polimerizacdo. A elimingl
géo‘déstés impurezas em etapéé de purificagdo to:naria o proces
so de fabficagéo economicamente inviavel, sendo necessario in
troduzir antifoxidahtes nestes.materiais.' Historicamente a es
éolha do anti—oxidante.obedecia a critérios puramenteempiricos,--
soménte'durante a decada-de 60 sﬁfgirah‘os primeiros trabalhos'
de pesﬁuisa7sbbre o mecanismd:da'oxidagao,térmica e/ou fotogui
mica de polimeros. 'Esteé trabalhos serac aqui revisados. |

| Nesta introdﬁgﬁd.procurou-se dar uma visao geral é, cri
tica de todo o frabaiho que ja foi feito na érea de .foto¥oxid§
cdo do'polibufadieno. ‘Alguns trabalﬁos que sdo propriedade in
dustrial ou que foram éubliéados‘em'periédicos de dificil obte§ 
" ¢ao foram omitidos, no entant6 istc nao éompromete o aspecto ge
ral da introducio. 7. |

Dividiu-se este capiﬁuloiem 5 segSes} Introdugéb a foto

- quimica, Foto-oxidaééo do PBD{‘Reaqaes cdm‘oxigénio'singleto,Mg
.cahismos de foto-estabilizagdo e foto-estabilizantes e O amortg.

cimento do oxigénio singleto.

3.1. Introdugdo a Fotoquimica (3, 4 e 5)

A definigéq classica de pIOC_eSSO. fotoquimico €: “aquela reagao
gue ocorre somente sob a influéncia da luz". Como atualménte
s30 conhecidos muitos proceésos fotoquimicos que ocorrem na au
.séncia de iuz, esta'definigéo seria melhor'expreésa como: “aqug
las reagodes que ocorrem com moldculas em estados' eletronicamen
£e excitados", Existem muitos_tipos’de_reag&es qﬁe envolven es

tados eletronicamente excitados em quase todos os campos da qui .
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mica. A importincia destas reagdes em processos bioldgicos, co
mo por exemplo na fotosintese, & indiscutivel. Por outro lado,
pelo fato da superficie da Terra estar sofrendo ininterruptamen
te ciclos de irradiag@o e escuro a importdncia das reagoes foto
quimicas em materiais sintéticos expostos ao meio ambiente é
mﬁito grande.

' Discutindo-se processos.fotoquimicos deve-se levar = em
conta os processos fisicos de absorgac e de emissdo de luz. De
ve-se levar enm consideragﬁo também que, "uma.molécula no estado
excitado representa uma nova entidade sob os pontos de vista de
estereoquimica, cinédtica e termodindmica de suas reagoes".

No caso de reagdes fotoguimicas se entende por luz a re
gido do visivel e o ultravioleta (700 a 200 nm ou 40 a 140
Kcal/mol). Para os objetivos da fotoguimica a luz & considera
da comd sendo constituida de fotons, cuja energia e dada por:

E =hv =nh

¢ = hov equagao 3.1
A

27

onde h & a constante de Planck (6,62 x 10 “' erg sec), v & a

-

- . -1 - . -
- frequéncia (sec ), A & o comprimento de onda da luz monocroma

10 cm/sec) e

tica (X, nmou cm), ¢ é a velocidade da luz (3 x 10
Vv & o nimero de onda (cm-l). A quantidade de energia igual aque
la produzida por 1 mol de fotons & chamada de Einstein,Por exem

plo, para A = 300 nm ou 3000 R:

2,86 x 10°

3000

E =

= 95,3 Kcal/mol equagao 3.2

ou seja, 1 Einstein de fotons a 300 nm produz 95,3 Kcal/mol  de

energia.

A absorcdo de luz por moléculas ocorre somente se a di
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ferenga entre dois de seus niveis de energia for exatamente

igual a energia do quantum de luz irradiada.

E =hv =E, - E equagao 3.3

Quando a superficie de um meio reacional é irradiada com
luz de intensidade I, parte da radiagdo & refletida (I.), par
te € absorvida (I ) e parte & transmitida (I). E o valor I/Io=

T & a transmitincia. A intensidade da radiagao & dada pela Lei

de Beer:
I : ' - ‘
log — = -e.L.C equagao 3.4
Io :
onde £ & o coeficiente de absorgao(em cm3/g ou 1/g.cm) usado

quando o peso molecular da substancia irradiada nao & conhecido
1 & a espessura da camada irradiada e C & a concentracdo { em
g/cm3 ou g/1).

Quatro regras importantes podem ser enumeradas, que Se
aplicam de um modo geral a processos fotogquimicos.

1. somente a luz absorvida por um sistema é efetiva pa
ra produzir uma reagao fotoguimica.

2. cada fdton ou gquantum absorvido ativa somente uma mo
l1écula na primeira etapa de excitagao de uma sequéncia fotoqui
mica.

3. cada foton ou guantum abscrvido por uma molécula temn
uma certa probabilidade de popular o seu estado excitado single
to de energia mais baixa, Sl' ou o tripleto de energia mais bai
xa, Tl'

4. o estado Sl ou © Tl s3o os pontos de partida para a

maioria dos processos fotoquimicos.

 Uma reagao fotoquimica requer ativagiao por luz e a rela
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¢do quantitativa entre o nimero de moléculas que reagem ou sao
formadas e o nimero de £5tons absorvidos por unidade de tempo

& chamada de rendimento quintico (¢), e & definida como:

o = Nimero de moléculas participando de um processo

numero de quanta absorvidos pelo sistema equagio 3.5

O namero de.moléculas reagindo ou formadas por unidade de tempo
& medido por qualquer técnica analitica conveniente e o nimero
de fotons absorvidps por unidade de tempo & medido por um acti
németro. Um actindmetro & um sistema quimico ou £isico capaz
de "contar" fotons. Assim, se para cada_féton absorvido, uma
molécula sofre um certo processo fotoquimico, éntéo o rendimen
to quantico para esﬁe processo & um. Se outros processos compe
tem éom O processo que esta sendo considerado, entdao © rendimen
to quintico serd menor que um. Em reagdes em cadeia o rendimen
to quintico serd muitas vezes maior gue um.

O rendimento quintico primdric de um processo fotoquimi
co pode ser diferente do rendimento guidntico medido total. Por
exemplo, se uma molécula sofre uma clivagem fofoquimica particu
lar, & qual & revertida, o rendimento guintico primario vai ser
alto para a dissociagao mesmo se O rendimento quantico total me
dido para a reagao for proximo de zero.

Considerando processos fotoquimicos temos que levar em
conta que cada estado excitado da molécula tem uma energia defi
ﬁida, um tempo de Vida e uma estrutura. Estas propriedades mu
dam quando se vai de um estado excitado para outro. Para enten
der um processo fotoquimico temos que considerar as . energias,
tempos de vida e estrutufas dos estados eletrdnicos excitados.

A energia de excitagdo que uma molécula A adquire gquan

do absorve um foton pode ser dissipada por um dos processos
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abaixo (esquema 3,1):

A + hv —= A¥ (absorcac ou excitagao)
A* —> A + hv | {emissao)

A¥ ——= A + calor {(conversao nao radiativa)
A* —= produtos (reacdo quimica

esquema 3.1

Na figura 3.3 @€mostrado um diagrama de energia com os ti
pos de processos mais importantes envolvendo estados eletro-
‘nicos excitados. Na figura sao indicados; o estade fundamental

So, o estado singleto de energia mais baixa S, e o0 estado tri

pleto de energia mais baixa T As linhas horizontais indicam

1
a energia relativa dq estado excitado no seu estado vibrdnico
mais baixo. Os processos radiativos sao indicados por uma linha-
cheia reta e os nao radiativos por uma linha ondulada.

Nos processos de emissdo temos a fluorescéncia que & a
emissao decorrente do decaimento do S, para o S0 e a fosfores
céncia que € a emissao decorrénte do decaimento do Ti para o So.
O tempo de vida da fosforescéncia varia de 0,001 a 10 segundos
para as moleculas mais comumente encontradas.

Nos processos hao radiativos ocorre a conversao de  um
estado excitado em outro sem emissio de radiagdo. Dois tipos im
portantes de processos nao radiativos sao: |

1. conversido interna, que & a conversao intramolecular
ndo radiativa entre dois estados eletrdnicos diferentes de mes
ma multiplicidade de spin.

2. cruzamento intersistema, que & a conversao intramole

cular nao radiativa entre estados eletronicos com diferente mul
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f

a a cl b
: e d
So

fig. 3.3 - diagrama de niveis de energia de um composto insatu

rado tipico mostrando: a- excitagao So — S; e So —3S,
b- conversdo internz S, —=S; e 5, —=So, c-fluores
céncia, d- fosforescencia, e- cruzamento intersistema

e f- cascata vibracional.

tiplicidade de spin (singleto-tripleto ou tripleto-singleto, anb
Tl ou T1~M4So). |

Considerando processos fotogquimicos bimoleculares temos
que considerar é transferéncia de energia de uma molécula exci
tada para outra no estado fundamental, ou seja o amortecimento
("quenching") de estados excitados. Este amortecimento em um
sentido émplo é qualquer desativagdo que resulte de uma intera
¢do de moléculas no estado excitado com um componente de um sis
tema. Como exemplo especifico podemos considerar o amortecimen

to de emissdo de um doador excitado D* para um aceitador A (es

quema 3.2).
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pD° + hy ——— D* (absorgao oulexcitagéo)
D* ——— D% + hv (emisséo)

D* + A® — o A* & p® (amortecimento)
D* — D° + calor (desativagao)

Esguema 3.2

Neste caso a energia do estado excitado A* deve ser menor que
D* e a transferéncia de energia para AC ocorre dentro de um ten
po t, no qual D* permanece no estado excitado. Dois mecanismos
de transferéncia de energia eletrdnica s3o sugeridos, baseados

em consideracgoes tedricas e empiricas:

1. transferdéncia colisional, quando duas moleculas se
aproximam a uma distancia equivalente & soma dos seus raios mo
leculares.

2. transferencia a longa distdncia que ocorre entre mo
leculas separadas por uma dist@ncia maior que o seu didmetro de
colisao. |

A transferéncia de energia pode ser determinada por
meios fisicos ou quimicos, excita-se o doador D com radiagéo de
um comprimento de onda que nac seja absorvida por Ae obtém-se
evidéncias fisicas para a formagdo de A*. A evidéncia fisica
pode ser o espectro de emissao de A*. Evidéncias quimicas po
dem ser reacdes fotoquimicas especificas de A*.

No caso de desativagao chamou-se o processo de "amorte
cimento", o inverso, ou seja a "sensibilizagao", ocorre pelos
mesmos mecanismos pois o amortecimento de D* sensibiliza A, for
mando A*. Neste caso & importante distinguir entre uma reagao
fotosensibilizada e uma foto-iniciada. Unm fotosensibilizador &

uma molécula que quando excitada em um determinado comprimento
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' de onda transfere energia nara um aceitador A excitando-o," 6&-5f1

" melhor transfere energia para um estado excitado de Ao _0 acei

ftador_excitado, AY, ‘pode entdo reagir Ou emitir luz (esquema

3.3). O foto-iniciador I quando irradiado reage no estado exci
~tado dando'um produto'I"que inicia-a reaqu do substratdi§ (g§"
quema 3 4}. ou o iniciador no estado excitado I* “reage ¢om'10';

substrato S iniciando a reagao (esquema 3. 5). _"

fotosensibilizacao:

SO + hy ——= 5% ~ (absorgdo)
s* + A° — > 5% 4+ Aii-l"(tranSferéncia de energia)
A* —— 2% + hv (emiss3o) ~
oﬁ.r' I _ .
A* + B —s produtos = (reagdo)
esquema 3.3
'foto~iniciagao:
a) 1° + hv-——eﬂ;i* o  '(abs6rg§o)_7"
I* __;_,.1.-: e '(reagéo de‘I*}"'
I' + 8 _;__—a-pfqdutost_ ‘ {iniciacdo da réagﬁo”de_sY 
ésQuema 3.4
‘b)) I° + hv ——=1* ° (absorgdo)

I* +. 5 ——1I' 4 produtos (iniciagdo da feagéo-de'S) 

~esquema 3.5
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3.2. Foto-oxidacao do polibﬁtadieno e fotd—estabilizantes

3.2.1. Foto-oxidacao do polibutadienc

A foto-oxidagdo de elaétémeros, sob irradiacao com .1uz
tem sido motivo de muitos estudos paralelos aos da oxidagdo tér
mica. Do ponto de vista pratico os efeitos da parte do UV do
espectro solar e gue sao interessantes de serem estudados. Esta
faixa do espectro inclue comprimentos de onda de 300 a 400 nm,
que € a regido de absorcao de carbonilas e de compostos insatu
rados conjugados. Hidrocarbonetos insaturados nao conjugados
absorvem luz normalmente na regido de comprimentos de onda abai
x0 de 300 nm. Polibutadieno tem um midximo de absorgao em 220
nm e a absorgao acima de 300 nm e muito fraca. No entanto, a
muiﬁo gque se sabe que a erOSigﬁo deste polimero a luz solar pro
voca a sua degradacdo oxidativa.

A importancia dos efeitos da luz sobre borrachas foi re
latada na literatura cientifica pela primeira vez em 1917. Este
relato indica a influéncia da luz UV no processo de degradagao
e oiidagao-da borracha natural (6). Solucoes a 1% de borracha
natural em xileno ou benzeno foram expostas 3 luz UV de uma lam
pada de quartzo. De acordo com este relato a degradacao ocorre
com uma "velocidade extraordinaria" na presenca de ar ou CO,.

Nos anos subsequentes ao trabalho de Staundiger, que
elucidou a estrutura do poli-estireno e criou as bases para a
quimica de polimeros, surgiram na literatura cientifica varios
trabalhos sobre a reatividade da borracha natural. O processo
de oxidagao por agao da luz foi estudado sistematicamente pela
primeira vez por Morgan'e Naunton, em 1938, guando mediram a ve

locidade de absorgao de oxigénio em borracha vulcanizada (7).E§
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tes autores mostraram que a velocidade de absorgao de oxigénio,
da borracha vulcanizada, no escuro, com e sem a adigaoc de dime
toxidifenilamina como anti-oxidante, obedecia a equacao de
Arrhenius até 80°C. Se as amostras eran expostas a luz imedia
tamente antes de comegar'as medidas, observava-se uma velocida
de de absorgdo de oxigénio crescente, que persistia no escuro.
No entanto, nao foi poséivel formular um mecanismo plausivel pa
ra este comportamento.

Baseados nestes resultados, Horrobin, New e Taylor  em
1945, montaram um equipamento para medir a absorcgao de okigénio
de um filme de polimero uniformemente iluminado com luz de in
tensidade e comprimento de onda conhecidos (8). As medidas do
consumo de oxigénio foram feitas em fungdo do grau de vulcaniza
c3o, da concentragdo de N-fenil-alfa ou beta-naftilamina(usados
como anti—oxidantes)e da intensidade da luz. Neste trabalho fi
xou-se o filme de borracha em uma janela de vidro otico que por
sua vez estava em contato com um banho termostatizado. Neste ca
so o tempo de oxidagdo do filme deve ter sido muito reduzido
pois havia absorg¢do de oxigénio soménte em uma face do filme, &
qual era a face oposta ao feixe incidente de luz, isto &, a me
dida que ooxigénio fosse consumido na face irradiada, mais oxi
génio teria que se difundir atraves de toda a espessura do fil
me para continuar a reagaoc. Como a difus3o de gases em polime
ros & inversamente proporcional ao grau de reticulagao e como
as borrachas de um modo dgeral reticulam com a irradiagao, © re
sultado desta experiencia foi influenciado por muitas variaveis.
Os autores afirmam gue a oxidacao em cadeia se inicia apdos o fi
nal do periodo de inducdo com a decomposigao de todo o hidrope
roxido formado.

Um ano mais tarde, L. Bateman estudou a irradiagdo com
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luz UV em vacuo,de borracha purificada (9). Observou que esta
se torna rapidamente insoluvel e libera uma mistura gasosa a
qual consiste.principalmente de hidrogénio, quando a temperatu
ra de irradia¢do & menor que.lSOOC. Neste trabalho o autor nao
especifica qual o tipo de borracha que usou (se refere somente

a "rubber hydrocarbon"). A partir da sua cbservagac de que, a
amostra libera isopreno gquando aquecida sob vacuo, pode-se con
cluir que o autor usou borracha natural, ou seja; cis—poli;iso-
preno., Apesar &isso, o trabalho € bastante acurado e mostra que
o rendimento gquidntico de producac de gas & 4,0 x 1074, .Do nos
so conhecimento, ndo ha nenhum outro trabalho fotoquimico quan
titativo feito com polibutadienb ou cis-poli-isopreno até o prg
sente. A andlise indicou ser hidrogénio o gas liberado durante
a fotdlise com luz de comprimento de onda entre 250 e 400 nm. O
autor observou também um aumento no rendimento guintico em fun
¢do da diminuicao do comprimento de onda. Estas fotdlises fo
ram feitas sob vacuo, portanto o que se observou foram reacgoes
de reticulagﬁq e ciclizagado, evidenciadas pela diminuigdo de so
lubilidade e resiliencia observadas pelo autor. Bateman con-
clui que, as ligagdes C-H alfa metilénicas devem ser os pontos
de ruptura principais e que praﬁicamente toda a energia absorvi
da deve ser transferida as 1igag§es que se diséociam, pois a ve
locidade da reagao triplica em 365 nm. No entanto, sabe-se que
‘hidrocarbonétos aciclicos insaturados nao absorvem luz nesta re
gido e o proprio Bateman afirma no final do seu trabalho que o
pequeno numero de rompimentos de cadeia que ocorre na bhorracha
implica que substancias mais foto-ativas (por exemplo cetonas )
estdo presentes. Estas tem o papel principal no processo foto
guinmico, fuﬁcionam como foto-iniciadores. Na pratica este S

guase sempre o caso, isto &, mesmo depois de exaustivas etapas
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de purificacao alguma.impureza contendo grupos. carbonf{licos se
torna responsavel pela aceleracgao da reagao a 365 nm. |

E 1nteressante notar que nestes primeiros trabalhos ja
havia a preocupagao de se usar um anti-oxidante, apesar do meca
nismo e dosrprodutos da oxidagao nao serem conhecidos éinda.

O primeiro relato de esﬁudos sobre a oxidagao do polibu .
tadieno foi feito em 1948 por um grupo de cientistaé russos (10).
Neste trabalho a borracha foi estudada como um filme de  45-50
‘microns de espessura oxidado ao ar a 142°C, durante 5, 10, 20,
30, 40 e 60 minutos. De acordo com Os autores, a borracha de
butadieno polimerizada com Na (PBD-Na) mostra no espectro i.v.
bandas a 2990 cm ¥ (vC-H), 1640 cm™t (ve=C), 1450 cm ! (atribui
da a deforragio do grupo metilénico), 930 e 910 cm_lﬁatribuidas
a deformagao do grupo =CH-CH5-). Apds a oxidagdo aparecem ban
das referentes aos grupos OH e CO e tambem ao grupamento ~C-0-C-.
be-acordo com este trabalho, o oxigénio reage com as ligagdes du
plas do polimero e a mudanga das propriedades fisicas do PBD-Na
esta relacionada ao aparecimento destes novos grupos.

No caso da degradagao fotoquimica do PBD os primeiros
relatos sao relativamente recentes. Em 1965 um cientista chi _
nes relatou a oxidacao do PBD induzida por luz (1l). Comparou
dois tipos de PBD produzidos com dois diferehtes catalisadores
(Til,/ Et;Al e CoCl,/ Et,AlCl). A irradiagdo com luz UV em vi
cuo ou.ar a& temperatura ambiente produziu novas absorgdes no es

“L(R'OR, R'COOR), 1720 em~ L (uvc=0) e

pectro i.v.: a 1100-1250 cm
3400 cm™ 1 (VOH). No espectro de absorgao no UV observou a pre
sen¢a de uma estrutura correspondendo a dienos de baixo peso mo
lecular (240 nm) para o PBD(Ti), enquanto que no PBD{(Co) obser

vou absorgoes referentes 3 ligagSes carbonilicas (280 nm) somen

te antes da irradiagao. De acordo com o autor o grau de isome
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rizagdo provocado pela irradiacdo depende da fotosensibilidade
do catalisador. Sugere que PBD(Ti) produz uma estrutura dieni
ca conjugadarenquanto que o PBD(Co) produz reticulaca@ao entre os
grupos C=0 depois da irradiagdo. Este trabalho & importante por
que_chéma a atengdo para a existéncia de reslduos de catalisa
dor no polimero e para os seus efeitos na degradagao fotoquimi

ca.

Na mesma época um grupo de japoneses relatou al
guns resultados sobre a oxidagdo térmica e fotoquimica de cis~
PBD nao vulcanizado (12). De acordo com este trabalho, tanto
na fotdlise guanto na termdlise ocorre o aparecimento de absor
¢oes referentes aos grupos C=0 e OOH no espectro i.v. Observou
também isomerizagao cis-trans durante a degradagEO'uémdcaUHOQZ)
e fotogquimica (A = 254 nm). Medidas de viscosidadde e da fra
gao soluvel mostraram que o processo de reticulacdo predomina
sobre o rompimento de cadeias, tanto na degradacao térmica como
na fotoquimica. |

Um estudc bastante detalhado da foto-oxidagdo do PBD foi
feito em 1972 por Morand. Ela discute a possibilidade de se
atribuir a foto-oxidagao do PBD 3 existéncia de cromoforos que
sao capaies de absorver luz acima de 300 nm, tais como: hidrope
roxidos, carbonilas, algumas sequéncias de ligacdes duplas con

jugadas e grupos etilénicos isolados de unidades monoméricas(13)

Os hidroper6xidos e carbonilas sao provenientes do processo de
polimerizacdo e absorvem luz na regido do UV solar. Em sequén
cias de ligagdes duplas conjugadas os elétrons = podem ser exci
tados ao primeiro estado singleto excitado que pode decair for
mando radicais livres no elastdmero. Estes radicais reagiriam
ent2o com o oxigénio moleculaf. Por outro lado, a autora afir

ma gue 1iga95es duplas isoladas poderiam atingir o primeiro é§
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tado tripleto excitado, decaindo sob a forma de radicais livres.
Para que isso ocorresse deveria haver primeirO'excitagéo para o
primeiro estado singleto excitado e depois cruzamento intersis
tema para o primeiro estado tripleto. No entanto, a energia do
primeiro estado singletd excitado de duplas isoladas é usualmen
te muito alta para ser atingido com luz de comprimento de onda
acima de 300 nm. O mais provavel seria admitir a presenga = de
um foto-sensibilizador que transferiria energia do séu estado -
tripleto para o tripleto do polimero. Morand conclui tambem que,
apds a iniciag8o fotofisica a foto-oxidagao de elastOmeros con
tinua da mesma maneira que a termo-oxidagdo.

Poucos anos deéois os produtos da oxidagao térmica e fo
toquimica-do PBD foram estudados por Phillips e colaboradores
usando varias técnicas analiticas, tais como: espectro i.v., u.
v., de emissdo e GLC (14, 16-19), Estes autores baseiam seus
estudos na existéncia de cromdforos no polimero que seriam re
sultantes do seu processamento. Esta hipotese & levantada devi
do ao fato de que, & minima a absorgdo de luz pelo polimero em
comprimentos de‘oﬂda acima de 300 nm. Em um primeiro trabalho
assumiram a existéncia de hidroperoxidos, que sefiam resultantes
do tratamento_térmico.a que o polimero e submetido no processo
industrial, tal como a secagem. Outra hipatese levantada pelos
autores & que, O mecanismo da degradacdo fotoguimica e teérmica
& o mesmo. Apds a irradiagéo.com luz de comprimento de onda su
perior a 300 nm observaram O aparecimento de trés bandas no es
pectro i.v. do PBD oxidado: 1730, 2720 e 3450 cm *. Estas fo
ram atribuidas a: estiramento C=0 de carbonila, estiramento C-H
de aldeido e estiramento O-H de alcool, respectivamente. Irra
diando o PBD oxidado sob vdcuo estes autores nao observaram a

diminuigao da intenéidade da banda em 3450 cm—l, indicando que
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esta néq.deveria ser atribuida a hidroperoxido. Observaram tam
bém uma diminui¢do das insaturacdes em funcdo do tempo de fotd
lise ou termdlise. E interessante notar que, o polimero se mos
trou n3c luminescente antes da degradagao'oxidativa e fosfores
cente apés a foto—oxi?agao. O espectro de fosforescéncia forne
ce evidéncias para a presenga de aldeidos e carbonilas o,B-insa
turadas. A ndoc existéncia de luminescéncia antes.da oxidacao @&
uma evidéncia que contradiz a hipdtese da presencga de cromdforos
no polimero antes da oxidagao. Os autores sugerem o seguinte me

canismo (esquema 3.6)

Iniciagao:
ROOH ——= RO" + °‘OH

ou 2 ROOH —— ROO" + H20 + RO®

Propagagao:

RO* + RH —= ROH + R"
HO®" + RH ——» HOH + R"
ROO® + RH ~—» ROOH + R"

R" + O2 ~— ROO"

Terminacao:

2 ROO ~——— = produtos inertes

esquema 3,6

A hipotese de que grupos hidroperoxidos seriam respon -
saveis pela iniciagao &€ discutivel se levarmos em conta a bai
xa energia da ligagao RO-OH ({40 Kcal/mol(l5)). Neste caso nao
seria necessario irradiar ou aquecer o polimero acima da tempe

ratura ambiente para que © processo se iniciasse.
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| Os mesmqs autores esﬁudaram com mais detalhes o espec
tro de emissdo do PBD oxidado, ‘juntamente com 26.aditivos-(16).
Analisando a fosforescéncia destes coﬁpostos determinaramaiener—'
gia do estado tripleto de carbonilas no PBD oxidado e nos aditi -
vos de modo a poder prever qﬁais seriam os melhores_supressores-
do tripleto do PBD oxidado. No entanto,.seus resultados indi
cam que a maioria.dos aditivos que estabilizam o PBD tém a ener
gia do primeiro estado éxciﬁado tripleto (Et) muito alta, acima

1. os que tém Et abaixo da Et do PBD  ~ oxidado

de 23.500 cm
(22.700 cmflj,'que seriam potencialmente bons aéeitaddresr_ de
energia do tripleto do PBD, naolsﬁo os estabilizadores mais efi
cientes contra a oxidagao do PRD. Deste:modo, ao contrario do
gque Phillips e cols, afirmam (17), parece bastante'claro-que a
estabilizagao do PBD n3o estd relacionada ao amortecimento dos
estados,éxcitados tripleto das carbonilas;a,Bminsaturadas forma
das na cadeia aﬁto—oxidativa, ou seja, o mecanismo de eétahili.'
zagﬁd n3o estd relacionado & Et do estabilizador.

Em 1979, Phillips e col. re-estudaram o espectro de emis
._350 do PBD e afirmam que o pfoduto submetido a condigSes de brg
cessamento termico tipicahente usadas na indastria exibe uma
emiss3o caracteristica de carbonilas o,8-insaturadas (17). Nes
te trabalho os hidroperoxidos sac relegados ao segundo plano com
o argumento que enonas tém um coeficiente de extingzo muitomais
_élto e gue seu espectro de absorgéo se estende mais as regioes
de:baixa energia do espectro solar. Baseados nisso os autores
~estudaram a eficiéncia do ciclooctadieno como amortecedor da
foéforescéncia de enonas ciclicas e de PBD em solugdes congela
das a 77 K. Os-resultados indicaram éue’o ciclo-octadieno & um
émortecedor éficiente para o estado tripleto do PBD'oxidado e

das enonas ciclicas usadas. No entanto, os prdprios autores
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afirmam_que a utilidade destes resultados & limitada pois e efi
ciéncia da estabilizagdo s0 poderia ser observada se testada em
condigoes ambientais. Como o ciclo-octadieno & um composto mui
to volatil e de odor desagradivel e penetrante, seria muito pou
co recomendavel usd-lo em escala industrial ou mesmo executar
testes em escala de laboratdorio a temperatura ambiente. Em um ou
tro trabalho nesta mesma linha de pesquisas estes mesmos auto
res testaram nitrdxidos como amortecedoies péra o estado triple
to do PBD oxidado e.de enonas ciclicas, com resultados semelhan
tes aos obtidos com o ciclo¥octadieno (19).

Além dos prodﬁtos-e reagoes ja mencionados, durante a
oxidagao térmica ou fotogquimica do PBD ocorrem outras reagSes;Aa
reticulagao e o rompimento das cadeias. Com a reticulagdao o po
limero se torna menos solavel nos solventes usuais e o grau de re
ticulagao pode ser determinado pela medida da fragao de material

insoluvel usando a equéqﬁo de Charlesby (20):

s+ /s = Po/9y *+ |1/(q .u.1) | equagao 3.6,
onde:
s = fragao solivel
P,= grau de rompimento de cadeias
g, = grau de reticulagao
u = peso molecular

t

tempo de irradiagdao ou de aguecimento

Através da relagao po/qo pode-se inferir a  importancia
relativa dos dois processos. No caso do PBD pufo.é mencionado
em virios artigos que a foto-oxidacao leva & reticulagao, no eé
tanto, medidas quantitativas sO foram feitas para o copolimero

blocado de estireno/butadienoc (SBR) (21 e 22). Irradiou-se um’
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filme de SBR e extraiu-se a fragéo solivel com tolueno, medindo
gravimetricamente esta fragao apds a evaporagao do solvente. Os
resultados ihdicaram que, no caso do SBR a'relagéo po/qo diminue
com o tempo de irradiacao indicando um substancial aumento da
fracdo insolivel, isto &, da reticulagao. E interessante notar
que o patamar da curva fragdo insoliivel x tempo de irradiagao e
atingido com metade do tempo para o SBR em compafagao com © copo
limero anidlogo de isopreno. Com este tempo de irradiagdo, neces
sario para atingir o patamar dg curva, os valoxes obtidos para
dois tipos de formulacdes de SBR sdo pd/qb = 0,30 e 0,22, sendo
que o de valor menor contém mais butadienc. Com relagdo ao tem
po de irradiacdo os valores relatados sao completamente sem sig
nificado'quantitativo pois os autores ndo mediram a intensidade
da luz que atinge a superflcle do filme e nem a absorvancia do
fllme, isto &, ndo foi calculado o rendimento quantico das rea
coes. Além disso, ndo e especificada a faixa de comprimentos de
onda usada nas irradiag¢bes. Uma conclusao importante deste tra
balho @& que o processo de reticulagac predomina scbre o rompimen
to de cadeias em um copolimeré blocado de.butadieno. Como neste
copolimero a parte da cadeia mais reativa e o bloco de polibutg
dieno, estes resultados podem, com uma certa aproximagéo, ser
utilizados para o homo-polimerc de butadieno.

Um estudo cinético da foto-oxidagdo sensibilizada e nao
sensibilizada do PBD foi feito comro objetivo de obter  informa
¢oes sobre a cinética do rompimento de cadeias e o tipo de produ
tos (23). Neste trabalho os autores se referem a produtos de ra
mificagéo.("branching“) como sendo os hidroperoxidos formados na
etapa intermediaria do processo de oxidagéo. O mecanismo sugeri
do (ver esquema 3.7) ndo explica a formagao de carbonilas e tam

bem ndo indica qual seria a provavel causa da formagao do radi
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cal livre P’ que inicia o processo oxidativo auto-catalitico.

2 —— POO" (extensao da cadeia)

+ PH —~—= POCH + P°

PQOH —hﬁq— PO" + ‘OH (ramificacgao)

2 POQO°’ —— produtos {rompimento da cadeia)
esquenma 3.7

No caso deste mecanismo, o efeito da luz seria somente de romper
a ligagdo PO~OH do hidroperdxido. Como os autores irradiam o po
limero na presenga de coﬁpostos gque sao foto—-iniciadores de rea
¢oes de radicais livres pode-se deduzir que este e omecanismo de
iniciagao éugerido. Neste trabalho os autores se referem & ben
zofenona como sendo um fotosensibilizador, no entanto, de acordo
com a definicao de fotosensibilizador e de foto—iniciador dada
na segdo 3.1 o seu mecanismo de agao & de um foto-iniciador. A
benzofenona tem um estado tripleto (n, n*) de baixa energia (69
Kcal/mol) e a sua reacdao de abstragdo de hidrogénio no estado ex
citado & bem conhecida (24). Além disso, a sua participagdo em
reacdes de degradagio foto-iniciada de polimeros tambeém é bastan
te conhecida (25), {esquema 3.8).

Uma conclusdo importante do trabalho de cinética citado
& que "o grau de oxidaciao do PBD & determinado nao somente pela
dose de radiagdo, mas também pela intensidade da luz e guanto me
nor for a intensidade da luz maior sera o grau de oxidagao para
uma mesma dose". Isto significa que o passo determinante da ci
nética da oxidacadao do PBD na@o & a iniciagao e sim alguma etapa

intermediaria que independe da luz.
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i YT
R~-C—-R thy R—C—-R (excitagao)
_h\) .
? * 3 0 *
' |
1 R—-C—R —_— R—~C—R {cruzamento intersistema)
| (L :
R—C—R | ——= R—C~—R + hv' (fosforesceéncia)
3 CI)' * _ ?H Nm(]-[z - (I:M
R—C™R’| +%CH, - CHm——> R-C'—R + r' (reagao)
Ly
cu
ann CH ~ CH ~arnr~
A
R = CGHS

R'= alquil, aril ou cloro - esquema 3.8

13C do cis~ PBD oxidado

Um estﬁdo detalhado de RMN de
termicamenté foi feito por Golub e Gemmer em 1978 (26). O PBD
foi oxidado sob a forma de filme a temperaturas entre 920 e 180°c.
O espectro de RMN da parte insoliivel em clorofdrmio do PBD oxi
dado medido como um gel inchado em CDgBr mostra, com muito boa
resolugdo, dois sinais em 58 e 56 ppm, atribuidos pelos autores
a cis- e trans- epdxidos, respectivamente. Esta atribuigao e
feita por comparac¢ao.com O éspectro de amostras de cis- e trans-
PBD parcialmenté epoxidados. O espectfo da fracao soliivel obti
do nas mesmas condigdes apresenta adicionalmente sinais de res

sonancia largos nas regioes de 65-77 ppm e 75-78 ppm atribuidos

a Alcoois e perdxidos, respectivamente. A presenga de carboni
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las foi evidenciada pela absorgao em 1720 cm—1 no espectro i.v..

13C—RMN do extrato soluvel

Uma andlise gquantitativa do espectro
usando a drea dos sinais a 56 e 58 ppm em relagad a area dos
sinais de carbono saturado (regiao de 25 a 33 ppm), fazendo as
corregoes necessarias, indicou que.os epoxidos devem constituir
de 30 a 50% do produto total (27).

A molécula modelo qﬁe mais se aproxima da unidade repe
titiva do PBD & o 2-buteno e a formacao de epoxidos na oxidagao
térmica deste composto em céndigSes drasticas (200 psi de pres
sao de 0,) foi observada com uma conversao de 18,4% e um rendi
mento absoluto de 8,8% (28). O mecanismo sugerido neste caso
envolve o ataque do oxigéenio ao carbono terminal e a reacdac do
radical peroxilico fofmado com uma segunda molecula de 2-buteno
formando o epoxido. O radical hidroxilico resultante se disso
cia formando um aldeido e um outro radical que reage com O,, re
generando o radical peroxilico que entra de novo no cicleo. Ver
esquema 3.9.

CH ~CH=CH-CH,, 00" + H°

—CH=CH—CH3 + 0, — CH3 2

3 2

CH3—CH=CH-(}1200 + CH3-CH=CH—CH3 e CH3—'C{ —-—/—CH—CH3 + CH3-CH£H-CHZO

o

CH3-CH=CH—CH20 B CH3-CH=CH + CH20

CH3~CH=CH° + 0, ——— CH

2 3—CH=CHOO

esquema 3.9

Baseados nesse mecanismo Golub e Gemmer (26) sugerem o seguinte
mecanismo para a formacao de epdxidos na oxidagdo térmica do

PBD (esquema 3.10).
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+ O2 —— ROO°
ROO® + RH ——= ROOH + R~
ROOH — RO" + °"0QH
g il
ROO” +ﬁ?=? ——— ROOE?-$'
H H HH
—* (reticulagao)

ROO—?“$'+O
H H

————3  ROO

~?-OO'
H

2

N,
-C
B

ROO-?—

o =0
S
d

esquema 3.10Q

E interessante notar que os autores sugerem uma reticu
lagao formando pontes R-U-~0-R, © que.produziria um produto bhas
tante instavel ou mesmo explosivo (29). Além disso, ndo & su
gerido qualquer caminho para a desativacao ou reacdo do radical
alcoxilico. Por outro lade, a origem da etapa de iniciacgdo,ou
seja, a formagao do radical R°, n3c é discutida. E importante
ressaltar que nenhuma mengao havia sido feita até ent3o na 1i
teratura sobre a formacao de epdxidos na oxidagao térmica do
PBD. Com relagdo a foto-oxidagao também nao ha nenhuma refe
réncia a isto na bibliografia consultada. |

Em resumo, observa-se que noé trabalhos relatades fi
cou evidenciada a formacao de élcoois_e carbonilas durante a
foto-oxidagao do PBD. Existe alguma controvérsia com relacdo
d formagdo ou nao de hidroperdxidos e hd um trabalho que indi
ca a formagao de epOxidos durante a oxidac3do térmica. Por ou

tro lado, a maioria dos autores nao se preocupa com a etapa de
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niciagao do processo auto-oxidativo. Persistem algumas davi
das, por exemplo: o processo fotoquimico ocorre na etapa de ini
ciacgao, produzindo o radical livre que reagira com o oxigeénio
formando o radical peroxi, ourna etapa de propagagao, rompendo

a ligagdo RO-OH do hidroperdxido formado termicamente? O fato
& que a degradagao do PBD & muito mais lenta no escuro que sob
exposicdo A luz solar, além disso uma amostra exposta d luz sQ
lar por um periodo curto de tempo se oxida no escuro mais rapi
damente que uma amostra mantida no escuroc durante todo o tehpo,
mantendo-se a temperatura constante.

A_maioria dos polimeros usuais (poii—etileno,cloreto de
polivinila, poli-estireno e polibutadieno) deveriam sex perfei
tamente estéﬁeis quando expostos a luz solar (A > 300 nm). No
entanto, isso nao ocorre, e & geralmente admitido que defeitos
estruturais ou impurezas s3o responsiveis pela iniciagdc da fo
to-oxidag&o; Estas impurezas sao, muito provavelmente,produtos
da oxidagao teérmica formados durante o processamento do polime
ro na presenca de oxigénio. Geralmente cetonas e hidroperéxi
dos s3o detectados em pequenas quantidades em polimeros produzi
dos em escala industrial. Cetonas podem ser fotoclivadas pela
reagao Norrish tipo II produzindc radicais livres, no entanto o
rendimento quantico para cetonas alifdticas em solugdo & muito
baixo (da ordem de 10—3) e no estado solido deve ser ainda mais
baixo devido d maior probabilidade de recombinagao dos radicais.
Em contraste com cetonas alifaticas, as cetonas aromaticas cons
tituem eficientes iniciadores para a foto-oxidagao de polimeros.
De acordo com G. Geuskens, hidroperdxidos sao produzidos depois
da reacdo com oxigenio, qualquer que seja o mecanismo inicial

de formagao de radicais (30).
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3.2.2. Reacoes com oxigénio singleto

Durante o século 19 ja se suspeitava que o oxigénio era
uma molécula unica na natureza e, foli Faraday quem descobfiu o
seu carater paramagnético. Muliken, em 1928 (31), interpretou
este resultado como sendo devido & existéncia de dois elétrons
com spins paralelos na caméda eletrdnica mais externa da molécu
la. O estado fundamental do oxigénio foi classificado.como sen
do um tripleto (3Eg"). Os dois primeiros estados excitados do
oxigenio foram descobertos por Childe e Mecke (32) (12+g, 37,5
Kcal/mol) e por Herzberg ('Ag, 22,5 Kcal/mol) (33). Estes esta
dos excitados de baixa energia sio responsaveis por muitas das
reagdes atribuidas ao oxigénio e podeh ser pOpuladOS. utilizan
do—se.corantés comuﬁs como sensibilizadores ou por irradiagao
com micro—oﬁdas.

A reagao do oxigénio singleto no estado 1Ag (aqui repr=
sentado simplesmente por l02) com olefinas alquil substituidas,
resultando na formagao de hidroperdxidos, foi descoberta por
Schenck em 1943, e & reconhecida como "reagao de Schenck"” (34)
(esquema 3.11). Os hidroperdoxidos alilicos formados sdo facil-
mente transformados em Alcoois alilicos e em compostos carboni

licos ao,B-insaturados.

\ —r \‘
€1 €1~
O
——(fz + . 0 *-é/ é
\ l%l S
.’/C3\H /C3\ H

‘esquema 3.11
O deslocamento da ligagdo dupla distingue esta reagao do proces

so normal de auto-oxidagdo de olefinas. Este se inicia pela de
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sidrogenagao, da olefina, com uma subsequente adicdo de oxigénio
no estado fundamental tripleto ao radical alilico. Forma-se uma
mistura de hidroperdxidos a ligagao dupla deslocada ou nao, es

quema 3.12.

i N 3 ~& 7

1 1 L)+ ™0 1

VR SR RC I R Ity

—~C, R c 2) 4, =—-C, O + —Cy
l | Vol I

\ H I
SR 3 C3 —F3—o
7\ 7\ /

esquema 3.12

A.reagéo de 102 com olefinas foi exaustivamente. estudé
da em solugdo e & discutida na ref. 4. Devido A presenca de in
saturactes na unidade repetitiva do polibutadieno muitos auto
res resolveram estender este estudo ao polimero.

Kaplan e Kelleher em 1970 estudaram a formagao de hidrg
perdxidos em PBD reagido com l02 (35). Neste trabalho o 102-99
rado.por'micro—ondas foi passado sobre um filme de PBD e a for
magao superficial de hidroperdxidos foi observada no espectro'
i.v. de reflectdncia através do aparecimento de uma absorgac em
3400 cm L. Além disso, a presenga de hidroperdxidos foi eviden
ciada pela liberagao de iodo na reac3o de uma solugdo saturada
de iodeto de potéssid em acetona com o produto da reagao do 1O2
com o PBD. A reagao do PBD em solugac com 102 gerado "in situ”
também foi estudada por estes autores (36 e 37). A geragao_ de
lO2 foi feita atraves do aduto ozonio-trifenil fosfito, de modo
a eliminar outras reagoes gue pudessem ocorrer pelo efeito da ra
diacao. Alem disso, o controle da temperatura da SOlugéo permi

tiria minimizar Os pProcessos térmicos. A dnica mudanga observa

da no espectro de i.v. do PBD tratado com 102 foi o aparecimen
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to de uma banda forte e iarga em 3330 cm—; que foi atribuida a

hidroperoxido com base no teste de iodo. Bandas referentes ao

\

- estiramento C=0 de carbonilas s foram observadas quando os fil

mes reagidos com 102 foram aquecidos a 140%.  oOs autofes obser

varam também que o tratamento com 102 provocou a formagao de

gel e sugerem a formagao de reticulacdo através de pontes de pg'

roxido. Sugeriram um mecanismo no qual a formagao de hidrdperé
xidos'alilicos-com o deslocamento das ligagSes duplas,levarié a
formagdo de duplas cbnjugadas e o consequeﬁte'éparecimento 7 de-
péraxidos ciclicos, esquema 3.13. No entanto, os autores -hﬁor_
fornecem evidéncias concretas para a formagio dos peréxidos” ci

¢licos.

W . Loz. MM
= Hoo' ‘ O0H

esquema 3.13 HOQY p—o O0H
Um grupo de quImlcos franceses observou que a oxidaqéo
do PBD & retardada na presenqa ‘de anti—oxidantes tipo p-fenile
nodlamlna—N-substituldas. 0 modo de agao correntemente admiti

do para estes anti-oxidantes & o blogueio das’ cadeias de - radi

cais estavels. Como o PBD e sen51ve1 a oxidagao por 102, deci

. diram estudar o efeito de inibicdo de diversos anti-oxidantes

usados industrialmente no PBD sobre uma.determinadalreagao mode
lo com 102 (38). Estudaram a oxidacdo fotosensibilizada ( rosa
de bengala) do dimetilfurano (DMF) na presenca destes anti-oxi

dantes através da cinética de consumo de oxigénio. Concluiram

que: os anti-oxidantes aminados reduzem consideravelmente a ve
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locidade da foto—ox1darao sensibillzada do DMF, o - 2,6-di-t-bu
til-para- hldroxitolueno (BHT) nao tem nenhum efeito, o diazabi
'ciclp'—octano (DABCO) e as aminas primar:z.as tiveram um efeito 'r_e_-'
tardénte muito pequenc. Sugerem que as'pmfenileno diaminas agem
- por uma perturbacao dos niveis eletronicos do 102 provavelmente
pela formacao de um comnlexo de trangferencia de carqa através
do par de elétrons livre dos atomos de nltrogenlo da amlna do‘-
'okigénio. £ d1f1c11 de se aflrmar que o0s resultados obtidos pa
ra o DMF em solugao possam ser extrapolados para © PBD no esta

do solido, além disso o metodo de geracao de 102 usado pcrestes

- autores produz també&m radlcals livres pela decon9051cao fotoqui:

mica do corante. Neste caso as p-fenlanO dlamlnas poderiam es
.tar atuandoc como supressoras de radlcals llvres e nio de l02._:

- Um trabalho semelhante foi felto por Carlsson e ~ cols.
usando uma-oﬁtra:reag§o modelo, outro conjunto de aditivoé e
comparando oS resultados com o caso da foto-degradacdo de poli
olefinas (39). Os aditivos usados foram compostos cammente usa -
dos cdmo‘foto-estabilizadores de poli—oleflnas,.tais como: deri
vados da benzofenona, compostos de coordenacao de niquel, cobal
to-e ferro, beta—caroteno e uma p—fenllenodiamlna. Os autoresr
admltem a hipOtese que, em ooli—oleflnas O passo inic1a1 da fg
to—oxidagao & a formacao de hldroperoxzdos e que as etapas sg

guintes sao resultantes da fotollse destes hldroperox1dos (40) .

Neste trabalho a eficiencia do_amorte01mento do 102 foi testada
usando uma solucao de rubreno (9, 10 11, lz—tétrafenilnaftacenc )
1

- (RU) como aceitador de 02 A reagao de oxidagao deste 'éceité
.dor produzindo o seu endoperoxido (RUO ) foi segulda relo desco -
ramento da 501ug50 de rubreno; ou seja, pela diminuicao da = zb
soréab a 520'nm,rquando irradiado com luz de A= 520nm * 20. De

. _ _ 1 .
acordo com os autores, ha presenca de um amortecedor de Ozoco;
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re a seguinte sequéncia de reagdes; esquema 3.14. O valor de

Kq foi medido e os resultados encontram-se na tabela 1. Obser

RU + hy ———» RU*

RU* + 302 — RU + O2
RU + 15, = RUO o - k
2 2 ox
3
102 e 02 -+ A kd
- . produto X
Q + l0 ———= jnativo q

esquema 3.14

va-se que,ﬁa'uimla 3.1 nao ha uma cofrespondéncia bi-univoca
entre o tempo de vida do polipropileno.e o kq da reacao como o
rubreno. No entanto, os autores admitem que a estabilizagao
gue se observa com qompostos de niquel, especialmente com | o
di-isopropilditiocarbamato de.niquel (I1), associada ao alto
valor de kq podé estar relacionada com o fato da oxidacdo de
poli-olefinas'ocorrer via 102. No mesmo trabalho os autores re
latam brevemente que, os compostos de coordenacaco de niquel tes
tados em solugdo também retardam efetivamente a oxidacado do ru
breno no estado sdlido provocada por l02 gerado nor micro-on
das ou fotoquimicamente. No entanto, a meu ver, o fato de es
tabilizaaores eficientes de polimeros serem tamhém supressores
eficientes de 1O2 héo comprova diretamente a participacao des
ta espécie no processo de oxidagao destes polimeros.

A reagao do 102 gerado por micro-ondas com uma seérie de
polimeros-insatuﬁados, entre eles o PBD, foi estudada tambem

por Wan e cols. (41). WNeste trabalho os_polimeros foram reagi:
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dos no estado solido com o l02. Com o trans-poli-isopreno fo
ram testados varios compostos de coordenacao como amortecedores
da reacao. Entre estes compostos 0$ autores usaram: di-isopropilditiofosfa
to de niquel, di~etilditiocarbamato de niquel e di*nrbutilditiocarbamatb de

102 foi dbservado através do espectro de

zinco.0 efeito da reagao com
EPR e ATR/iv. Pelo espectro de ATR/iv os autores mostram que a-
reagao do PBD com o lO2 produziu grupos hidroperéxidos que ab
sorvem a 3400 em * no espectro de iv. WNao foram observadas mo
dificagdes na regiao de estiramento C=0. O filme de  polimero
contendo quelatos de niquel ndo formou hidroperdxidos guando ex
posto ao 102. Ainda de acordo com estes autores, a reagao ocox
re principalmente na supérficie do filme do polimero, havendo

desativagao do L

0, durante a difusao. Aparentemente o tempo de
vida da espécie excitada & mais curto quando esta se difunde em
um meio sO0lido que em um ligquido ou gas, devido provavelmente &

-

desativagao colisional. Esta conclusd3o e corroborada pelo fato

102 (lAg) é de 45 minutos no esta

que o tempo de vida do estaéo
do gasoso (42) e da ordem de microsegundos em solugdo,sendo for
temente afetado pela natﬁreia do solvente (43). Além disso, em
fases condensadag @ constante de velocidade de reagdes bimolecu
lares decresce sistematicamente com o aumento da viscosidade do
meio (44) e foi medido qué a constante de velocidade da reacao
de amortecimento de l02 em soluqﬁo(kq no esquema 3.14) e em uma
matriz de poli-estireno mostra uma diferenga de tres ordens de
"grandeza (45).

0 grupo de pesquisadores que estudou mais detalhadamen
te a.reagéo do lO2 com o PBD foi o de Ranby e Rabek (46-54). Es
tes autores estudaram a reacdao do PBD no estado sdlido e em so
lugao com 102 gerado por micro-ondas ou por sensibilizagao com

corantes. Observaram sempre a formacdo de hidroperdxidos e res
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saltam que a diferenca fundamental entre o PBD oxidado com 102

e com oxigé&nio molecular na presenca de luz uv & o aparecimento

de uma banda em 1740 cm"l

no espectro iv, no segundo caso (47}.
Observaram atrévés da cromatqgrafia de permeagao de gel (GPC)um
decréscimo no peso molecular durante a foto-oxidagao do PBD - em
solugﬁo na presenca de corantes (azul de metileno, fluoresceina
e rosa de bengala)'qﬁe sensibilizam a formagao do l02. NO en
tanto, no trabalho seguinte (48) admitem que: "os corantes s&o
frequentemente descorados durante longos tempos de irradiacdo com
luz visivel formando intermediarios reativos (provavelmente ra
dicais livres) pela fotodecomposi¢do dos mesmos em solugao,e es
tes produtos sdao provavelmente muito mais responsaveis pela ra
pida degradacao do polimero que o 102“. Em um trabalho  subse
quehte (50) os autores relatam o estudo comparativo da reagao

dq PBD com O,, 102 e O3 e concluem que a oxidagéd do PBD prova
velmente ocorre por um mecanismo de radicais livres no caso. do
oxigénio molecular e do oxigénio singleto. Para o ozonio pro
poem um mecanismo idnico. Neste trabalho e em outro (49) os au
tores admitem claramente que, usando corantes o passb inicial
da réagao &€ a fotdlise destes produzindo radicais livres. Suge
rem que a abstracdoc de hidrogénio ocorre no grupo metilénico do

polimero dando um radical polimérico alilico que iniciaria o

processo, esquema 3.15,

o+ RH

A CH 3

243?CH43%{CH2{E?G+CH3*+-R'———eJWCHZ{}FCH%}PCHi{HdJ%CH

esquema 3.15
Nos trabalhos posteriores o mesmo tipo de reagdes conti

‘nuou sendo estudado, sendo adicionadas algumas observagOes mais

ou menos Obvias, como a ocorréncia de reticulacdao e de rompimen
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to de cadeias (51). O estudo da reagao por EPR também foi fei
“to (52). Mais recentemente estes autores comegaram a estudar o
efeito de amortecedores de 1O2 na reagao do PBD com oxigénio na
presenca de ‘um corante. Utilizaram o 1,3-difenil-p-benzofurano
(kg ; 109) que, ao contrario do qué se esperaria, se mostrou co
‘mo um bom sensibilizador da foto~oxidagdo (53), e carotenéides
(54). No segundo caso observaram que o B-caroteno inibe a foto
oxidacao do PBD em solugao benzénica. Aparentemente a  reagao

foi feita em uma‘solugﬁo contendo o polimero, azul de metileno

-

e B-caroteno, portanto a conclusao que podemos tirar & que o ca
roteno inibe a reacao por um efeito de filtro. Isto &, o B-ca
roteno absorve parte da luz que iria excitar o azul de metileno

que por sua vez sensibilizaria a formagao do 10 Convém lem

2
brar que o B-caroteno & o mais eficiente amortecedor de lO

solucio (kg = 10'%) (s5).

5 em

Shlyapintokh e cols. estudaram a reatividade do PBD em
relacao ao l02 pbr meio do espectro de massa e de espectrofoto
metria (56). Neste trabalho & relatado um estudo quantitativo
da reagdo tanto em solugdo como em filme. Quando uma solugao do
polimero (10g9/1) contendo sensibilizador foi irradiada obtive
ram um rendimento quantico de 0,4 para a formacao de hidroperd
xidos. No caso da mesma reagao em filme b rendimento quintico
foi de 0,004. 1Isto ndo pode ser atribuido d redugao no rendi
mento quantico de formagao do lO2 pois, nas mesmas condigles ex
perimentais, a oxidagdo sensibilizada de compostos  aromdticos
ocorre com um rendiﬁento guidntico alto (0,4). A redugdo da rea
tividade do PBD com lO2 quandolse passa da solugao para o filme
deve ser a raza0 para a menor impofténcia do l02 na foto-oxida
cao de polimeros contendo insaturag6és, em comparagao com a oxi

dacao dos seus analogos de baixo peso molecular.
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De fato, o que é'demonstrado na-série de.trabalhos ‘de

Kaplan e Kelleher e de Ranby e Rabek @ que o PBD. reage com o

-oxigenio no estado excitado 51ng1eto com a formagao de hidrope
:roxidos. Isto nao lmplica que a ox1dagao do PBD em condlgoes
amblentals ocorra por reagao com O OX1gen10 51ngleto (30) . Além

_disso, num trabalho bastante extenso e completo sobre o amorter-
cimento do l02'03 autores mostram que a oxidagao com 10 de com
: postos contendo ligaqoes duplas é dlf1c11mente influenc1ada por
_inibidores efetivos de processos de ox1dagao via radicais ) ii
'vres, como por exemplo o 2, G—di t-butil-4-hidroxitolueno (ﬁﬂT)
(45) Note~se gue O BHT e o anti-oxidante usado comerclalmente

em PBD e que ele aumenta con51derave1mente o periodo de indugao

da foto—oxidaqao. Shlyapintokh e Ivanov comentam neste artigo

de revisao. que,'“experlencias muito . conV1ncentes demonstraram.--

que polimerOS“insaturados s3do oxidados por oxigenlo singleto ge
' rado quimicamnnte, fotoqulmlcamente ou por descargas elétricas.

No entanto, em prlnciplo, a p0551bllidade do ‘envolvimento do

lO2 no processo de oxldacao ndo implica por si que reagoes com

1.
0, realmente fagam uma contribuigao consideravel para. o oxidg

¢i3o fotoquimica de polimeros insaturados, na auséncia de fontes -

artificiais‘de l02"--(45).

3.2.3. Mecanismos de foto»estabiliiaqéo e foto-estabilizantes

Nesta segdo ndo se pretendé.descrever detalhadamehte to
dbs os.fipos de'estabilizadores usados ou péténteados para elég
tomeros (existem atualmente mais de 3000 patentes de .foto—esta
billzadores para borrachas), mas discutlr de uma maneira geral;

os mecanismos de acao dos foto—establllzadores de pollmeros com
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enfase em polibutadieno.

Os estabilizadores fotoguimicos podem ser classificados
de dués maneiras, quanto ao tipo de composto guimico ou gquanto
ao seu modo de acao. Quantd ao tipo dercomposto quimico - temos
gquatro tipos de foto—-estabilizantes: o0s compostos derivados de
fendis substituidos, aminas (mais conhecidas como "HALS-hindered
amine light stabilizers"), compostos que contém a funcdo fendli
ca e aminica e compostos de coordenag¢io de niquel e estanho. Es
tes compostos ageﬁ por diferentes tipos de mecanismos que nem
sempre estao muito bem esclarecidos e s3oc motivo de um volumoso
trabalho de pesquisas, feito principalmente pelas indfistrias de
anti-oxidantes.

Para esclarecer a segunda maneira de classificar os fo
to-estabilizadores temos na figura 3.4 as etapas principais da
foto-oxidagdo de polimeros (o esquema foi adaptado das referén
cias (57 e 58)). Neste esquema sao indicados quatro tipos de
mecanismos de foto-estabilizagao: por protegao direta contra a
luz uv; por amortecimento de espéecies excitadas, seja de impure
zas, seja lO2 ou mesmo de um cromoforo na cadeia polimerica;por
reacdao guimica com hidroperoxidos e por supressdao de  radicais
livres..

A protecao direta do polimero contra a luz uv pode seX
feita por reflexao, por filtragem ou por absorcao da luz e dis
sipagao por processos fotofisicos ou fotoquimicos. No caso de
refletores, uma camada deste material & normalmente aplicada na
superficie da.pega acabada de modo que a luz simplesmente nao
atinge o polimero. Neste caso e a estabilidade fotoguimica da
camada protetora que & importante, pois no instante em gue esta
comegar a se degradar o processo de foto-oxidagdo do polimero se

dar3 rapidamente. Aldm disso, este tipo de protecdo esta rela
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cionada com outros fatores como adesao e compatibilidade do es
tabilizante com o polimero. Usam-se também pigmentos opacos re
fletivos que sao introduzidos nos polimeros durante o processa
mento. Obviamente, estes produzem uma coloracdo no produto aca
bado, o que muitas vezes & indesejado. Entre estes, o que pro
duz um melhor efeito de protecido &, sem divida, o negro de fu
mo (59). Compostos transparentes que absorvem somente no uv po
dem ser usados sem o inconveniente de colorir o polimero. No en
tanto,eles apresentam dois problemas: devem ter um alto coefi

5M._l.cm_l) na regido entre 300

‘ciente de extincao (da ordem de 10
e 400 nm ou terao gue ser usados em grandes'quantidades e devem
ser capazes de dissipar a energia absorvida por um processo que
séja inofénsivo para o polimero. Com relagio ao primeiro pro
blema, nesta regiao ocorrem as transigées (nT*) proibidas pelas
regras de selegdo e de baixa intensidade. O que se faz & usar
compostos due possuam grupos que provoguem um relaxamento des
tas regras, como por exemplo compostos aromaticos. Nesta cate
gorié se enquadram os compostos que contém um grupo fénaﬁco com
uma ponte de hidrogénio intramolecular. Por exemplo,a 2,4-dihi
droxibenzofenona ndo apresenta nenhuﬁa fosforescéncia e nem ab
sorgéo tfipleto—tripleto quando irradiada (60). Este efeito tem
duas explicagoes: a participacao de um tautomerismo ceto-endli-
co no estado excitado singleto e a rotacao do grupo hidroxifenil
(esquema'3.16). E sabido que, no primeifo estado excitado sin
gleto a acidez do grupo hidroxilico fendlico & aumentada de
seis unidades e a basicidade do oxigénio da carbonila, que fun
ciona como aceitadora de prdtons, tambem é.aumentada de gquatro
a oito unidades. Assim, a transferéncia de proton no estado ex

citado & muito favoreciga (57).

Na ausencia de foto-estabilizantes do primeiro tipo, os
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3 OH 4

' 2 Ho
. |
GC

esguema 3.16

——

crombforos (CrTI) presentes nd polimero (PH) absorvem luz e se
excitam. O cromoforo excitado (CrI*j pode dissipar a sua enex
gia por'um processo fotofisico, o que seria inofensivo parxa ©
polimerc, reagir ou, na presenga de um amortecedor,'transferiro
seu exdesso de energia (esquema 3.17). Neste caso aﬁortecedor
Q estd funcionando como um aceitador de energia e a energia do
seu estado excitado tripleto (usualmente & um processo de trans
feréncia de energia tripleto—tripleto) deve ser menor gue a do
cromafofo excitado. Além disso,.a dissipagdo da energia de Q
deve ser necessariamente por um proceéso inofensivo ao polimero,

seja fotofisico ou fotoguimico (como no caso das hidroxibenzofe

nonasy.

CrI' —————s Cril*

(o)

Cr1* ——— CrI® + A ou hv (desativacdo fotofisica)

CrI* + PH ———» produtos ———oxidagao

CrlI*> + Q0 —————n CrIo + O (amortecimento)

o* —— % + A ou hv (desativacao fotofisica).

esquemé 3.17
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A maioria dos trabalhos sobre foto-estabilizadores tem
se concentrado nos amortecedores de estados excitados. A preocu
pacdo, no caso do PBD, com amortecedores para estados excitados
tipo (n, ©*) de cetonas & bem ilustrada pelo trabhalho deI%ilhps
e cols. (refs. 16 a 19). No caso do l02 também hd um grande ni
mero de publicacoes. No entanto, o fato de foto-estabilizado
1

O2 indica

-~ 1 ~ , - .
gue, as reagoes com 02 sdo de pouca importancia no caso da fo

res muito efetivos nac serem hons amortecedores de

to-oxidacdo de polimeros (61). Além disso, compostos de coorde
nacdo de niquel també@m funcionam como bons amortecedores de es
tados excitados (n, n*), avesar do seu mecanismo de agéo ser
hem pouco conhecido (62). Vale a pena ressaltar que,apesar dis
so o nimero de patentes utilizando compostos de niquel & bem
cbnsidérével,-havendo inclusive produtos que ja estao no merca
do a algum tempo.

No caso do PBD o anti-oxidante mais usado cm escela  in
dustrial @ o 2,6~di-t-butil-p-hidroxitolueno (conhecido e vendi
do pelos seguintes nomes: BHT, TBC, DBPC, Topanbl 0C, Ionol e
etc ,..) que funciona como.um captador de hidroperéxidos. Neste
caso ele também atua como um foto-estabilizante se considerar
mos que a inativacdo do hidroperdxido impede a sua decomposicao
fotoquimica, o que daria continuagao ao ciclo auto-oxidativo. O
mecanismo de reacdo do BHT com perdxidos sugeridos por Ranby e
Rabek assume gue ocorra a formagéo de um radical fendxi, o qual
atraves de ressonancia se transforma num radical o-cetociclodie
nil. Este pode reagir com um segundo radical neroxi formando
uma peroxi-cetona (esquema 3.18) (63). De acordo com um traba
lho mais recente, o radical fendxi se transforma em um radical
benzilico por ressonancia, o qual reage com um segundo. radical

nerdxi formando um peroxifenol (esquema 3.19) (64). O segundo



mecanismo & o mais provivel pois os autores também isolaram do po
limerc a estilbenoquinona que & o nroduto da oxidagao do dimero
formado pela condensacdo dos radicias benzilicos. A fim de redu
zir as perdas de anti-oxidante por difusao, usam~se derivados do

BHT onde o grupo metila & substituido por grupos com cadeias de

até 18 carbonos.

+ POO® ——3» POOH +

CHs CHz
0 0
< POO*  +
POO” “CHz "Neus

esquemna 3.18

De acordo com Carlsson e Wiles a fotolise dos grupos —QOH
em polipropileno {(PP) e um processo muito lento (65). Assumindo
um rendimento quantico de 1,0 e considerando o coeficiente de ex
tingdo e a quantidade de luz do espectro solar na regiao de com
primentos de onda absorvida pelo grupo -OCH (= 290 a 370 nm), a

vida média de um grupo -O0H em um filme de PP de 10 microns ‘de
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OH 0
+ POO° — + POOH
CH3 | | =CH3
OH |
| *CHo CHz
oop

ésquema 3.19

espessura e de 25h, equlvalente a 4-5 dias de exposicdo a luz
solar. Deste modo, aditivos que decompoem ~00H dispoem de tem
po suficiente para difundir ate este grupo e . destrui-lo termica
mente. | |

Foto-estabilizaéores que atuam como supressores de radi
cais livres s3@o menos estudados. Em alguns casos oS absorvedo

res de uv atuam como supressores de radicais livres, ou seja, a
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foto-estabilizacgao ocorre pelo processo classico de oxidagao ég
tabelecido para reacoes térmicas. Alguns compostqs-que decom
poem hidroperdxidos também atuam como supressores de radicais,
como por exemplo o dibutilditiocarbamato de rﬁquellKﬁHg)fmszljﬁu

"Em conclusao pode—sé dizer.que nenhum eSﬁabilizante iso
lado € capaz de tornar um polimero completamente foto-estavel,o
que fazem-é.aumentar significativamente o periodo de indugao da
reagao. Neste periodo o anti-oxidante & consumido, como & o ca
SO dos captadores de peroxido ou supressores de radicais livre,
ou desativado por outros processos, COmo reagao com radicais 1i
vres no caso dos absorvedores de uv. Isto nao significa que
nido se tenham feito progressos consideraveis nesta area. Por ou
tro lado, ¢ conhecimento detalhado do mecanismo da foto-degrada
cdo oxidativa de um polimero & essencial para que seé possa pro
jetar um foto-estabilizante que d& uma maior vida util a este
polimero. Aleém disso, cornhecendo-se o mecanismo pode-se proje
tar também um iniciador de modo a obter um polimero fotodegrada

vel.

3.3. 0 amortecimento do oxigénio singleto

0 amortécimento do oxigénio singleto por definigdo en-
volve a desativagao dos estados excitados singleto da molécula
de oxigénio. Neste caso esta definicido se refere a lOz(lA). ou
l02(12); no entanto somente o estado excitado de menor energiar
nos interessa.

lO2 pode ocorrer através de uma reacao

A desativacac do
quimica com o amortecedor ou através de transferéncia de  ener

gia, onde o amortecedor nao sofre nenhuma mudanca quimica. Esteée
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~1ltimo & o chamado "amortecimento fisico". Em Solﬁgao o 102 po.
de ser desativado pelo solvente por um processo fisico ou quimi
_CO, € nesse caso chama-se o processo de amortecimento pelo sol
vente. Os processos de aﬁortecimento s3o mostrados no eéquema

3.20.

ErA > A0, (ammiﬂchmaﬁnigﬁmiaﬁ
- 1. kg 3 s
302 + hv ——== 02 _ + 0 - 02 + Q ({(amortecimento fisico)
ks ; -3 '
» ~ ~0, ou 80, (amortecimento pelo

+ S 2
| ' solvente S)

esquema 3.20

No caso de filmes de poiimeros o efeito do solvente,é exercido
pela matriz polimérica. | |

A coﬁstante de velocidade do amortecimento fisico_é.uma
medida absoluta da eficiéncia do amortecedor Q em desativar o
l02 para o_estado'fundamenta1‘302. No caso do amortecimento'
ser uma reagao de oxigenacgdo existem meétodos para se obter a
eficiencia do amortééimento (66). De um modo geral, um bon amor
tecedor fisico de'lo2 & um composto que acelera a desativacgao

do o lo2 (67) .

Um grande nimero de compostos s3ao conhecidos que agem

2 em um dado sistema, sem reagir com O

como eficientes amortecedores de l02. Entre eles, um dos mais
eficientes & o B-caroteno (68). Este composto atua por um meca

nismo de transferencia de energia, e o seu kg .-varia'de 1,4 a

30 x 109 molﬂl.seg-l; dependendo do solvente (69). Emmatriz de

| poli-eétireno o valor do kq para o B-carotenoc & de 4,3 x 108'
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—l.seg"1 (70) . Apesar destas altas constantes de velocidade

‘ol
de amortecimento a inétabilidade do R-caroteno & luz limita a
sua utilizagao. De acordo com Bellus o amortecimento com B-ca
roteno & usado como diagndstico para o envolvimento ou nao do
lO2 em reagdes de oxigeﬁagao de compostos orginicos ou bioldgi

cos (67).:

Qutra classe de compostos que amortecem eficientemente
o) ;02 sao as aminas. Entre elas se destaca o '1,4~diazabiciclo
|2,2,2" |Joctano, DABCO(I). Em solugdo o kg do DABCO varia de

4,5 a 670 x 10° 1

mol” .seg-l, dependendo do solvente (fl}. Ape-
sar de ter um kq em meédia 1000 vezes menor‘que o do B-carote
no o DABCO encontra maiores aplicagoes, pois amortece © lO2 sem
nenhuma reagao em todos os éolventes em que foi testado {(72).

Além disso, este composto ndo absorve luz acima de 300 nm. De
acordo com Bellus o DABCO tambem pode ser usado como diagndsti
co para determinar a participacdo ou nao do 102 em uma Yreagao
de oxidagao (67). A vantagem do DABCO & ser inerte. WNao exis
tem dados sobre a eficiéncia do DABCO em matrizes poliméricas,
mas como O seu mecanismo de agaoc e 0 mesmo que o do B-carote
no, nio ha nenhuma razdo para que se acredite que ele ndo seja

eficiente em matrizes polimericas, devendo-se esperar um decreés

cimo de uma ordem de grandeza no kq.

No caso de amortecedores quimicos o mais eficiente @& o
p-difenilisobenzofurano, DPBT, (II). Este composto reage rapi

damente com o l02 produzindo um perdxido 'monomérico e/ou o
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o-dibenzoil-benzeno (III), dependendo das condigdes da  reagao
(73), esquema 3.21. O DPBF reage com l02 em piridina 16 vezes

7 mol"]‘.seg—1

mals rapido que o rubreno (74) cujo kr e 4,2 x10
(75). Obtiveram-se também evidéncias da agdo do DPBF como foto
estabilizante para o cloreto'de polivinild (76) . Devido a faci
lidade com que o DPBF reage com O 102, esta reagdaco também  tem

1

sido usada como teste para a presenga do 0, tanto em processos

quinmicos como em processos biologicos (77).

Cets | C‘eﬂs

\

NS
-0
=

/

De um modo geral, o teste isclado de cada umdestes amor

tecedores ndo pode dar uma resposta definitiva quanto d partici

1

pagdo ou ndc do “O, em uma determinada reagdo fotoguimica. S um

2
teste comparativo dos tres pode fornecer um resultado mais con

clusivo.
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4. Objetivos deste trabalho

Em polimeros comerciais as reacoes de fotodegradagao po
dem ser foto-iniciadas ou fotosensibilizadas pela presenca de
grupos croﬁéforos na cadeia do polimero ou pela presenca de trg
¢cos de impufezas. Em polimercs cuja unidade repetitiva ndo con
tém grupos que absorvam luz na faixa de comprimentos de onda
acima de 300 nm, estas impurezas sao respdnséveis pelo proces
so de foto-iniciacao. .Este processo geralmente produz radicais
livres. A partir desta etapa o processo & autocatalitico. Iden
tificar estas impurezas em uﬁ produto comercial seria possivel
depois de exaustivas etapas de purificagao do ?6limero e anali
se dos extratos. No entanto o interessé neste tipo de trabalho
€ relativo, pois os custos de uma purificacdao em escala indus
trial tormnariam o'polimero nao rentével comercialmente. Neste
'caso, torna-se mais barato e eficiente introduzir no produto um
anti-oxidante. Para que a escolha do anti—oxidénte nao seja fei
ta de forma empirica, como tem sido feito na maioria das indis
trias até hoje, & necessario conhecer o mecanismo do processo
de iniciagao, propagacao e terminagdo da oxidacao. De posse des
te mecanismo pode-se testar reagentes que interrompam a reagao
em um deterhinado passo; um supressor de radicais livres ou um
supressor de perdoxidos por exemplo. NoO entanto, mesmo de posse
do mecanismo mais provavel, uma resposta definitiva sd é obtida
depois de.testar 0 anti-oxidante no material, no estado sb6lido
e em condigoes ambientais, pois os caminhos da reacgdo em um po
limero elastomérico acima de sua Tg diferem muito dos caminhos
em solugao. Aléem disso, sabe-se que as reacgoes de  propagacao
dos processos de oxidagao térmica e fotoquimica sao, na maioria

das vezes, as mesmas. De modo que, um foto-estabilizante efeti
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vo também deverd ser um bom anti-oxidante para a reagdo térmi
ca. A inversa neste caso nao & verdadeira, pois um anti-oxidan
te para a reagao térmica pode ser um otimo iniciador para o]
processo fotoquimico, como & o caso dos compostos de estanho
vendidos sob os nomes de: Irgastab 17, Thermolite 25 e Stancle
re TBTL. Estes compostos sdo excelentes anti-oxidantes térmi
cos e, ao mesmo tempo, excelentes foto-iniciadores para a de
gradagio do cloreto de polivinila (PVC).

Baseado nestes argumentos e tendo em vista a controver
sia existente na literatura cientifica desenvolveu-se este tra
balho com o objetivo de melhor esclarecer © mecanismo da foto-
oxidagao do polibutadieno produzido industrialmente. Para is
to utilizou-se uma amostra de um material fabricado no Brasil
pela Companhia Pernambucana de Borracha Sintétiéa - COPERBO, o©

polibutadieﬁo comercializado sob a marca BR-45.
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5. Parte Experimental

5.1. Materiais usados

Os solventes usados foram todos de grau comercial,secos
e destilados.

Para os espectros de RMN usou-se tetracloreto de carbo
no Merck Uvésol ou clorofdrmio deuterado (99,92%) da Riedel de
Haen.

Os outros reagentes foram: benzofenona Carlo Erba RPE,
diazabiciclo-octano Aldrich e difenilisobenzofurano Aldrich.

Usou-se polibutadieno Coperbo BR-45 (ver caracterizagao

na segao 6.1).

5.2. Eguipamentos

Para os espectros i.v. usou-se um espectrofotometro mar
ca JASCO modelo A-202 e para oOs espectros de RMN os espectrdme
tros Varian T-60 e XL-100. |

‘Para as medidas de absorgﬁo de luz e para as medidas do
espectro de absorgao na regiao de.300 a 700 nm usou~se C espec

trofotometro marca Micronal modelo B~280.

5.3. Fontes de luz, espectro de emissdo e dosagem

As fontes de luz usadas foram: lampada a vapor de mefcg
rio de média pressio Phillips HPK- 125 W e ldmpada a vapor de
mercirio de média pressdo Phillips HPL- N 125 W modificada con

forme a referéncia 78. Ambas foram usadas com uma camisa de re
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frigeracao de vidro pjrex. Para as medidas com supreséores de
oxiéénio singleto usou-se lampada marca Tohwalite tipo TB 20 BLB
de 20 W. O espectro de emissdo das limpadas € mostrado nas fi
guras 5.1, 5.2 e 5.3.

Para controlar a distancia da fonte de luz & amostra
usou-se um banco dtico construido pela Funbec, fixando-se a 1l3m
pada em um-cavalete com um soquete de louga que suporta também
a camisa.de refrigeragao.

Para as medidas do espectro de emissao das lampadas uso
se um monocromador Jarrel Ash modelo 82-020 e uma fotomultipli-
cadora SSR-Instruments modelo 1140 B aélopada a um fotdmetro
Princeton Applyed Research modelo 1140 A acoplado a um registra
dor Hewllet-Packard modelo 7100 BM. .

Para as medidas da intensida&e“da luz emitida pelas lam
padas usou-se um fotOmetro marca Black-Ray, com um sensor da mes
ma marca modelo J-221 sensivel ao comprimento de onda de 366 nm,
As medidas com o fotbmetro foram comparadas com medidas feitas
com um actindmetro quimico. Utilizou-se uma solucgao de Nhaﬁhqg
me 540, que & ﬁm composto que reage reversivelmente com a luz,r
isto &, aumenta a sua absortividade molar a 404 nm quando irra-
diado com luz monocromatica nas faixas de comprimentos de onda
de 310-370 nm e'436-545 nm e se descora gquando exposto a luz
branca (79). O composto foi fornecido gratuitamente pelos seus
descobridores galeses.

0 procedimento usado e o seguinte: prepara-se uma solu

'géo 5 x 10”2 molar de Aberchrome 540 (25 mg em 20 ml de tolueno)
e pipeta-se uma aliguota de 3ml em uma cubeta de pyrex de 1,0
cm de caminho 8tico. Mede-se a absorvidncia a 494 nm, irradia-
se e mede-se novamente a absorvancia. A intensidade da fonte e

calculada usando-se o acréscimo de absorvancia AA e o tempo t,
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fig. 5.2 - Espectro de emissdo da lampada Phillips HPL~N125W

sem © bulbo

externo
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na seguinte equagao:

I = AR.v. " E/segq equagao 5.1

Peggq-t

volume da aliquota (am3)

i

0,20 (para A = 310-370 nm)
b

€494
t = tempo (seg)

fl

0,06 (para X = 494 nm)

3

= 8,2 x 10 dm3/mol.cm (em tolueno)

utilizando os valores, para A= 365 nm, a equacao se reduz a:

1 =283, 1,83 x 1076 E/seqg ~ equagdo 5.2
& ,
ou
I = %? x 1,10 x 1018 fotons/seg. eguagdo 5.3

5.4. Purificacao do polibutadieno

Dissolve-se o polibutadieno conforme enviado pelo fa
bricante em cloroférmio_destiiado'na proporgac de 1g/30ml, com
protegac da luz e com agitagdo durante 24 horas. Depois deste
tempo precipita-se o polimero por adigdo desta solugdo, em pe
guenas porgoes, a.um recipiente contendo metanol destilado em
quantidade cinco a seis vezes maior que a de cloroformio. La
va~-se o precipitado com‘mais uma porgéo de metanol e seca-se
sob vacuc durante 12 horas, ou até peso constante, com prote
cao da luz. Repete-se este procedimento tres vezes e O polime
ro purificado & armazenado sob argdnio, no escuro em um refri

gerador a - 10°C atd o instante de uso. Caracteriza-se o mate
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" rial atraves dos espectros iv e 1H—RMN.

5.5. Preparacao dos filmes

Dissolve~se o PBD purificado em clorofdormio destilado,
na proporgéo de 1 g/30 ﬁl, no escuro e com agitacao durante 24
horas. Uma aliguota del3,0 ml desta solugao & espalhada  uni
formemente sobre uma placa de teflon de 2 mm de espessura e
5 x 5 cm de largura. Deixa-se evaporar o solvente no escuro,
‘durante 12 horas. Descolam-se as bordas do filme com uma lami
na de barbear e, com auxilio de uma pinga, prende-se o filme em
uma moldura de metal,(3;0 cm de diametro) conforme a figura
S.4. Desta maneira obtem-se tm filme de aproximadamente 50 u
de espessura.

No caso de se preparar um filme contendo aditivo, este
& adicionado 3 solugdo na proporcio desejada, e dissolvido jun-

to com o polimero, antes de preparar o filme.

/ FILME fig. 5.4 - Esqguema da

montagem dos fil

mes nas molduras

— C

5.6. Medidas cineticas

Para estas medidas coloca~se o filme do polimero a uma

distancia pre~determinada da fonte de luz (utiliza-se um banco
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otico) e irradia-se medindo a intervalos regulares de tempo o
espectro de transmitancia no iv e a absorvancia do filme ~ no
comprimentb de onda da luz irradiada. Antes de iniciar a irra
diagdo liga-se a fonte de luz durante, pelo menos quinze minu
tos, para que ela se estabilize. Durante a remogao do filme
do banco 6tico para os espectrofotometros ele & protegido da
luz ambiente e as medidas demonstraram que-a reagao no escuro
gue ocorre neste periodo de tempo & desprezivel. Mediu-se sem
pre duas amostras em paralelo para diminuir os erros causados
pelas variag6es de intensidade da lampada.

Além dos filmes de PBD puro, mediu-se a cinética - de
filmes contendo 1% de benzofenona, 0,5; 1,0 e 2,0% de beta-ca
roteno, 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0% de DABCO e 0,5; 2,0 e 4,0% de
DPBF, além de filmes do polimero sem purificar. Repetiu-se ca
da uma destas experiéncias, no minimo duas vezes.

A intensidade da luz foi controiada pela distancia des

ta ao filme que estava sendo irradiado.

5.7. Reacoes com os filmes oxidados

Imerge-se o filme irradiado preso a moldura metalica
em uma solucdo a 2% de NaOH em metanol ou em anilina destilada
e lava-sé o filme com metanol, vdrias vezes. A reacao & obser

vada através da variag¢ao do espectro iv dos filmes.

5.8. Irradiacao em atmosfera inerte

Irradia-se em condigdes ambientais um filme preso a
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moldura metdlica até o aparecimento de uma absorgdo no espectro
iv na regido de 3400 cm ' com 2T por volta de 30%. Depois de
nedir o espectro iv'colo¢a~se este filme em uﬁ aparelho de vi
' dro pyrex conforme a figura 5.5 e evacua-se durante 3 horas. Dg
pois desse periodo o aparelho & degasado por evacuacdo e enchi
mento com argdnio tres vezes. O argonio e previamente passado
por catalisador BTS a 140°C e peneira molecular de 4%. Irradia-
se no interioxr deste aparelho através de_z uma janela de vidro"pyrex"
de 1 nmm de espessura.(%T a 360 nm = 90) por um periodo de 15 ho
ras. .Apés a irradiagao remove-se 6'filme do intexior do apare
lho e mede-se o espectro de iv. Esta experiéncia foi repetida
tres vezes. Utilizou-se a lampada Phillips HPK- 125W em uma ca
misa de vidfo "pyrex" refrigerada com.égua'corrente. 0 apare
1lho mostrado né figura 5.5 também foi usado para a experiéncia
de oxidagdo térmica de um filme pré irradiado em atmosfera inexr

ta.

=

1—_ \
JANELA DE "PYREX" JUNTA 407350

fig. 5.5 — Aparelho para irradiagao sob atmosfera inerte
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5.9, Medida da fracao de gel

ApOs a irradiagdo do filme, retira-se o mesmo da moldu
ra e pesa-se em-um erlenmeyer com rolha, previamente tarado. De
ve-se pesar somente a parte do filme que foi exposta a luz. EX
trai~se com cloroférmio A temperatura ambiente por um periodo de
24 horas sob agitacao. Depois deste periodo filtra-se em um pe
sa-filtro de placa porosa (n? 4) pfeviamente tarado sendo o fil
trado recolhido em um balio de 250 ml também tarado. O filtra
do & evaporado a seco em um rotavapor. Calcula-se a fracdo de

gel (fgel) e a de material soluvel (fsol) da seguinte maneira:

m, - m _
fgel = ( fgm £) X 100% equacao 5.3
P
m m
£sol = - bsm’ b) x 100% equagdo 5.4
P
onde: mp-= massa do filme
Meg = mMmassa do pesa-filtro + material insoliivel
me = massa do pesa-filtro
m. . = massa do balao + residuo da evaporacao
m, = massa do balao

Considerando que as massas de material insoluvel e sold

vel sao 500 a 2000 vezes menores que a massa do filtro e do ba

lac, respectivamente, um erro relativo percentual de 10% foi to

lerado nestas determinagSes. Em uma medida tipica partiu-se de
32,69 mg do poliméro e obteve-se 21,47 mg de material insoluvel

e 11,92 mg do residuo na evaporacao (103% massa total).
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6. Resultados

6.1. Caracterizacao do polibutadieno BR-45 Coperbo purificado-

A técnica que fornece mais dados para a caracterizagao
de polimeros &, sem duvida nenhuma, O espectro de transmitidncia
ou.de reflectancia na regiao do infravermelhé. No caso do ' PBD
mede~se o espectro de transmitincia de uma amostra na forma ‘de
- filme. O espectro de um filme de aproximadamente 50 microns de
espessura & mostrado na fig. 6.1 e as bandas mais importantes
estéb listadas ﬁa tabela 6.1. As atribuicdes foram feitas se
gundo o trabalho de Bindér (80). Conforme se nota na tabela
6.1, & possivel distinguir entre as unidades 1,4-cis-, 1,4-trans-
e l,2-vini1icas atraﬁés daé absorcoes em.725, 965 e 910 cm-l,
respectivamente. Um método simples para calcular a porcentagem
em peso de cada uma destas unidades repetitivas no copolimero &
ilustrado a seguir (81).

Calcula-se a absorvidncia das bandas acima mencionadas pe
lo método da linha base (fig. 6.2) e considerando-se o coeficien
te de extingao destas bandas obtém-se a porcentagem segundo as

equacgoes abaixo:

trans- Ab? = log gg = Ay : équagéo 6.1

1,2 Abs = lOgi—%%— = A, equacgdo 6.2

cis- Abs.= log —5— = B equagao 6.3
Al/86

% trans em peso = x 100% equagao 6.4

Al/86 + A2/120 + A3/25
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4000 1600 o orga (e b

fig. 6.1 - ESpectro i.v. de um filme de PBD

A2/120f
R 786 + A,/120 + A,/25

% 1,2 em peso x 100% equacgao 6.5

A3/ 25
A1/86 + A2/120 + A3/25

% cis em peso x 100% equacao 6.6

De acordo éom estes cllculos e com os espectros de iv
medidos, o polimero usado tem a seguinte composicdo: 33%  1,4-
cis, 56% l,4-trans e 12% 1,2-. A especificacdo do fabricante &
36, 56 e 8%, respectivamente. No entanto, nao sdo feitas deter -
minagoes para cada batelada, sendo estes valores a mé&dia para
diversas preparagées (82). |
0 espectro de leRMN do PBD purificado em solugao de

CDC1, & mostrado na fig. 6.3. Observam-se sinais em 8 = 5,36 e
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bandas observadas (cm-lf

3065 £ est. C-H (CH,=CH-)

3000 F est. C-H (cis ~CH=CH-)

2900 F est. C-H (-CH3)

2840 F ~ est. C-H (-CH,~)

1650 f est. C=C (cis e trans)

1635 m . est. C=C (CH,=CH-)

1445 ml def. cné

1435 ml |

1400 £ ) - def. C-H

1350 £ : def. C-H (trans —-CH=CH-)

1310 m - def. C-H (cis ~-CH=CH-)

1235 £

1070 o
995 £

def. C~H fora do plano (CH,=CH-)

965 F def. C-H fora do plano (trans -CH=CH-)
910 F _ | def. CH, fora do plano (CH,= CH-)
725 ml " def. c-H fora do plano (cis -CH=CH-)
690 o |

Tabela 6.1 - bandas observadas no espectro iv dé unm filme de
PBD BR-45 purificado e atribuicoes segundo a re
ferdncia 67. (P= forte, f= fraco, m= mddio, 1 =
largo, ¢ = ombro, est. = estiramento e def. = de

formagao) .

2,05 ppm (em relagao ao TMS) com uma relacdo de intensidade de
1: 2,0, correspondendo aos prétons vinilicos (-CH=CH-) e metile

nicos (-CH,~), respectivamente. Além disso ocorre um sinal fra
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80 ..
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H 1 1 . i
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oo C 800 600 400

Ne DE ONDA (cm™)
figura 6.2 - determinagao das absorbdncias pelo método da linha
base para a determinacao do teor de unidades cis,

/
trans e 1,2-.

co em 5,00 ppm correspondente aos protons vinIilicos terminais das
unidades 1,2-. O sinal do proton vinilico n3o terminal das uni

dades'l,z— deve estar obscurecido pelo sinal em 5,36 ppm (83).
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Ocorre também um sinal fraco em 1,52 ppm, que pode ser atribui
do ao proton do carbono terciario nas unidades 1,2-. As atribui

¢goes estao indicadas no escuema 6.1.

2,05 238 5 45
f\NVCHé—“ CH== CH ~— C}:IzW

2,05, 1,52
 AMACH ﬁﬁécﬁ>vum
PN
o= cH,
(5,3) 5,00

esquema 6.1

6.2. Cinetica da foto-oxidacio

. Em seguida sao apresentadoé os resultados das medidas
da cinética de foto-oxidagao do PBD puro, do PBD puro contendo
benzofenona como foto-iniciador do PBD comercial sem purifica
cao e do PBD puro contendo diversos amortecedores de oxigénio
singleto. A partir dos dados cinéticos balculou—se 0 rendimen
to quantico dos produtos da foto-oxidagao.

Na figura 6.4 & mostrada uma sequéncia tipica de espec
tros de iv medidos quando se segue a cinética da foto-oxidagdo
do PBD.. Normalmente a reagdo & seguida até a transmi tincia atin
gir aproximadamente 10 a 20%. Paralelamente ao espectro iv me
de-se a absorvancia A do filme no comprimento de onda correspon
dente ao maximo de emissdo da lampada. De posse deste valor e
dos intervalos de tempo entre as medidas, At, calcula-se o tem
po corrigido, tc, correspondente ao tempo que se irradiaria a

amostra se ela tivesse absorvancia igual a 1. Com isso eliminam
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se as diferencas de comportamento entre filmes com diferentes
absorvancias iniciais. Este valor & diretamente proporcional ao
nimero de fotons por unidadé de tempo absorvidos pela amostra
se fizermos a aproximagﬁb que a lampada emite luz com uma inten

sidade constante. Este nimero de fdtons n & expresso por:
n = Jo. f. t . equacgao 6.7

onde Io & a luz emitida pela fonte e & medido por actinometria,
f & a fragao de luz absorvida pela amostra e t o tempoc. Se con

siderarmos:
f.t = tc, - _ equagao 6.8

podemos calcular tc. Sendo para um determinado comprimento de
onda, Ia a luz absorvida pela amostra e It a luz transmitida,te

remos:

- Ia = Jo - It, equagao 6.9

e a fragao de luz absorvida neste comprimento de onda sera:

_Io - It __ 1Ia ' ~
f = 1o = I equagao 6.10
ou,
-A S -
f=1- 10 _ equagao 6.11
pois A = log §2 onde A & a absorvancia.

Para compensar o aumento ou diminuicdo da absorvancia entre duas
medidas consecutivas, multiplica-se o intervalo de tempo pela

média de f, ou seja:

-h -A
_ : (1 - 10°°M + (1 - 10 "n-1)
ton = tChop * At 5
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que simplificado seria:

107%n 4 307An-1 |

n-1 n 2 |equacdo 6.12
onde:
te, = tempo corrigido acumulado até o intervalo n.
tc,_; = idem até o intervalo n-1
Atn = incremento de tempo entre o intervalo de tempo n e n-1
A = absorvancia no intervalo n
n-1 = idem para n-1.

Dos espectros iv obtem-se pelo método da linha base a
absorvancia das novas espécies formadas. A partir destes dados

coloca~se em grafico este valor em funcio do tempo corrigido te.

6.2.1. PBD puro

Na irradiagao dos filmes de PBD puro observa-se a torma
gao de tres novas absorgoes no espectro iv em funcao do  tempo
de irradiacao. Estas ocorrem a 3440 cm—l como uma banda larga,
1

a 1715 cm L e a 1690 cm !, A absorcdo a 1715 cm”! encobre a de

1690 na parte final da experiéncia. Ao mesmo tempo observa-se
uma diminuigao da intensidade da banda em 725 Cm-l. H& o apare
cimento de absorgoes na régiéo de 1450 a 900_cm_l gque,como sSao
menos definidas nao podem ser seqguidas, além disso, os grupos
quimicos normalmente formados em reacdes de oxidagdo de hidro
carbonetos nao absorvem nesta regido. Nas figuras 6.4a e 6.4.b
sao mostradas as sequéncias de espectros de uma das experiencias.
A fim de.melhor acompanhar o desenvolvimento do espectro na re

gido de 1900 a 1500 cm ' estas medidas foram repetidas medindo-
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se o espectro com expansdo de 5 vezes na ordenada. Com istb 10
caliza-se melhor a posicao das bandas, 1714 e 1694 em*. A se
quéncia de espectros & mostrada na figura 6.5a e 6.5b.

0 grafico da absorvancia no iv em funcdo do tempo de
irradiagao corrigido tc e mostrado na figura 6.6 para uma das
experiencias. Observa-se que ocorre um periodo de indugao para
o aparecimento da banda em 3440 cm t de aproximadamente 120 mi
nutos e de 140 minutos para as bandas de 1715 e 1694 cm;l. A di

ferenga no periodo de indugao parece indicar que as segundas ab

sorgoes sao resultantes de um produto secundario da primeira.

0.8

06

04

00 .t 1
4] 100 . 200 300
tc (min)

fig. 6.6 - Absorvancia no i.v. em fungao do tempo corrigido

1 1 1

O 3440 cm

, & 1715 em © e O 1690 cm
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6.2.2. PBD contendo benzofenona

Preparou-se filmes de PBD a partir de solugOes conten
do 0,1% de benzofenonal7,7 x 10_4 mol por cm3 de filme seco) .0
espectrxo iv do filme antes de comegar a irradiagao mostra a ab
sorgao referente ao estiramento C=0 da behzofenona en lSGScmﬂl.
Durante a irradiagao se observa o aparecimen£o de bandas em
3440, 1715 e 1690 cm *, além do decrdscimo de intensidade das
bandas em 1665 e 730 cm -. Uma sequéncia de espectros € mos
trada na figura 6.7, O grafico do aumento da absorvidncia no
iv em funcdo de t¢ €& mostrado na figura 6.8.

O espectro iv do polimero oxidado na presenga de benzo
fenona (figura 6.9) indica a formagao dos mesmos produtos que
no caso do polimero puro. A diminuigao da intensidade da  ban .
da referente ao estiramento C=0 da benzofenona indica que deve
estar ocorrendo um processo da foto-iniciacao como mencionado
na segEO-B.z.l.; piag.1l8. TIsto justifica também a aceleragao do
auﬁento da intensidade da banda na regiao do estiramento O-H
em relagao @ experiéncia com o polimero puro. O aumento da in
clinagao da parte reta do grafico indica um aumento na veloci
dade de foto-oxidagao e uma alteragao significativa no rendi
mento quintico da reagao (seééo 6.2.5). Além disso,observa-se
uma drastica redugao no periodo de indugaoc da reagao.

Seguindo a mesma reacdo através_do espectro de iv na
regiao de 1900 a 1500 em™ b com uma expansao de 5 vezes na orde
nada observa-se melhor o aparecimento das absorg¢fes na regido
de estiramento C=0, assim como a diminuig¢ao de intensidade das
bandas em 1664 e 1638 cm * (figura 6.10a e b). O qgue se pode

observar & que as duas espécies detectadas sao apenas os produ

tos principais dentro de uma série de outros produtos que tam
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bém absorvem nessa regiao com menor intensidade.

(o 1 . 1

0 jO tc {min) 20

fig. 6.8 ~ Variagdo da absorvancia no i.v. em funga@o do tempo

1 1 1

corrigido: O 3400 cm ~, O 1715 cm — e A 1690 cm

6.2.3. PBD comercial

' 0 PBD conforme & fornecido pela Coperbo contém 0,20%
de 2,6-di—t—buti1fp—hidroxitoluéno (BHT) e 0,003% de dioctil-p-
fenileno-diamina (UOP) como anti-oxidantes (70). Conforme dis
cutido na seg@o 3.2.3 desta tese o BHT também pode ser conside
rado como um foto-estabilizante. O PBD comercial sem as puri
ficagdes utilizadas para obter a amostra da seclo 6.2.1 apre-

senta-se com uma distribuigao mais larga. de peso molecular.
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fig. 6.9 - Espectro i.v. do PBD oxidado na presenga de benzofenona

i
"
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1900 1800 _11700 600 1500
R de ondaflcm )

fig. 6.10 ~ Variagao do espectro iv, na regido de 1900 a 1500 cm ¥

r

em fungao do tempo de irradiagio, para um filme de PBD
contendo benzofenona.
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Na irradiacao destes filmes observa-se as mesmas modi
ficagBes observadas no caso do polimero purificado,conforme fi
guras 6.1lla e 6.11b. WNeste caso o periodo de indugao & muito
mais longo ~700 minutos, conforme mostra o gréfiéo da figura
6.12. A absorgao inicial na regido do estiramento C=0 & prova

velmente devida aos aditivos.

04 I
02
A A A A
o2 i it —{}
< O L o . o L~ - 4 - :
O 400 . 800  1c {min) 1200

fig. 6.12 - VariagEd da absorvancia no i.v. em fungio do tempo

1 1

corrigido: O 3400 cnl, 0 1715 em L e A 1690 em”
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6.2.4, PBD contendo B-caroteno, diazabiciclo-octano e p-dife-

nilisobenzofurano

conforme mencionado na secdo 3.3 os compostos acima sdo
_usados para diagnosticar a participacdao ou ndo do lO2 em rea
coes fotoquimicas. Medimos a cinética da foto-oxidacao de fil
mes de PBD contendo estes compostos em_diveréas concentracoes
a fim de obter informacdes conclusivas a respeito da participa
¢ao ou nao do 102 na etapa de iniciagdo da oxidac¢ao do polimero.

Na figura 6.13 & mostrada a Variagﬁo de absorvanCia: em
funcao do tempo cqrrigido para a formagao de hidroperoxido em
filmes contendo 0,0; 0,5 e 2,0% de B-caroteno. Observa-se uma
drastica redugao do periodo.de inducado da reagéb com O aumento.
da porcentagem de beta-caroteno, acompanhada de um pequeno  au
mento na inclinagao da parte ascendente da curva. 1sto indica
que o beta—caroteno exerce um efeito de aceleragac na reagao de
formacao de hidropéréxidos, ou seja, na foto-oxidacgao do PBD.
Como © beta-caroteno absofve luz né comprimento de onda utiliza
do, os seus produtos de fotdlise provavelmente atuam como ini
ciadores da reagac de oxidacgdo. Caso esta reagao ocorresse via
l02 estes produtos‘deveriam_consumir esta especie, sendo simul-
taneamente desativados em relagdo 3 iniciagdo da oxidagao do po
limero. |

.Na figura 6.14, & mostrado o efeito do DABCO, nas  por
centagens de: 0,0; 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 (considerando o volume
solido do filme, para a espessura de 30y, seriam as concentra
coes 0,1; 0,2; 0,4 e 0,9 M). Neste caso, mediu-se a cinetica em
uma faixa mais larga de cOncenﬁragGeé devido ao fato deste com
posto ser o que mais eficientemente diagnostica a participacgao

-

ou ndo do “O, em uma reacao. Aléem disso, como o DABCO nao ab
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1 H

100 200 tc (min} 300

fig. 6.13 - Mudangas na absorvancia a 3400 cmﬂl_no-espectro i.v.
de filmes de PBD contendc B-caroteno: (0-0) 0,0%,

(2-0) 0,5% e {(A-A) 2,0%

sorve luz no comprimento de onda utilizado, nao haveria o pro
blema dele estar agindo como um filtro de luz, guando usado em
alta concentracao. ' Observando-se oOs graficos nota-se um peque
no efeito retardador'para a concentragao de 1,0% e um pequeno
efeito acelerador para 10,0%., Nas outras-cohcentragaes as cur
vas sao coincidentes, dentro do'erro éxperimenta1. Caso houves
se a forﬁagao de ;02.no interior do filme de PBD, com consequen
te reagdo deveria-se obsérvar um efeito retardador da reagﬁb em
fungao do aumento da concentraQSO do amortecedor.

Mesmo se considerarmos que o kg do DABCO diminui consi
deravelmente ao se passar de solugdo para um elastOmero  acima

de sua Tg, o efeito da concentragfo sobre a velocidade da  rea
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¢do deveria ser observado, caso a reacdo estivesse ocorrendo -

através da formagdo de 1

02.
" 0
¥,
A
()
B
3 1
. " -
~ : ] L pe
o DA
’ 0
P i\ .,:—‘;& A
a"’f? s ! o | | | |
. . ] 1 : 1 i [}
o - 100 - 200 . . 300

to{min)

fig. 6. 14 - .Mudangas observadas na absorvancxa a 3400 cm lno-espeoi:

tro i.v. de filmes de PBD contendo DABCO, (0-0) 0,0%,
- (w-m) 1,0%, (A-p), (V-V)5,0%, (X-X) 10,0% L
Para confirmar o resultado das experienc1as anteriores B

_flzemos O mesmo tlpo de medldas com O DPBF. De acordo com a bl

bllografla consultada este composto 2 un dos mais_" eficientes

amortecedores qu1m1003 de 102. 0bservando~se as curvas na figu

~ra 6. 15 nota-se que ‘nas concentracoes de o, 5 2, 0 e 4, 0% ‘0 DPBF

'_exerce um efelto fortemente acelerador na reagao. Antes' mesmo

do filme de PBD puro saix do perlodo de 1ndugao, os fllmes _con

tendo DPBF ja. se apresentaram com uma alta concentragao de  hi
'drOperoxldos;_'Tambem neste caso se esperaria um efelto_retardg__'
dor caso a reacgao ocorresse via 105. |

| 0O esquera 6.2 péra a oxidagﬁo_via loz-é apresentado-aSg_:'

guir com a formagao desta espécie via excitagio direta ou ~ via
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o0 l -
(_) . 100 1c(min1

fig. 6.15 - Mudancas observadas na absorvancia a 3400 emt no es
pectro i.v. de filmes de PBD contendo DPBF: (A—A)O,S%,

(h-m) 2% e (V-V) 4%

transferéncia de energia. O lO2 assim formado reagiria com &

ligacgao insaturada do PRD formando perdxido e deslocando a du
pla ligagdo para o atomo de carbono seguinte (reagdao de Schenck}.
A partir deste ponto a oxidacao se propagaria atraves da fotd

lise ou termdlise da ligagao 0-0 do hidroperdxido.

02 + §* -—-a-102 + s° (transferencia de energia)
hv 1 e '
0, ——> 0, (excitagao direta)

POOH ———— produtos

esquema 6.2
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1

Quando introduzimos um amortecedor de O2 deveriamos esperar uma

redugao na concentracdo de POOH formado em funcdo do tempo. o]

amortecedor estaria competindo com a insaturacao do polimero no

1

consumo do "0

2.
Esta série de experiéncias forneceu fortes evidéncias
para mostrar que a foto-oxidagao do PBD n3o & um processo via

oxigénio singleto.

6.2.5. Calculo dos rendimentos quinticos

O rendimento quantico de formacao de um produto em uma
reagdo fotequimica, como discutido na secdo 3.1, & a relac3o en
tre o niimero de moléculas formadas do produto e o nimero de £5
tons efetivamente absorvidos pela amostra.

Em nosso caso o calculo do nimero de moléculas do prody
to &€ feito a partir das absorgSes no espectro iv, considerando

a Lei de Beer:

A=g.l. ¢ ouc = ——— - equagao 6.13

onde: & = coeficiente de extingao (cmz/mol)
C = concentracgao (mol/bm3)
1l = espessura da amostra (cm)

A = absorvancia

se multiplicarmos c pelo N? de Avogrado, N, teremos o numero de
moléculas por unidade de volume. Este valor multiplicado pelo
volume da amostra, ou pela area, P, e a espessura, 1, nos dard

© namero de moleculas do produto formado:

N? de moléculas = c. N. 1. F equacao 6.14
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substituindo o valor de c da equacao 6.13 na equagao 6.14, tere

mos: o numero de moléculas que provocaram uma determinada absor

gao:

A. N. 1. F
£. 1

N® de moléculas

1]

= A. N. F © equacgao 6.15
€

0 numero de fotons absorvidos pela amostra & calculado usando o
tempo corrigido tc em minutos (calculado na segdao 6.2), a inten
sidade da fonte em Einstein/seq. cmz, Io, a area da amostra em

cmz, F, e N? de Avogrado, N:
N9 de fotons = tc. 60. Io. F. N equacao 6.16

Dividindo a equacgao 6.15 pela equacac 6.16, teremos o rendimen

to quantico §:

¢ _ _A. N. F 1
£ tc. 60. Io. F. N

tc. €. Io. 60 : equagao 6.17

ou

A= tc (. €. To. 60)

A inclinagdo da curva da absorvancia em fungcao do tempo

corrigido sera:

AA
. ¢.
Atc

e. Io. 60 equacdao 6.18

ou seja:

¢ = aan | 1 ecuacdo 6.19
Atc e. Io. 60
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A partir da equagao 6.19 podemos concluir que para um
determinado conjunto de filmes irradiados 3 mesma dist3ncia da
mesma fonte de luz podemos comparar os rendimentos guanticos a
partir da inclinacao da curva da absorvincia em fungdo do tempo
corrigido tc. Além disso, utilizando-se os valores dos coefi
cientes de extingao fornecido na tabela 6.2 e a.intensidade da
fonte de luz medida, pode~se obter'aproximadémente o valor do
rendimento quantico para a formagdo dos produtos em uma determi
nada experiéncia. Os valores obtidos para a foto-oxidacdo do
PBD puro, PBD purificado contendo benzofenona e PBD comercial

estao na tabela 6.3.

tabela 6.2. coeficientes de extincido (e)

composto grupo frequéncia(cm_l) exlo;s(cmz/mol)

icido octandico  -CH,-CNOH 1712 6,8 + 0,12
2-undecanona ~CH y=CO~CH , 1726 3,0 + 0,3°
2,4~-dimetil-3- ~CH,~CO~CH,,~ 1724 3,0 + 0,32
pentanona

benzofenona (CgHg) ,CO ' 1665 4,6 + 0,12
hidroperdxido ~coon | 3400 0,7 £ 0,1°
dlcool ~CH_,OH 3400 1,5 + 0,2°

a - referéncia 89; b - referéncia 90.

Tabela 6.3. Rendimentos quanticos obtidos para a formacao dos

produtos na reagao de foto-oxidacdo, X = 365 nm
3 3 3
AMOSTRA Pooy * 10 Popx 10 Pooon * 10
PBD puro _ 2 0,5 _ 0,2
PBD ¢/ benzofenona 8 2 ‘ 0,7
PBD comercial 0,7 0,1 0,05
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0 rendimento guantico calculado pela-absorgao na regiao
de 3400 cm T ndo reflete exatamente a formacdo de  hidroperdxi
dos, pois a hidroxila também absorve nesta regido e & um produ
to da decomposigao fotolitica do hidroperdoxido. De qualguer mo
do,.este valor acompanha a variagao dos outros valoreé dentro da
mesma ordem de grandeza. O aumento do rendimento quantico quan
do se introduziu um foto-iniciador no filme ao polimero | foi
mais acentuado -com relaqéo'aos produtos que absorvem na regiao
do estiramento O-H e C=0 de cetona do que em relagac ao acido
carboxIlico (COOH na tabela). Isto & de se esperar pois o 4&ci
do carboxilico & um produto secundirio da fotdlise do hidroperd
xido. De acordo com Geuskens e Kabhanba a formagdo do acido car

boxIilico e ésteres se di pelo seguinte mecanismo {esquema 6.2 )

(91).

ROOH —BY_ 5 RO* + °‘OH

'OH+~Lﬁw ——————-——}M%A—-—‘ OH + v
O

0]

Ro'+M(l;;m._—_._u__,..~c._oR + v
]
0 0

esquema 6.2

No caso do PBD a formacdo de dcido carboxilico aparéntg
mente & favorecida em relacio aos 8steres. No espectro iv  ex
pandido mostrado nas figuras 6.5 e 6.10 observa-se ¢ crescimepn
to de uma absorgado na regiao de niimeros de onda acima de 1720
cmﬂl, que deve corresponder 4 formaciao de esteres. No entanto,

os espectros ndo sao suficientemente resolvidos para que se pos

sa seguir quantitativamente a sua formac@o.
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De um modo geral, os resultados dos rendlmentos' guanti
cos aqui apresentados sao aproximados, pois as bandas de absor
€30 nao sio suf1c1entemente resolvidas de modo que se possa eli
minar completamente a contrlbuigao da absorcao de uma  espécie

na absorgao da outra. Isto ainda e agravado oelo alarqamento
das bandascbsenmﬁbs no espectro de polimeros no estado solido.

Shlyapintokh e cols. mencionam em seu trabalho que obti
veram um rendimento quantico de 0,004 para a formac3o de hidro
peroxidos na ox1dagao de filmes de PBD “sensibllizada“ por ben
zofenona na concentragao de 7 x 104 mol/l (56). Em nosso caso,'
a concentragdo de benzofenona no filme & hais.alta . (0,8 mol/1} 
sendo consideradé o volumé do filme s6lido) dando um rendimento
quénﬁico mais alto. A medida da variagdo do rendimento quanti

~co em fungao da concentragdo do iniciador poderia dar uma.idéia'
mais precisa do seu efeito.

Além do rendimehto quintico, ‘as curvas cinéticas dao in
formagoes a respeito do perlodo de 1nducao da reagao. Se compa
rarmos os graficos de Abs X tc nas figuras 6. 6 6.8 e 6.12, vg
rlflcaremos que o periodo de 1ndugao aumenta na ordemﬁ PBD con
tendo benzofénoﬁa,'PBD puro é PBD comercial. Isto indica que o
iniciador nao somente aumenta a eficiéncia da reagdo, como ace
lera a iniciacdo do processo auto-catalitico de prOpagagao. Por
outro lado, o© anti-ox1dante retarda o 1nlCiO da reagao e reduz
© rendimento: quantlco atraves do mecanlsmo de consumo dos hldro
perdxidos formados.: Isto &, o anti -~oxidante BHT associado ao

UOP retarda a 1n1ciagao do processo e desacelera a propagagdo.

6.2.6. Cinética da foto-oxidacido em funcao da intensidade da luz

Repetiram-se as medidas da cinética da foto-oxidagdo do
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PBD pufo, variando-se a'ihtensiddde da luz que atinge a superfi
cie da amostra. Isto foi feito fixando-se a fonte de luz em um
banco 8tico e colocando os filmes de PBD a diferentes distancias
da fonte de luz. O tempo de irradiacdo foi corxrigido proporcio
nalmente a absorvancia do filme, medida no comprimento de onda
de emiss3o da fonte de luz, conforme descrito na segdo 6.2. Colo
cou~-se em grafico a aﬁsorvéncia no iv em fungéo da dose de radia
cao que atingia as amostras por unidade de éréa (em E/cmz), figu
ras 6.16 e 6.17. Este valor obteve-se multiplicando a intensida
de da luz que atingia a superficie das amostras (em E/cmz.seg)pg
lo tempo coxrigido (em seg.). Desta maneifa pode-se comparar a
velocidade de formacao dos produtos em funcao da dose de irradia
cao para cada intensidade de luz utilizada. | |
Observando-se as curvas nas figuras 6.16 e 6.17 nota-se
que, tanto o rendimento quidntico de formagao de hidroperdxidos(ab
sorcdo em 3400 em™ 1) como o de formacao de carboxilas (absorcaoem
1715 cm_15 sao inversamente proﬁorcionais a intensidade da luz.
Isto &, uma mesma dose de radiagao aplicada durante um maior tem
po provoca a formagao de uma maior guantidade de produtos da oxi

dacao.

6.3. Reacoes dos filmes oxidados: com NaOH e com fenilamina

Procedeu-se como descrito na secdo 5.7. A reagao do fil
me oxidado com NaOH visa caracterizar a presenga de grupos carbo

x1licos no polimero oxidado através da reacdo (esquema 6.3):

A
O
-\
Q' ,0

- Na + H

Y
$
P

vV C + NaOCH
~
OH

V4

esquema 6.3
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fig. 6.17 - Variagdo da absorvancia a 1715 cm L em funcao da dose de radiagio

por unidade de area para dJ.versas :Lntensmades de luz: O 3 0x10 9
X6,3%107°,09,2x107 e V12,0 x 10™° B/en?. seq. |
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Com isto as absorcgoes no‘espectro iv referentes ao estiramento
C=0 (regifio de 1700 cm Y) e O-H (3200 a 3400 cm ') do &cido car
boxilico desapareceriam, aparecendo uma nova banda na regido do

carboxilato referente ao estiramento assimétrico do grupo 002

1

por volta de 1580 cm ~ (84). Conforme indicado na figura 6.18

isto ocorre no PBD oxidado. Apds a reagdo com NaOH a absorgao

em 1710 cm t desaparece surgindo uma outra em 1580 cm_l. Perma

1 que e atribuida ao estiramento

nece uma absorg¢do em 1700 cm
C=0 de cetona ou aldeido. - Além disso ha uma diminuigac de in
tensidade e um pequeno deslocamento da absorcao na regi&b do es
tiramento O-H (de 3450 para 3400 cm 1, aproximadamente).

No caso da fenilamina o objetivo & caracterizar a pre

senca de grupos cetdnicos pela reagao (esquema 6.4):

s CAnae o H2N—R-—m——~m—n+ AmaCana + HOO

u il 2
0 N .
R

esquema 6.4

Neste caso a diminuigao de intensidade das ahsorcoes re
ferentes ao estiramento C=0 e o apareciménto de uma banda refe
rente ao estiramento C=N no espectro iv confirmariam a presenga
‘de grupos cetonicos. Escolheu-se a fenilamina (anilina) como
reagente por esta ser ligquida d temperatura ambiente e reagir fa
cilmente com cetonas formando bases de Schiff.

Depois do filme oxidado ter sido reagido com a fenilami
na e lavado varias vezés com metanol observa-se no espectro iv
(figura 6.19) o aparecimento de novas e intensas absorcoes em
1600, 1500, 745 e 690 cm_l, referentes ao anel aromatico. Além

disso, a_absorg§O na regiao. de 1700 cm“l

1

é deslocada de 1710 pa

ra 1700 cm © devido a superposicao das bandas referentes ao "es
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tiramento C=0 das carbonilas e ao estiramento C=N da imina for
mada. Estas evidéncias indicam que houve reagdo, mostrando a

existéncia de grupos cetdnicos no polimero oxidado.

6.4. Fotdlise sob atmosfera inerte de um filme oxidado

A formagdo de hidroperdxidos durante a foto-oxida?éo do
PBD & posta em diivida em alguns trabalhos citados na introdugao
(refs. 13 e 15). No entanto, as absorgoes do polimero oxidado
no espectro iv na regiao do estiramento O-H nao podem ser atri
buidas somente a formagac de hidroxilas. E, por outro lado, hi
droperoxidos poliméricos (POOH) absorvem no UV prdximo e se cli
vam com um rendimento quantico proximo de 1,0, produzindo radi
cais alcoxido e hidroxila (85). Estes radicais podem continuar
a reagir formando alcoois, cetonas e acidos carboxilicos ( 86),

conforme esquema 6.5.

pooH — ¥ = po° + ‘oH
| o o
. : 2 o~
PO + PH —————> DP-C-P' + POH + P-C.  + P—C\'
(')‘ OH op'

esquema 6.5

A irradiagao sob atmosfera de argdnio de um filme oxidado deve
ria provbcar um deslocamento das absorgoes referentes ao estira
mento O-H e um aumento de intensidade das bandas refefentes ao
C=0 no espectro iv. Na fiéura 6.20 & mostrado o espectro iv do
filme antes de ser foto-oxidado, depois e depois de ser irradia
do sob argonio. _Observa-se um deslocamento da banda em 3440

cm—1 para 3420 cm_1 e o aumento de intensidade da banda em 1720
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-1 - - -
cm ~. Observa-se também a formagao de um ombro a 1770 cm l.Cog
firmou-se estes resultados repetindo a experiéncia tres vezes

com © espectro iv expandido cinco vezes na ordenada.

6.5. Oxidacao térmica de um filme pre-irradiado em atmosfera

inerte

Dois filmes éreparados da mesma maneira foram colocados
‘ém aparelhos do tipo mosfrado na figuré‘s.s (seg3o 5.8) e manti
dos sob Vvacuo durante 12 horas..'Apés este tempo o aparelho foi
enchido.com argdnio isento de oxigenio, evacuado é enchido com
argonio mais tres vezes. Um dos filmes contido em um apérelho
foi irradiado durante 6 horas e o outro foi mantido no escuro
(filme controle). Os filmes foram removidos dos aparelhos e ex
postos a atmosfera ambiente no escuro a 20°c durante guatorze
_diés. O espectro iv destes filmes depois deste tratamento (£fi
gura 6.21) mostra que o filme pré-irradiado em atmosfera inerte
se oxidou, devido ac aparecimento de ahsorgdes em 3400, 1710 e
1690 cmm1 caracteristicas do PBb oxidado, enguanto que o éspeg
tro iv do filme dontrole ndo apresenta nenhuma modificagdo. De
pols disso os filmes forém colocados durante 15 minutos em uma
eétufa a 90°C no escuro. O espectro -iv,figura 6.22, mostra gue
mesmo com aquecimento o filme controle nao se oxidou, enquanto
que no eSpecﬁro do filme pré-irradiado ocorreu um aumento signi
ficativo da intensidade das absorgOes na regiao do estiramento
C=0. O aquecimento dos filmes durante uma hora a 160°C no escu
ro provocou a ruptura do filme controle e o éumento da absorgao
na regiso do estiramento C=0 no espectro iv do filme pré-irradia
do. Além disso, houve um pequeno deslocamento no maximo de ab

sorcao na regiao do estiramento O-H, de aproximadamente 3440 pa
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-1

ra 3470 em ~. O r0mpimento do filme controle foi causado, pro-ff:“

-vavelmente, pelo’ escorrimento provocado pela diminuigao de- vis B
~cosidade com. © aumento de temperatura. No filme pre-irradlado :
fisto7n50'ocorred porque a 6xidag50 é acompanhada de reticulagao. '

| Estes resultados indlcam que a pre—irradiagao com Cluz

uv @ determinante na iniciagao do processo de oxidagao do PBD. 1_,;]

Indica tamhem que, mui to provavelmente, o processo e foto—inicia ff‘

"do a partir de uma reaqao que produz radlcais 11vres (esquema o
6.6). _ , L R

o

1° + hv — ‘If

I* + PH ——> IH + P

”a-esqﬁema 6.6

0 periodo de vida de radicais livres_em_fiimes sdlidos de poli
meros ou ‘Mmesmo. em'filmes de polimerds acima de'sua Tg & - sdfi e
cientemente longo para que estes sobrevivam o.tempo 'necessario',

para que haJa difusao de oxigenio para o interior do filme (87).

'Ou mesmo para que O processo se inicie proximo a superficie' ra'af”

se propague auto-catalitlcamente para o 1nter10r a medlda . quef?!
‘ocorre a difusao do oxigénio. Por ‘outro 1ado, o periodo de ‘vi
da de estados exéiﬁados tripleto em. PBD K] muito curto pelo fato-‘f
'que o PBD por si e um amortecedor de trlpleto muito eficiente,f
.operando por um mecanismo via transferencia de cargas (88) g='
| to 1ndica que, dificilmente, a-oxidagao ‘do PBD pqderla ser iq£ 
iada via formagao de oxigenlo singleto. .'. | o
Outra evidencia de que. a reaqao e inlciada por radicais_
livres foi obtida através da med;da-da fragdo insolivel de "umtr”
filmefiiradiado durante24_horassoa'atmOSEeraainértef -Neétacg_‘ﬁ

so a fragdo insoliivel medida & da ordem de 100%, ou seja, ocor .
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re'reticulagﬁo do pblimero com um alto rendiﬁento, ‘Nesta expe

riencia usou-se um filme do pollmero purificado. A reagﬁo 1.dé_.

_”reticulagao e iniciada da mesma maneira como & mostrado no es

quema ‘6.6 e ocorre como indicado no esquema 6 7. Neste caso, e
provavel que-a abstragao de hidrogénio ocorra preferencialmente"

no carbono metilénico.

AW CH-CH=CH-CH,wa
| ; A'vCH-CH-CH—cH2
o + H
A CH ,~CH=CH~CH , Ann : .

-resquemé 6.7 

6.6, Espectro de RMN de 130 do polibutadieno puro e okidadb -

E 'Conforme mencionado na intrdducéo, Gemmer e Golﬁb. suge_
‘Yem a formaqao de epoxidos durante o processc de - foto-oxidagaO'-

1do PBD (27). Com o objetivo de. comparar estes resul tados f_com'

o8 resultados obtidos com a nossa amostra, estudamos ‘O espectro"'

RMN de 13C do polimero puro e foto—oxidado. |

O espectro do polimero puro f01 medido em soluqao : de-

- CDCi3‘e €& nmostrado na figu:a¢6.23. Analisou—se o‘espectro ~com :
_desacopiamen£6 em faixa larga (DFLf, fig; 6.23a, ercom::frequég -
'01a de desacoplamento fora de faixa (FﬁPF),-fig.-G 23b, 1evanr:

do em con51deragao a teoria dos deslocamentos qulmicos e'a mal

tiplicidade dos sinais no esPectro FDFF.' Comparou-se esta ana'

lise com o esPectro de moleculas modelo (92, 93) sendo estes re
sultados apresentados no esquema 6. 8. Ha alguma dlvida gquanto
:a atrlbulgao da absorcao do carbono alllico (C ) da .unidade 3

1,2- V1nI11ca, pois abservam—se doxs sinals desdobrados em duble
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4

L
A CH,, //CanA | ol o2
S\\\é%——-éﬂ : :
— 27,4 129,3
unidades 1,4-c¢is '

AN“C1H2 |
N 2i—c2u ct c?
ClHiva 32,7  129,9
unidades 1,4-trans
ol o2
1 2 3 - :
H3C*~C H==C"— C HE—CH3 cis 119,3 138,2 25,6
CH3 trans 117,2 137,3 32,8
modelo (ref. 92)
/C4H2 cl c? c3 ct
4; : 38,1 43,5 142,5 114,1
f ocu
Loy , 30,1
1’// e
rmachi,
unidades 1,2-
C4H n C2 C3 } C4
§7 2 - 1 27,4 140,5 113,5
c’H _
|5 2 36,7 138,9 114,7
(C H2)n ' ‘
| 3 33,9 138,8 114,2
CH

‘modelo (ref. 93)

esquema 6.8

tes na regido de 43,5 e 30,1 ppm. Considerando-se o deslocamen-

to para campo mais alto, gue sofre o carbono terciarioc em rela
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¢ao ao secundario, atribuimos o sinal em 43,5 ppm ao * carbono
terciario, Cg no esquema 6.8. Os outros sinais presentes na re
giéo de carbono sp3 sao atribuidos aos carbonos terminais das
cadeias poliméricas.

A mesma émostra foi irradiada com luz de comprimento de
onda acima de 300 nm duranﬁe 24 horas sob constante borbulhamen
to de oxigénio. Depois deste tempo houve evéporagéo completa
do CDC13, permanecendo um gel insolldvel do polimero. Eéﬁe gel
foi inchado com CDCl4 99,5% e teve o seu espectro medido da mes
ma maneira que a amostra anterior. O espectro apresenta os.meg
mos sinais do éspectro anterior, com excegao de alguns sinais
fracos na regiao de 50 a 90 ppm, mostrada na fig 6.24, Um si
nal de pequena intensidade & observado em 58,5 ppm e poderia ser
atribuido & formagao de epOxidos por comparacdo com uma molécu

la modelo (94), esquema 6.9.

o
a b 1 2
g, / R® R R c c
24
/c C\ N H CH, 55,2  --
H.C R
CH, H 59,9 58,1

modelo de epdxido (ref. 94)

esguema 6.9.

Preparamos um filme de PBD de 50um de espessura sobre
uma placa de vidro de 20 x 20cm. Este filme fol exposto & con
digdes ambientais (luz solar) durante 7 dias sem interrupgéo;
ApOs este tempo o material removido do vidro por raspagem foi
inchado com CDCl3 e teve O seu espectro de RMN de 13C medido, fi
gura 6.25. MNeste caso os sinais centrados em 58,3 ppm s3o ob

servados com maior intensidade. Além disso ocorrem sinais em

163,6 e 162,4 ppm e um sinal largo acima e abaixo do sinal do
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fig. 6.24 - Regido entre 50 e 90 ppm do espectro RMN de "°C do PBD

~irradiado em solugdo de CDCl, no tubo de medida.
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fig. 6.25.- Espectro RMN de ~°c do gel de PBD oxidado inchado com

- CDC13.
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. -7{ :
CDC13. Comparando-se estes valores com madelos da iitetafurd;
podemos at:r:.buir o sinal a 162 4 pgnaum grupamento ester ligado L

a carbono o, 8- insaturado eo 9ina1 a 163 6 ppm a acarboxila 'cami

bem ligada a carbono u,B insaturado (95) v esquema 6. 10. -_

162,40 f’u‘;(;°fflu" 166,0 (ref 95)

CH COOH - ,:'jTT. a‘ﬂ fJ :." g. : 'C00H_--5"“-

__/ 163 5 L    _ ‘ o ”A‘  b :; ‘ ll69'3.(fef.'95} 1 275&%
o ' esquema 6.10 | e

Os valores encontrac‘los na literatura para esteres ligados a car

' bonos saturados 830 na faixadel'la ppm (96) e no caso de acid_qs

carboxIlicos na faixa de 180 ppm (97) ’ escmema 6. 11.:_.-

_ { CH3)3C-COOCH,R '.j_R_- 6(000)

':EH-1  178, 8

CH3 7:178 4 R

. ;CH‘9(CH\) -CH -COOH”--fim - 7 . o e a_ ~  ¥J:5 fﬁ7ff
3 2 no 2 oo o3 .. 180,8
1 - 179,6
. esquelii_& 6.._11 | S
Os sinais observados _em torno da absorgao do CDC13 p;__q' \__jf

_dem ser atribuidos ao earbono do grupamanto hidroperoxido. "
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- Estas atribuigaes foram feitas‘levando—se em - consldera
‘¢ao as unidades 1l,4~-trans do polimero que ocorrem em maior pro
_porgao (ver segao 6. 1)

De acordo com Brower e Stothers, a carboxila ligada .a

' carbono a,B- insaturado absorve em 57,9 ppm (98), conforme mostra

do no esquema 6.12 para uma molécula modelo.'

57,9

‘H.o  cmom
3 \\ // .2.

ésﬁuema 5;12

No espectro-da_fig. 6.25 observa-se novamente a abéorgéo em 58,3
pPpm, COm um alargamento para campo mais baixo que pode ser. atri
buido a ex1stencia de epoxido ligado em 9031cao cis e trans. Es
te sinal estd proéximo do sinal atribuido a epoxido por Golub_ e
Gemmer (27I3e da absorgao da molécula modelo apfesentéda no -eg.
quemals 9. Estas ev1denC1as sugerem que’ pode estar havendo a
formagao de epoxidos durante a foto—oxldagao do pollbutadienocu:
‘mercial. | |

0s resultados referentes 3 forﬁaqabrde dcidos carboxilé
coé e.ésferes ligados‘a éaxbonorq,B—insaturado_sEolﬁuito “imﬁbg
tantes, pois coﬁfirmam-que=o§ produtoé'da feagéo'se formam - a

‘partir de um radical alilico.

L
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7. Conclusao

Os resultados apresentados mostram gque durante o proces
so de foto-oxidagdo do polibutadieno formam-se os seguintes gru
pamentos funcionais organicos: hidroperdxidos, alcoois, acidos
carboxiiicos, cetonas e ésteres. Ha aindé evidéncias para a
formacao de epdxidos. ‘Os hidroperéxidos_sao-evidenciados pela
absorgdo no espectro iv a 3440 em T e.pela formagao fotoquimida
dos seus produtos de decomposicao na irradiagﬁb sob atmosfera
inerte de um filme oxidado. A existéncia de carboxilas & indi
cada pela absorgao em 1715 em™ ! no espectro iv e pela fqrmagéo
de carboxilato guando o filme oxidado reage com NaOH em solugao
de metanol. A absorcdo das cetonas & também observada no espec
tro iv, em 1690 cm—l, e confirmada pela reagao destas com a- fg
nilaminé formando a corréspondente imina.- Durante o estudo .da
cinética da foto-oxidacdo observou-se o aparecimento de outras
absorcoes na regido do estiramento C=0 no eépectro'iv. " Bstas
s3o atribuidas a formagéb de ésteres. Do espectro de RMN de
13¢ obteve-se evidéncias que confirmam a formacda de acidos car
boxilicos e ésteres, a1ém dos hidroperdxidos. A formacdo de epd
xidos foi indicada por esta técnica.

0 aumento do rendimento quantico de formacdo de produ
tos quando se faz a foto-oxidagdo de filmes contendo benzofeno-
na e a oxidagao térmica no escuro de um filme pré-irradiado sob
atmosfera inerte, indicam que a reacao & foto-iniciada e que a
etapa inicial deste processo & a formacao de radicaisrlivres. A
reticulagéo de um filme irradiado sob atmosfera inerte também
corrobora estas conclusﬁeé, pois nestas condicoes esta  reagao

56 pode ocorrer através da formacao de radicias livres. Do es

pectro de RMN de 13C pode-se também obter evidencias de que os
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produtos da reacdc de oxidagdo se formam a partir de um radical
alilico. . Estes resultados sugerem que a etapa de iniciagdo da
oxidacao & a abstragdo de um proton alilico do polimero pela mo

lécula excitada do iniciador, esquema 7.1.

I* + ~aCH

j—CH==CH— CHpm ——> IH + v CH—CH==CH-CH p~*

esquema 7.1

As experiéncias utilizandoamortecedores de oxigenio sin
gleto forneceram fortes evidéncias de que O processo nao € ini
ciado via reacao com oxigénio singleto. Esta conclusao & corro
borada pela dependéncia inversa do rendimento quintico de'formé
¢ao dos produtos com a intensidade da luz.

.Com base nestes resultados-propae-se um mecanismo geral
para a reacgao de foto-oxidagao do nolibutadieno,apresentado na
fig;_7.1. A etapa inicial do processo & a.formagéo de um - radi
cal livre conforme escguema 7.1, quando uma molécula excitada do
iniciador reage abstraindo um hidrogéhio alilico da cadeila poli
mérica. Este radical alilico reage facilmente com o oxigéniomo
1ecuiar produzindo um fadical.peroxilico, Que por sua vez ini
cia 6 processo de propagacao auto-catalitico da reagao abstraig
do outro hidrogénio alilico para formaf um hidroperdxido e  um
novo radical alilico. O radical peroxilico pode também reagir
com a ligagdao olefinica de outra cadeia polimérica formando ﬁm
radical B~peroxi—alili¢o, que por sua vez se decompce formando
o] epéxido.e um radical alcoxilico. O hidroperéxido pode sofrer
termdlise ou fotolise da ligagéo 0-0 (99) (forca da ligagdo= 40
Kcal/mol (100)), sendo que & previsto um rendimentb quantico de
0,7 para esta reacdo em polimeros no estado sblido (90). Esta

cis3o produz radicais hidroxilicos e alcoxilicos. Os radicais
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alcoxilicos sofrem cisfo na posigio beta formando cetonas; Os
radicais hidroxilicos reagem produzindo alcocis e um novo radi
cal alilico. - Os radicais alcoxilicos também podem reagir com
cetonas formando €steres e os radicais hidroxilicos formando aci
dos carboxilicos. A reagdo das cetonas com os radicais livres
originados na decompoéigao dos hidroperdxidos € mais favorecida
em polimeros do que em sdlugﬁo de cdmpostos modelo, porque no
primeiro caso a concentfagéo local e mais alta (91).. Esta alta
concentragdo & devida & viscosidade do meio.

‘0 fato do rendimento quintico de formacdo dos produtos
ser inversamente proporcional a intensidade da lué, indica que
os radicais alilicos produzidos em maior concentragdo em um es
paco mais curto de tempo s30 consumidos por uma reacdo dé recom
binacdo, antes dé reagir com o oxigénio. Esta reacdo & a reti
culagao do polimero que & independente do coeficiente de | difu
sac do oxigénio no mesmo e & favorecida pela alta viscosidade

do meio. A reticulacao pela recombinacdo dos radicais livres é

a etapa de terminacao do processo.
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