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RESUMO

Neste Trabalho foi investigado o efeito de

antioxidantes adicionados à borracha natural recentemente

colhida (BNN) e à borracha natural envelhecida naturalmente

(BNO) de lajnih^J. 9J^J.í.L?..YJÂ' quando submetida a tratamento
térmico. Os antioxidantes usados foram: hidroquinona-

monometi t-éter, p-aminodifenilamina e 1,10-fenantro lina. Todos

eles atuam como bons es t abi lizantes térmicos. Entretanto, a p-

aminodifenilamina apresenta a melhor performance de proteç^o

como pode ser confirmado pela inibição na formação de produtos

de oxidação, como grupos hidroxilas livres, carbonílicos e

carboxíL iças. O p-aminodifeni Lamina tende a apresentar boa

performance como inibidor de estruturas epóxidas no processo

de degradação termo-induzida da BNfl e BNN.

Os oxidas de ferro adicionados à BN, mostram um

efeito de inibição sobre a autoxidaç8o da borracha natural e

borracha envelhecida naturalmente. Também, o íon Pd2*

apresenta uma boa performance como anlioxidanle da borracha.

Estudos Mossbauer dos oxidas de ferro(111) na matriz

de BN mostraram que a inibição n3o é através de mecanismo de

transferência de elétron, mas possivelmente por interaç8es dos

hidroperóxidos existentes na borracha com a superfície das

partículas de oxidas. O mecanismo de transferência de elétrons

é proposto para explicar o efeito antioxidante do Pd2- quando

adicionado a BN.
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The effect of antioxidants added to natural rubber

or aged natural rubber from, Manil-iot 9.1.a..z.A-o.vll' submitted to
thermal treatment, were investigated. The antioxidants used
were: hydroquinone monomethyl ether, p-aminediphenyIamine and
1,10-phenanthroline. flLl of them, act as good thermal
stabilizers. However, p-aminediphenytamine developed the best
protective performance as showed by inhibition of oxidation
products such as free hydroxyl, carbonyl and carboxyLic

groups. P-aminediphenitamine presents aLso a good performance
as inhibitor of epoxide structures on the process of thermal-

inductive degradation.

Studies adding iron oxides to rubber exibit an

inhibition effect upon the antioxidation of natural rubber and
aged natural rubber. Riso, Pd3-*- exibit a good performance as
anlioxidanl of rubber.

The Mossbauer studies of this material showed that

inhibition occurs not by electron transfer mechanism but

probably by interactions of the hydroperoxides from rubber

absorbed to the surface of the oxides particles.

.Bjr elect ran transfer is proposed to explain the

antioxidant effect of rubber additive.
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1. INTRODUÇHO.

Manihol glaziovii, pertencente à família das

Euphorbi acea é uma das espécies da maniçoba, encontrada nas

regiSes centrais do Nordeste, em solos de área seca. É uma

planta produtora de borracha natural, de rápido crescimento,

fácil manutençSo e frulíficaçSo precoce'1». fl Maniçoba cresce

frequentemente até uma altura de 15 a 20m atingindo diâmetro

de até 50cm<a>. Seu crescimento é mais rápido que o da Hevea

durante os primeiros anos, porém, é uma árvore menor quando

atinge a fase madura, fl maniçoba do Ceará floresce em solos

pobres podendo resistir a um período razoável de seca,

crescendo assim em condiçSes n3o apropriadas para a Hevea<:3:'.

Foi descoberta em 1897 e a indústria extrativa do seu látex

teve início em 1900, sendo a espécie mais cultivada em todo o

Brasil até 1920<^.

fl borracha natural pode ser exíraída de

aproximadamente 2000 espécies de diferentes famílias. Destas,

somente 500 espécies s3o citadas na literatura como produtoras

de borracha em quantidade suficiente para justificar os seus

estudos. Estas espécies pertencem às seguintes famílias:

Mor açeae , ^LE.!].S-ç.^.A..ï.ç-!!..i.?.' Bi.?-l.Êfi-&i-5A?-E..!!-.a ' Çompqsi t ae ,

Pnacardi aceae, Sapotaceae e ÇÊ.ocyj^açeje (Tab. 1}<'»'!5>.

^
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Tabela 1. Principais espécies produtoras

naíüral<'*"s> .
de borracha

Família Espécie botanic Hrea geográfic

Euphorbiaceae Hevea brasiti'ensis
H eye a gyianens i s
!l3J3-iJ].°..t 9.1.iiio-VA..í..
Manihot dichotoma
Sapium l hp m p son i i
Euphg rb i a i n t is Y
Euphorbia resinifer
Ç-y.&Íl.S.LÈ!-1-3. tir,!-!SaA11,

Bacia Rmazônic
Bacia flmazônic
Brasil
Brasil
Colombia
Madagascar
Mar roço
Brasit

Moraceae Castiltaulei
Cãs titia elástica
Ficus elástica

Bacia Omazônica
flmér iça Cent ra L
Indonési a,
Norte da India,
Nova Guiné

Opocynaceae

^
^

Funlumi a elástica
La.n^!..OJ--E.'].l-a t!..e.u.tL?J-.°.íJ...1..
Landolphia owariensis
Lando Iphi a madaciascariensi s
Ç..9-!Jm.3.. 9.y.3.JLÊ!!!li-e.!l?-.lf.
ÇíLy.!!!.3. 9..y-ï.JJl?.D-5-.L5.

Costa Ofricana
Cos ta flf r icana
Oeste da flfric
Madagascar

Bacia Omazônic

Çpmpos11 ae Ç.ã-'?..ÍJl.?.5A-yjP- 3J15..Ê.QA..?J-.y..ï!!.
ãc.o.-p.zo..[!.e.-r'-.a. JL.ï.y-l.?-,5..9..f]..*!'1^.
ã-C.O.L2.0..'].^..r'.-a Lç.{í..i^-.?-s-!?..^..?.
IIa-LÍ-^a-c^mmm^â.ali[rIÏïz^

Nordes t
Rússia
Rússia
Rússia

do Mexico

B-sc.le!-PÍi.Éice-ae. ^T..XP-t°..?....L?-9..L5. ^-Ll[LÍLf...!:-5.L.?. Madagascar e
Costa da Hf rica

Ç.LXPj...9iLÍ^-a.LÍ. !P.ií'JLâ^.?-^.ïLT.i^.P-?.A..!L Madagascar e
Costa da Hf rica

%
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R purificação do poli(isopreno), dos látices das

plantas tropicais obtidas por sangria, envolve a coagulação.
No caso do Látex da maniçoba, usa-se geralmente etanol ou
metanol, e na He vê a, ácido fórmico ou ácido acético. Em geral,
para cada espécie vegetal, deve ser feito um estudo para

encontrar o sistema coagulante adequado*^».

dark et alii publicaram os primeiros trabalhos

científicos sobre a borracha da Maniçoba<^-7>. Nestes
trabalhos, os autores concluíram que as medidas de difraç^o de

raios-x da borracha da Maniçoba foram idênticos às da borracha
obtida da Hevea brasi L iensis<;1'» e que, portanto, ambas
borrachas possuíam a mesma estrutura, cis-1,4-pol i(isopreno).

Esta estrutura pode ser representada por (CsHs)^, onde n é da
ordem de 10'' e apresenta massa molecular média (FfR) 600.000-
950.000<A'V> dependendo das condiçSes de envelhecimento do

material que na condição citada foi no máximo de S anos.
O alto grau de insaluraç^o do cis-1,4 poli C isopreno)

favorece a ocorrência de inúmeras reaçBes, sendo a mais

significativa a degradação oxidativa, por acarretar
modificaç8es drásticas nas propriedades fís ico-químic as do
po l ímero< :lo~12 ) . R degradaçïio de elastômeros é observada mesmo
sob condiçffes ambientais (luz, calor). Os estudos sobre foto e
termodegradaç^o da borracha s3o realizados no sentido de se
obterem informaç8es sobre as reaç8es químicas que ocorrem e os
seus mecanismosi contr i buindo-se assim para o conhecimento e

controle do processo.

A
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Bateman< :l:!'» nos primeiros estudos sobre

fotodegradaç^o da borracha natural (Hevea brasiliensis),

mostrou que a borracha quando submetida à radiação no

ultravioleta apresenta produção de Ha e de radicais

poliméricos que se combinam para formar ligaç8es cruzadas

conforme o esquema abaixo:

^..
^"

CH^
I -

CHa -C =CH - CHa -

CHa
h» l

.) -CHa -C=CH -CH + H

CH^

H + -CHa -C =CH-CHa -

CH,

> -CHa. -C=CH -CH- + H3>

t

Rproximadamente após vinte anos, Golub e Stephens

iniciaram um estudo detalhado sobre modificaçSes foto-

induzidas na microes t rulura de ci s-1-4-poL i (isopreno) <l/t • :l'!'> •

Posteriormente, Golub<-t<<'> mostrou que a radiação no U.ü. de

filme de cis-1,4-pol i(isopreno) purificado promove quebra de

Ligação C-C C '= 55 kcal/mol), ocasionando ruptura de cadeia:

CH^
I

CHs
I

-CHs-C = CH-CH,, — CH^-C = CH-CH-,
I

CHa
hv I

•> -CH^-C = CH-CHSt

CHa,
I

+ CH^-C = CH-CHg-
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^ fl folodegradaç^o de cis-1,4-poL i(isopreno) natural

(Hevea) e sintético (EGP-Chemie) acompanhada através de RMN1H

RMN1-3C pode ser representada esquematicamente pelo mecanismo

descrito adi ante< 1'-'> , em parte sugerido anteriormente por

Go l ub et alii<*A> :

st

RH -hl^ RH*
RH*

•H*
R-y-»-O,

R% ROOM

I hr
l ou

1A
HO" + RO'

|—2R'+ ROM+ H2°-i
2RH

-/-^
PO

•R" + .C—R'-
y/ " RO-
o

32

ROO' + C^=é-
/

2x
\

ROO-'^-</.
/ \

RH

'R^H
Íl
o

J,
Ç-C + RO-
/~\y'\
o

R' R"

C + ROH + 0^
ïí T """ ^ "2
o

Fiqura 2. Representação esquemática do mecanismo de
folo-oxidac^o da borracha de poli(isooreno).

s
~woêí

^%ïl
:K'
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Observa-se que os radicais terciários e sacundários formados

após absorção de radiação e representados por R , reagem com o

oxigénio molecular, formando radicais peróxidos. Os radicai";

peróxidos podem reagir seguindo duas rotas diferentes. Segundo
proposta inicial de Gemmer e Gol uh< t<'> > , uma rola envolvp a

formação de grupos epóxidos pelo ataque do radical peróxido n»

dupla ligação na cadeia poLimérica. Na segunda rola, o<;

radicais peróxidos reagem pela abstracto do hidrogénio,

produzindo hidroperóxi dos e radical alllico, R . O esquema

sugere também dois caminhos para formqç^o de produtos contendo

carbonilas. O caminho "P" mostra a produção de atdeída*; R

cetonas após cis3o da ligação lábil 0-0 dos hidroperóxidos

produzindo radicais alcóxidos e hidroxilas e subsequente cis^o
dos radicais alcóxidos. O caminho "B" apresenta a reaçïo de

dois hidroperóxidos peto mecanismo de Russell, produzindo

cetona, álcool e oxigénio. Rs celonas e os aldeídos podFim

reagir com os radicais hidroxílicos t"OH) e alcóxidos (RO )

formando ácidos e ésteres respect ivamentf.

Bevilacqua, em 1955 em trabalhoç sobro

termodegradaç^o de pol. i(isopreno) natural e sintético

identificou a liboraçïo de produtos voláteis durantp a

degradqc3o<l0'l :l'a0'a1>. Ppós 15 anos, Mopand reativou of

estudos, iniciados por Bevilacqua, de identificação df.

produtos voláteis liberados durante a oxidação de

poli(isopreno) sintético purificado. Neste trabalho for<im
detectados seis novos produtos voláteis de ox idaçï(o< 22 ) .

I

^

:^Stí^y
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Golub t alii<a3> também deram uma grande

s*-

>

contribuiç3o na identificação de grupos funcionais produzidos

durante oxidação térmica de poli(isopreno) através de análise

por RMN^H e RMN*3C.

Os características da borracha natural da Maniçoba

(Manihol glaziovii) com mesma estrutura da H e yea brasilj^ens^^

(cís-1,4-poli(isopreno)) e massa molecular média, MM, bastante

superior podem proporcionar um comportamento diferenciado com

relação as suas propriedades mecânicas. Estas características

tomam indispensável um estudo de sua estabilidade

térmica<a4~as>. Neste sentido, informações sobre o

comportamento deste elastômero, sujeito à condiçSes climáticas

severas, foram obtidas, ainda que a formaçSo de produtos e

mecanismos de reaç^o na degradaçSo de borracha natural

provenientes de outras fontes tenham sido propostas— ou

discutidas. Os estudos realizados mostram que a degradação se

processa através de ruptura das cadeias poliméricas e formação

de ligação cruzada quando se submete a borracha natural da

maniçoba a tratamento térmico em temperaturas inferiores à

95°C<sisi > . Em temperaturas superiores, a degradação se processa

também pela formação de produtos oxigenados'2A» e liberação de

produtos voláteis ainda n'S o caracterizados''-2-'».

O oxidação da borracha natural pode ser retardada ou

inibida utilizando-se certas substâncias proletoras que

exercem preponderante influência em algumas reaç8es envolvidas

no processo e podem modificar a absorção do oxigénio de várias

ii^'
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maneiras<2<s-29> . fl est abi l izaç^o da oxidação térmica foi

revista com detalhe por Shelton<aa», Ingold<2ï>> e Deni sov<a'0 > .

O degradação oxidativa da borracha natural ocorre

com o ataque inicial de 0% em regiBes da estrutura polimérica

contendo radicais livres tipo R», formados em etapa inicial de

reaçSo devidoa fatores de aç3o externa tipo calor, radiação

visível ou ultravioleta, ele. Neste caso, formam-se estruturas

tipo RO-i* . R ac^o inicial do antioxidante é converter RO.,'. em

hidroperóxido. Este, ent^o, pode ser regenerado ficando

potencialmente em condiçHes de iniciar novas cadeias

po l iméricas< a]l ' .

R maioria dos antioxidanles utilizados s3o fenóis e

aminas secundárias(31>. Frequentemente antioxidantes fenólicos

mostram uffia melhor performance como agente estabilizador para

o cis-1,4-poLi(isopreno) e po l i(butadieno) comparado com as

aminas < 3:z-3''* . O uso de monofenol substituído e de aminas, em

po L i(butadieno) mostrou que o efeito estabilizador é

principalmente produzido peta capturaçïlo de radicais peróxidos

(ROO-) formados durante a etapa inicial do processo de

fotodegradaç3o< :sï"> . Rntioxidante fenólico pode também, ser

enxertado na borracha natural através do grupo tio(DBHBT)**

produzindo o adulo correspondenle<3B:>. O antioxidante assim

liqado mostrou ser um bom estabi tizador térmico da borracha

natural.

^



:y.

»

9

OH

/

CKpCOCH^SH

(a) tioglicolato de 3,5 diterbuti l-4-hidroxibenziI a (DBHBT)

^-

Estes processos de enxertia de anlioxidanle em elastômero s^o

propostos como preventivos contra a voLatizaçSo do aditivo em

alta temperatura ou sua eliminação da mistura aditivo-

el astômero<:SA> .

Impurezas metálicas presentes em amostras

poliméricas têm sido parcialmente responsáveis pela baixa

estabilidade térmica ou foloquimica da mat riz( 3;'-3S> :> . D efeito

de metais em oLefinas foi discutido em trabalho de revisto

feito por Barnard e^t alii<^o> e outros'•'>:t-^3>.

R reaç^o dominante no processo foi proposta por

Robertson e Wat ters ''l" ) ,

ROOM + Nn+

RDOH + Mcn+:l>*

•> RD + OH- + M<"+:t>-<-

•> ROO + H+ + Mn*

^.
%i

e é equivalente à decomposição bimolecular do hidroperóxido;

2 ROOM •) RO + ROO + H-,0

A
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Metais pesados também podem reagir com o oxigénio

segundo Uri < 4a »,

Mn • + oa > M< n+l)+ + Q7S

ou podem compLexar-se com 0-s produzindo radicais iniciadores.

Indicaçffes de metais de transição funcionando como

antioxidantes em estados de oxidação baixos podem ser

encontpadas na literatura"''""-^'*». Por exemplo, ion Cua* pode

ser utilizado como estabilizador térmico para -o nylon-6 e ions

Co"^ podem inibir a oxidação da telralina.

CH.,CH- + Cu»* •> —CH CH- + Cu- + H

ROO + Co'-8- > ROO- + Co-'*

O efeito da adição de eslearatos metálicos em vários

poLímeros estéreo-reguL ares como -cis-1,4-poL i(butadieno),

estireno-butadieno e borracha de óxido de propileno foi

estudado por Lee et alii</'?l>. Q polímero usado continha ferro,

o que poderia afetar através de efeito sinergético a ordem de

realividade dos metais em questão. Desta forma, n^o foi

possível prever como deseiado, o efeito de metais sobre o

envelhecimento destes polímeros.

Mayo<'tu> estudou o efeito de vários íons metálicos

sobre a oxidação de cis-1,4-pol i(isopreno) purificado. Na
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''..•• ausência de qualquer iniciador foi observado período de

indução mais longo.

O objetivo principal deste trabalho é o de analisar

o efeito de alguns anlioxidantes fenóis e aminas, de ó.xidos e

sais metálicos sobre a degradação oxidativa da BN de Man i ho t

glaziqvii sob a aç^o de calor para que assim possa surgir um

maior eníendimento de mecanismos da sua oxidação degradativa e

consequentemente controle e otimizaçSo de suas propriedades.

-^'."

^.

I

•-^•'•'.

.SE.I

^Wï?

%-.:"'..'^".^"
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m
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2. REÜISnO TEÓRICO

2.1 Látex

^.

O borracha natural é obtida por coaqulaçSo da

dispersão aquosa, chamada Látex, produzida pela árvore e

contendo pequenas quantidades de proteínas, lipídeos,

quebracitol, sais inorqânicos e várias outras substâncias em

pequenas proporçSes. Os hidrocarbonetos de borracha est^o

agregados em partículas de diâmetro nunca superior a 3^1,
possuindo um tamanho médio de 0,5^1, sendo alguns muito
pequenos e somente perceptíveis através de microscopia

elelrônica. Os partículas s3o em forma de pérolas estando em

constante estado de agita&ao (movimento browniano). Elas

tendem a coalescer formando partículas maiores.

O látex é praticamente neutro com pH 7,0-7,2 e

quando exposto ao ar por uni período entre 12-24 horas cai para

5,0 coagulando-se espontaneamente (produção do ácido láctico).

O ácido acético e o ácido fórmico sïo utilizados como agentes

coagulantes da borracha</t*i>;>.

Ontes da coagulação o látex poderá conter uma

proporçSo de partículas de material reticulado dependente da

idade do lá1:ex<BO:>. P representação esquemática do processo de

coagulação do Látex e extracto por solvente está contida na

Fig. 2.1.

^-
•;,^-
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COAGULAÇÃO

/

EX T RAÇÃO
POR SOLVENTE

/

FASE GEL
9

FASE SOLÚVEL

^. Figura 2.1 Representação esquemática do processo de
coagulação de látex e extracto por sólvente<Bo>.

Pode-se preservar o Látex adi cionando-se 0,3 a 0,5%

de amónia para manuseio LQcaL, porém em processos de
exportação utiliza-se 0,7% de amónia como adi tivo</'9 " .

fl carga superficial das partículas de látex é

negativa ocorrendo coagutaç^o quando o pH do meio atinge um

valor em tomo de 4,2.

O fenómeno da coalescência ainda n3o é bem

entendido. Ps teorias de que enzimas atuando em proteínas e
outras substâncias no látex podem desesl abi lizar as partículas

^
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nïo é aceita completamente. fl carga elétrica das partículas no

látex pode ser alterada de negativa para positiva adicionando-
&e uma pequena quantidade de Látex a uma concentração crítica

de ácido sob agitação. Neste caso nenhuma coagulação ocorre e

carga superficial das partículas toma-se positiva. Rcima

desta concentraçSo cri liça de ácido, ocorre coagulação.
R composição química do látex da borracha natural

é</.9> ;

t-
w

%

tígua...............................55,0
Hidrocarbonelos da borracha........35,0

Proteínas...........................4,5

Substâncias exlraíveis com acetona..3,9

Lipídios e aminoácidos..............0,2

Quebracilot.........................1,0

Sais inorgânicos....................0,4

xxxitx 100,0

j
B9
•ÍSS.
i!
18
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a

s3

::íí

Rs proteínas s3o de diferentes tipos e est3o

parcialmente nas superfícies das parlícutas da borracha,

constituindo uma camada de aproximadamente 1,Srn/J de espessura.
fl presença de proteínas na superfície das partículas de
borracha ajuda a determinar as propriedades destas partículas.

Os aminoácidos derivados das proteínas s3o numerosos

principalmente no látex preservado. Metade da concentração dos

<<'.-'.^^;.-:
v':ls-:^& ^.
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sais inorgânicos existentes no látex consiste de magnésio e de

sódio e concentraçSo ainda menores de fosfatas de cálcio e

ferro, sulfato de cálcio, silicalos de alumínio e cloreto de

potássio. Foram também detectados traços de prata, níquel,

estanho, estrôncio, chumbo, cobre, manganês e rubídio.

O látex pode ser concentrado através de quatro

processos: centrifugação, evaporação, formação cremosa e

etetrodecantaçïo. Estes processos foram desenvolvidos com o

objetivo de facilitar seu transporte, possibilitando ganho

económico entre a colheita e o processamento de produtos, como

também apresentam maior eficiência na manufatura de produtos

finais. O processo de centrifugaçSo base ia-se na diferença

entre a gravidade específica das partículas de Látex (0,91%) e

do soro (1,02%). O processo de formação cremosa é mais lento e

separação é feita uti l izando-se aditivos (alginatos de

amónia, na concentração aproximada de 0,25%). Fl evaporaçSo

requer a adição de estabilizadores, substâncias tipo base e

tensoativo, sendo realizada em tambor rotativo horizontal, fl

eletrodecantaç3o é realizada em tanque no qual s ï o colocadas

folhas de celofane paralelas e equidistantes cerca de 1cm.

Rplica-se uma corrente elélrica e as partículas tendem a

migrar para o ânodo, acumulando-se nas folhas de ceLofane. R

concentração do látex eleva o conteúdo de borracha para um

mínimo de 60% na suspensão. Cerca de 10% da borracha

comercializada no mundo é feita na forma de látex concentrado

estabi lizado< ^<i>> .

"^'.fc,.
^siIB:Ï:y-

lï';?.^s

Ç^^t^,'
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O látex da borracha natural após sua colheita contém

aproximadamente 35% de BN. É usualmente preservado em amónia

antes de ser concentrado. Métodos aprimorados de preservação

do látex concentrado foram desenvolvidos por Smith

et al i i conforme representação esquemática de rotas

alternativas para produçSo de bo r racha< B11 > (Fig . 2.2).

concBniMÇ»)

BOBO

Àiivon

I
i

lÁÏU

I

i
COAGUUBO

WIUML

l
COACULOÇAO

BORMOIO
CRIFE

UNlNdÇAO <D»NUUÇ»O

l
içib

I
<•

StCftGIN

A IN T O

T T
w^ SOB \m1 ORB

Figura 2.2 Representação esquemática de rotas alternativas
de produção de borracha nativa.

^
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2.2 ELR5TOMER05

2.2.1 Tipos

B»
w

^

JÍSR!1
:%iS

Borrachas, natural e sintética s3o chamadas

elaslômeros, termo introduzido por H. J. Fischer em 1935<"9>.

O termo bofracha natural tem sido comumente

utilizado para a borracha obtida de fontes naturais com

estrutura de cis-1,4-poli(isopreno). Os fontes naturais de

cis-1,4-pol i(isopreno) estSo apresentadas na Tab. 1.1.

Outras borrachas de fontes naturais, porém com

estrutura trans-1,4-poL i(isopreno) s3o encontradas como a

guta-percha e balata, a primeira obtida de Pa laquium

oblongifolium da família Sapotaceae encontrada na MaLásia,

Sumatra e Borneo e a segunda obtida da M i mu s qps g l pb o s a

encontrada nas Guianas, Venezuela e Brasil. Oinda pode-se

encontrar exemplos de misturas das duas estruturas cis e

trans-1,4-poli (isopreno) em fonte naturat como, por exemplo,

borracha extraída da 5_3P..aJ..a, a.c.t!...1,;!j..' planta da família

^a^ptaçeae, originária de Yuca t an e Orne r iça Cení ra l que é um

material resinoso utilizado na manufatura de goma de

mascar* ^v'.

Somente após o conhecimento da composição de

hidrocarbonetos da borracha foi possível iniciar trabalho

objelivando a síntese de elastômeros. O método de produção de

butadieno e síntese de po L i(butadieno) foi patenteado em

^

'Ï
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/)gi0<na>. Entretanto, somente muito depois foi sintetizado o

poli(isopreno) sendo os inqleses e russos os precursores deste

trabalho.

P maioria das borrachas sintéticas sïo produzidas em

dois estágios: i) produção do monômero ou monômeros;

ii) po limerizaç^o para formar a borracha. Bs borrachas

sintéticas empregam como monômeros o isopreno, butadieno,

estireno, cloropreno, etileno, isobutileno, propileno,

acrilonitriL a, constituindo unidades que se repetem ao Longo

das cadeias moleculares. O número de tipos químicos de

borrachas siníéticas em uso comercial hoje em dia é cerca de

vinte, e de cada tipo exi. stem vários sub-tipos que se

distinguem pêlos diferentes métodos de produção, tamanho das

cadeias moleculares, diferentes relaç8es de monõmeros nos

copolímeros, e diferentes di st r i buiçEies das unidades

monomer iças.

Plguns tipos de borrachas sintéticas est3o

especificados a seguir*1"'*'-"''2':

IR - Pol i(isopreno) C5M - Po L i(et i feno)c lorosulfonado

BR - Poli(butadieno) CFM - Fluorados

CR - Claropreno IIR - Bui í lica(isobutiLeno-isopreno)

5BR - Eslireno Butadieno EPDM- Et i leno-propiLena

5L - Silicone EWC- Et i l eno-acet ato de vinila

NBR - Nitrita PU - Poliuretano

OEM - Ocrílicas TR - Termoplásticos

^
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Poli(isopreno); (IR)

Em meados do século, com a descoberta de

catalisadores industriais por K. Ziegler e aplicação na

síntese de elastômeros por G. Natla, foi possível produzir IR

em escala industrial; fi indústria aproveitou a oportunidade e

em 10 anos o poli(isopreno) sintético já era encontrado no

mercado nas duas formas (cis e trans). O po l i(isopreno) na

forma cis é usado, na indústria de pneus, em calçados e na
produção de borracha esponjosa. O poli(isopreno) na forma

trans é o único material adequado para o recobri mento de bolas

de golfe.

Rs propriedades da borracha IR s3o iguais às da

borracha natural após vu lcani zaçïio .

PREPflMÇftO: (S3)

CH
3

HgC=C-Ç=CH2

MOHONH10

Catalisador de Zicgler-Hatta
(Ex: Et fll * IiC!,)

hexanq./».45-58°C. »
poliadiçao PN soluçio

n-BuLi

poliadiçâo CM soluçïo

96% cis

4% trans

I

-^
92% cis

8X trans
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Poli(butadieno); (BR)

Inicialmente sintetizado em 1910<°*> a partir do

butadieno, foi produzido durante a segunda guerra mundial a

partir de álcool e atualmente é sintetizado a partir do

butadieno obtido exclusivamente do peíróleo.

Cerca de 90% de sua produçSo é consumida na

indústria de pneus, em mistura com várias proporçSes de 5BR,

borracha natural ou poli(isopreno). Tais misturas, têm

permitido um maior uso das borrachas sintéticas nos pneus de

carga e ônibus e uma melhoria nas propriedades de desqasle dos

pneus de carros.

1.
*të-

PREPflMÇÏO: (53)
s

H^CrrÇ-Ç-CHg

BUIADIENO-1,3

Li, Na ou K

c» wassa

n - Buli

poli adi cão PH solução

i, Ti.eit.cataliçador ZicsrIer-Hatta
(; !;t,ftl + TíCI,

poliadiçao CN soluqao

JtgS^Og, dodecil-iwrcaptana (BDH)
poliadiqão ei* eNuIsao

poli adirão eit solução

£

•c

18
25
32
53

4Bí'::
£;::

36% cis

56% trans

367. cis

58% trans

W/. cis

5% trans

18% cis

69% trans

&

a

w
••"i!
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Pol i(cloropreno); (CR)

Foi o primeiro elastômero sintético comercializado

com sucesso, resistente à óleo após vulcanização. Produzido em

1932 sob o nome comercial de Dupreno.

Em 1931 Nieuwland descobriu que o acetato de vinila

reage com o ácido ctorídrico para produzir o 2-cloro-1,3-

butadieno, (cloropreno). fl po limerizaçSo do cloropreno ocorre

especialmente por emulsão, produzindo o material elástico que

pode ser vulcanizado com óxido de zinco para produzir um

produto resistente a óleo.

0 pot i(cLoropreno) é usado em artefalos expostos à

água do mar, roupas e luvas industriais, mangueiras e em

adesivos e revestimentos industriais.

PREPAMÇAO!(53)

"^ s1^^1
;c=c-5=c'v

CLOROPRENO

^ss°e
-^

poliadi^ão e» emilsáo

85X cis

18% trans

"^
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^
Estireno - Butadieno; (5BR)

D 5BR é um copolímero de butadieno e eslireno, no

qual aproximadamente 25% em peso de unidades de estireno est3o

distribuídos ao acaso entre 75% de unidades de butadieno ao

longo de uma cadeia molecular.

Cerca de 2/3 da produção mundial de 5BR s3o

consumidos na fabricação de pneus. O parte restante é

utilizada na manufalura de solas e saltos para a indústria de

calçados, pisos e tapetes.

^.
'*'•

PREMM^Oï(53)

H
'c=ç-ç=c^

^"'ï ï~"\

BUMBIENO

v-^'
H"C=S
ESIIRENO

hh^

58^-.,.-- .........--_
poliadiçao CN pwilsao

FeSO
<

*

/
hidroperoxido de p-netila

po]

- Buli

ewilsao

poli adi cão cit solução

+ SBJt "quente", s^rie 1888

SBR "frio", série 1588

/.SBR."estendido eH óleo",
serie 1708

SBR "solução'
-^

SBS tentoplastico

fe
"'s»

.^"
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PolíCsiloxanos); Silicone (5L)

fl Química Orgânica do silicone tem sido estudada

desde longas datas. Berzelius descobriu o tetracloreto de

silício em 1823 e FriedeL e Crafts sintetizaram o

tetrametilsi l ano (TM5) em 1863. O graxa silicone foi utilizada

na engenharia aeronáutica a partir de 1942 e a Dow Corning

Corporation passou a fabricar e vender silicones a partir

desta data.

Os borrachas silicones têm uma estabilidade térmica

excepcional, mostrando pouca mudança nas propriedades químicas

e etétricas, entre -80°C e 250raC.

P silicons tem as seguintes aplicaçBes industriais

típicas: adesivos curados à temperatura ambiente, superfícies

expostas a calor constante, como esteiras transportadoras

contínuas para fornos de secagem de minérios, biscoitos, ele.
^

^

PREPftJMyO;(53)

Cl-ti'-Cl ncldi'-
CH,

dicloro-diwtil-silano

(nonSwero)

-O^-Si-O'-^i-CH
LCH' Jn

poli(siloxano)

líquido, CÍCIÍCO

lenas quant i-
iades de CÏSïHe^
150 - 200°C

3 catalisador
alcalino

> elastomro

(n=3, ON geral)

;;'

^

^
ff3iï~':íü^.^4'i
:"s&'?l%iSi."%
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I'1
2.2.2 Estrutura e Propriedades de pai i(isopreno).

«*
'

O poli(isopreno) pode existir em nove diferentes

formas: cis-1,4, trans-1,4, 'estruturas atálicas, isotáticas e

sindiotática da adiçSo 1,2 ou 3i4, e uma espécie desordenada

que pode apresentar todas as estruturas associadas.

O 1,2-poti(isopreno) isotálico e sindiotálico

preparados por catálise tipo Ziegler n3o apresenta estrutura

ainda elucidada.

Na estrutura da BN, e Guta-percha particularmente, a

configuração em torno das duplas ligaçSes é iinportante na

determinação das propriedades físicas destes polímeros.

Diferentes formas de- crist a Lizaç3o s3o encontradas

para estas estruturas.

P Fig. 2.2 apresenta a estrutura do cis-1,4-

poli(i sopreno). *;

':^
's

i.
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'v

Ps possíveis estruturas conformacionais do

put i(isopreno) esl3o apresentadas na Fig. 2.3.

trans-1,4-

"<- t.,

^

i

t

^
as

t•f^
srm

^

*st. i-:..;^'

^ r^r

:,1
.3

^
a

1
»^

N
s

;^1_
•ww —.;»

s»' +ï

v.., ^.. '
*Ï..Í í*•-

fr »

i

^

FORMA a FORMA fi FORMA y

^
^

Figura 2.3 Estruturas contormacionais do
tran5-1,4-poli(isopreno<sal> .
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R propriedade mais comum da borracha é sua elasticidade.

Borracha nativa pode dislender-se até 10001 e voltar a sua

posição oriqinal quando retirada a tensão sobre ela. Ouando a

borracha é esticada as partes da cadeia polimérica

parcialmente desordenada tendem a alinharem-se paralelamente

umas com as outras. Este alonqamento é permitido na medida em

que existe desordem no arranjo mãe ramolecular (Fig. 2.3)<SB>.

Os reqiBes ordenadas da borracha s3o chamadas cristalitos e já

existem na borracha n3o distendida à temperatura ambiente.

Entretanto, estas reqi8es nïo sïlo suficientes para apresentar

um padrSo de difraç^o de raios-x e em geral a borracha existe

normalmente no estado amorfo.

;â

•d

s
^

S5tí1

(o)

^^^

^^
7

(b)

Figura 2.3 Rrranío estrutural da borracha<oa>.
(a) estado n?o distendido
(b) estado distendido

•ï'3

^s-'

:ii
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P confiquraçSo trans apresenta um maior qrau de ordenação

devido à posição das duplas llgaçBes que limitam o grau de

desordem da cadeia. Rssim, a gula-percha e balata a 20°C

exibem um padrão de difraç^o de raios-x semelhante ao obtido

para a borracha natural quando submetida a tensão,

apresentando, pois, menor elasticidade que a da borracha

natural.

Materiais classificados como polímeros que sïo à

temperatura ambiente, plásticos, tornam-se elásticos acima de

sua temperatura vítrea, Tg. Na fase elástica os polímeros

comportam-se como líquidos viscosos devido à livre rotação das

LiqaçBes ao longo da cadeia polimérica.

Devido aos grupos terminais e ao comprimento da

cadeia o grau de liberdade molecular é restrito e os polímeros

apresentam propriedades de viscosidade e elástica

simultaneamente ditas viscoeláslicas.

R temperatura vítrea, Tg, da borracha frequentemente

apresenta variaçtïes dependendo do método utilizado, fl variação

é também acrescida ao fato de aue polímeros idênticos podem

apresentar diferenças na estrutura e qrupos terminais,

suficientes para afetar o valor de Tg<Ba>. No geral, todas as

borrachas deixam de apresentar elasticidade abaixo da Tg

(característica para cada tipo de borracha). Para a borracha

natural o valor da Tg é -73°C. Se uma borracha necessita ser

utilizada em climas muito frios sua Tg deverá ser bem abaixo

de 0°C.

T.
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Plgumas propriedades físicas do poli(isopreno) est^o

apresentadas na Tab. 2.1 e algumas propriedades mecânicas na

Tab. 2.2.
'•••?,

Tabela 2.1 Propriedades Físicas do Pol i ( isopreno) <-8»> .

Estrutura Período de
repetição

(fi)

MM Densidade Tm,"C
(g/cm3)

(Trans-1,4)

Zieqler
(lrans-1,4)

ci s-1,4-Hevea

Coral

8,75
4,77
9,21

8,1

8,1

flmeripot SN 8,1

30000-100000 1,04

300000-500000

350000 0,965

> 700000 0,960

230000 i 800000 0,960

50

70-75

14(Tg=-73)

22(Tg=65)

22CTg=70)
pi

Tabela 2.2 Propriedades mecânicas da borracha comparada com
o aço<K'1 > .

Propriedade

Força de Tensão (MN/ma)

fllongamento (%)

Nódulo Young (MN/ma)

Nódulo de cis aLhamento (MN/m3)

Resistência (%)

Bor racha

21

420

5,9

1,4

60

Oco

420

40

210000

81000

100

í,

^

&
\
w
w^të

'^•^ •fl;u

.K^í;ã,»S^:;-:

-a
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2.3 DegradaçSo de Polímeros

2.3.1 flspectos gerais e cinéticos.

O termo degradação de polímeros é usado para

designar mudanças nas propriedades físicas causadas por

reaçESes químicas envolvendo ruptura na cadeia macromol ecu l ar.

Em polímeros lineares, estas reaçSes químicas Levam a uma

redução no peso molecular.

cisSo
> +

da cadeia
principal

I'1
De acordo com o modo de iniciação a degradação de

materiais poLiméricos pode ser classificada como: térmica,

fotoquímica, r.adioquímica, mecânica, biológica e química.

R degradação química se refere a processos induzidos

exclusivamente sob a aç^o de reagentes químicos em cantata com

o polímero, fl energia de ativaçSo para este processo é

comumente alta. O degradação iniciada biologicamente é também

relacionada com a degradaçSo química, por ser ocasionada por

reaç8es entre enzimas, produzidas por microorganismos e

polímeros. P degradação iniciada mecanicamente geralmente

ocorre através de efeitos de forças de IraçSo exercidas sobre

os po límeros.

&
v
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H existência de grupos cromóforos é pré-requisi to

para que ocorra iniciação da fotodegradaçSo de poLímeros sob

aç3o de luz visível e ultravioleta, fl radiação de alta energia

(raios-X, raios- 7 ) ou radiaçïio de partículas

(raios , elétrons acelerados e neutrons), nïo é específica

com respeito à absorção. R existência de grupos cromóforos

neste caso, n3o é pré-requisi to, como no caso da

fotodegradaç^o, já que todas as parles da molécula s8o capazes

de interagir com a radiação.

Os reaçffes de degradaçSo s3o classificadas

cineticamente em: reaçSo em etapas simples e reaç^o em cadeia.

Na reaçSo em etapa simples, a velocidade de reaçifo é

diretamente proporcional à velocidade de iniciação. Na reaçSo

em cadeia após etapa de iniciação as reaçSes de propagaçïio se

processam espontaneamente. R importância da reaç^o em cadeia

deve-se ao fato de que a cinética de alongamento de cadeia

isto é, o número de etapas de propagação iniciada em uma etapa

simples de iniciação é frequentemente alta. Tipos de reaçffes

em etapas e em cadeias estSo contidos na Tab. 2.3.

^1
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Tabela 2.3 ReaçSes em eíapas e em cadeia observadas durante
a degradação de po l imeros K'"'^ ^ .

Tipos de Reaç^o

Reaç3o Simples.
em Etapas

Processo

Reaç^o de Nomish tipo II.
ReaçSes em polímeros con-
tendo grupos carbonil a de
cetona.

Solvótise de LigaçSes de
éster.

fltaque enzimático em Liga-
ç8es peplídicas e glicosí-
dicas.

Modo de
Iniciação

Fotoquímico

Químico

Biológico

i!

B

.1

Reaç^o em Cadei Puloxidaç3o

DepolimerizaçSo de polio-
let inas

Eliminação de HCl do poli
(cloreto de vinila)

Térmi c a
Fotoquímica
Mecânica
Química

Térmica pu-
ra a eleva-
das tempe-
ratu r as .
Mecâni ca
Fotoquími c a
Etc"? ~

Té rmi ca

:1

Um exemplo de reaç^o em etapas é o processo de

Norrish tipo II onde existe ruptura de ligação da cadeia

polimérica fotoquimicamente.

•K
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H

CH-, - C - CHa -
I
c = o
I
Ph

Ph
I
c = o
I
c -
I
H

h^
> -CHa -

H
I
c
I
c ••
I
Ph

H + H-aC

o

Ph
I
c = o
I
c -

O unidade de repetição corresponde à estrutura

CHs - CH -
I
c = o
I
Ph

Os reaç8es em cadeia s3o caracterizadas pela

existência de etapas de propagação, onde as espécies

propagantes s3o continuamente regeneradas no decorrer da

reaç3o:

•R + Da

RD's + RH

> ROa

> ROOH + R

*»
^

Entre os exemplos apresentados na Tab. 2.3 encontra-

se a reaçSo de autoxidaçSo. fl autoxidaçSo já está bem

caracterizada como uma reaç^o em cadeia via radical livre<'4a>.

Radicais livres 5^0 formados sob aç^o do calor, luz, oxigénio,

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
BIBLIOTECA DE CIÊNCIAS £ TECNOLOGIA

PC-7031
Caixa de texto
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etc. Os radicais livres produzidos reagem com o oxigénio ou

polímero, produzindo outros radicais e degradando a cadela

po limérica.

O mecanismo de oxidação de muitos polímeros pode ser

descrito pelas várias etapas <^a>:

Inici aç3o;

Propagação:

Inici ador
k.

k

> radicais livres

(R, ROa)

r-»R + O
u

a > RO-, (rápida)

kp
ROv + RH —> ROOH + Ç (lenta)

»

Ramificação
de cadei a: ROOH

RO + RH

OH + -RH

k.
> RD + OH

I I

k.
> ROM + R

k.
I I I

> H^O + R

Terminação: ROa RO;,
^

I

ROs + R
k.

( I

kt.
R + R

>

>

>

PRODUTOS

PRODUTOS

PRODUTOS

Onde,

(I)

(ID

(Ill)

(IV)

(ü)

(VI)

(ÜII)

(ÜIII)

(IX)

R' : Radical livre de peso molecular alto ou

baixo, gerado pela decompôs içïio do polímero ou um aditivo.

RH : Macromolécula

'•s
-M

i
l:i
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Os grupos hidroperóxidos formados na reaç3o de

propaqaçïo sïa decompostos foto l i l icamente quando uliliza-se

radiação de comprimento de onda abaixo de 300nm.

h^
ROOH > RO + OH

Nas reaches de terminação, deve-se notar que as

coinbinaçSes envolvendo radicais peróxidos (Vil), ocorrem

efetivamente em matrizes poliméricas à temperatura ambiente.

n abstracto do átomo de hidroqênio pêlos radicais

peróxidos dos substratos é a etapa determinante na

auloxidaç^o:

ROa + RH
k.

> RDOH + R

Com o aumento da constante de velocidade kp, a

velocidade de oxidação é aumentada, o comprimento da cadeia

toma-se maior, havendo um consequente aumento na concentração

de hidroperóxidos.

Os radicais peróxidos que podem formar liqaçSes de

hidroqênio intramolecular com qrupos hidroxílicos s^o menos

reativos para abstracto de átomo de hidroqênio que radicais

livres de peróxidos nïo Ligados<42>.

^,
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n cinética de oxidac8o, na ausência de qualquer

aditivo, envolve duas siluaçBes:

l) a reaç3o de terminação é postulada como uma

recombinaç3o de dois radicais poliméricos peróxidos, ROa•

quando existe uma alta concentraçïo de oxigénio no meio da

reaçïo. Isto é equivalente dizer que tR-] << [R0a"3 e neste

icaso as reaçBes (VIII) e (IX) podem ser negligenciadas.

ii) em presença de baixa concentração de Oa ou

quando a reacSo ocorre a temperaturas elevadas, a reaeSo de

terminaçSo ocorre exclusivamente pala recombinac^o de dois

radicals poliméricos (IX).

fl velocidade de iniciação é dada por;

v k,I

onde, ki = constante de velocidade específica de iniciação.

I = iniciador (intensidade de luz absorvida, calor

absorvido, etc.)

P velocidade de propagação é dada por;

vI»
k» [R 3 [Oa] - k^ [ROal [RH]

s*..
•^

R velocidade de terminacSo, considerando

(i) é dada por:

Vi = k,. [ROa]2

si tuaç^o

;1
."s

á
;íi.:

"^:.

isa
%@BM



5e,
d CR»] = v, - (<otR*HOa3 + k.tROa-HRHJ

dt

onde, v, = velocidade de produção de radicais livres, e,
d [R0a>] = k» [R-] tOfl] - k^ CROa-3 [RH3 - k<. EROs-]3

d t
aplicando-se a candiçSo de estado estacionário temos,

37

d CR-] = O
"JT

d [ROa-] = 0
~dT

ou, V) s v<. = 2ki. tROa-]a
tRO^-l = (v,/2k<.)^a

Desde que: d tROOH]
dt

k» tROa"3 tRH]

r

v =

oa

idO,,.
"dl

d_ í ROOH ] = (v,/2k«.)^a kp tRH]
d t

(1)

flbalxo dos níveis de saturaçSo de oxigénio
(situação ii) as reaçües (ÜIII) e (IX) devem ser levadas em
consideração.

flplicada a condição do estado estacionário:

d [R-] s 0
dt

d [ROa-3 s 0
dt

*.

»>
.'i1:'..-.'"^-':
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onde: d [R"] = Vi - k» [R-3 [0^] + kp [ROa-] [RH]
dt

38

dJCROs"]
dt

k» tR«] tO^] - k» tROa-] [RH]

CR»]
CROa»]

k^__[jRhn
k<, [Da]

[R0a«] = k«[R"] [Oa]
k^ tRH]

Porém,

v*. = k^" ER-1a = vi

ER'] = (v, /k<.*)* -/a

Substi tuindo:

(v,/kt1')1^2 / tRO^-] = kie-.
ko

tRO^-1 = ka (vi/kt")^2 t.JlsJ.
k 7 ï RH l

f*

v
oa

idJCOs.,]
~d{

d tROOH] = k^ [ROa-] tRH]
~~dY

d [ROOM]
-dt

!<"-
k.

kp (v, /k<.")^:2 [Os,] [RH]
[RH]

v = -d tOg]
0. dl

d [ROOM] = ko (Vi/k^.-)*^2 [Oa] (2)
dt

v : velocidade de consumo de Da ou produção de hidroperóxidos
Oa
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em baixa concentração de Da.

Esta equação mostra que a velocidade da reaç3o de

oxidação é funçïlo da concentraçïo de oxigénio no meio.

R forma qeral da equação de velocidade quando as 3

etapas de terminação esl3o envolvidas é<4a>

l(l.....t.3=!l =
d^

...!<.o-..k(!....I.RH.L-[.os.l...^.'..-...ir.aL.
(2k.,a ktCOal^ + 4k^k,.k<.'[RH][Oa] + 2k,. "k^ " tRH]" ) ^a

2.3.2 Degradação Térmic;

fls mudanças químicas que ocorrem durante tratamento

térmico de polímeros podem ser caracterizadas por efeitos de

ruptura de liqaçffes químicas da cadeia principal e laterais

com consequente diminuição da massa molecular média do

polímero e produção e volal i lizaç^o de produtos de baixo peso

mo l ecu lar.

O mecanismo de degradaçSo térmica é semelhante ao da

deqradaç3o fotoquímica. Porém, o processo de iniciaçSo loma-

se importante independentemente se o mecanismo é tipo etapa

simples ou na reaçSo em cadeia. Ps rupturas das liqaçSes

químicas sob aç3o de calor n^o sïo específicas, ao contrário

da cis3o fololílica.
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Com o aumento da temperatura a probabilidadde de
ruptura de cadeia aumenta para todos os tipos de ligações. Ps
energias de dissociação das ligaçBes, entretanto, diferem
considerável mente entre si. O Tab. 2.4 apresenta valores de
energia de dissociaçSo (Eo) de ligação à 25°C.

Tabela 2.4 Energias de dissociação de alguns tipos de
tigaçSo (25°C)<4a-'5::'> .

Tipo da
ligaçïo

c o

c - o

C 5 C

c = c

c - c

c - c

c - c

C - H

C - H

Eo
KJ/mol

729

331

036

524

406

373

335

507

432

Composto

cetonas

He,Ca-D-CaHg

H-C s C-H

HsC = CHa

F^C - C-F3

C^H-, - CH^

CH3
t

Ha,C - C - CH,,
I
CH^

H- C5C - H

H - CF.,

<»-•

^

l:1
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Tipo da
ligaç3o

C - H

C - H

C - H

C - H

RO - OH

R - OOH

ROO - H

C - H

C - H

C - H

41

Tabela 2.4 (continuação)

Eo
KJ/mot

394

373

325

175

232

376

435

435

322

Compos to

411-427 alifáticos primários

lifáticos secundários

lifáticos terciários

C<H.,CH^ - H

CH^ =C - H
I
H

c^s

CHB

I
CH - CH.,

a*
'^

•^.^
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P Tabela 2.5 mostra os modos de iniciação do processo de
degradação térmica.

Tabela 2.5 Tipos de IniciaçSo da Degradação Té rmica<'•''•-'} .

Tipo dereaçSo

Unimolecular

Bimolecut ar

Modo

cisão desordenada da cadeia principal
cis3o desordenada da cadeia Lateral

ruptura de ligaçffes fracas (sob ten-
sïo) da cadeia principal ou grupo
lateral.

ruptura de ligaçSes de grupos lábeis
terminais da cadeia.

geração de grupos termolábeis
compos tos.

(p + B —) C, C—> R, + Ra).

ou

•'3

P decomposiçSo de hi d raperóxidos de polímet-o é feit
seguindo as equações:

RDOH —> R + OOH

ROOH —> RO + OH

m

^

»~fl»
^

fl energia de radiação, de comprimento de onda de
300nm é suficiente para tais clivagens (Tabela 2.4), porém nïo

ï:
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».

í-

o é para produzir radicais peroxides (RO»*). Esta decomposiçSo

de hidroperóxidos pode ser induzida por aumento de

temperatura-

O cantata do polímero com atmosfera de oxigénio faz

com que este comece a absorver oxigénio até um certo tempo ,

chamado período de indução, fl partir daí o processo torna-se

autocalalí tico, resultando numa concentraçSo máxima de

peróxidos seguida por seu decréscimo por decomposição (Fig.

2.4). Deve-se salientar que o aumento de temperatura ocasiona

um aumento na velocidade de absorçSo de oxigénio.

Ü

CONCENTRAÇÍO
MAXIMA DE
PERO'XIDO

AUTOCATÀLISE

u

ï PERÍODO DE
INDUÇÃO7

TEMPO DE OXIDAÇÃO

Figura 2.4 Diagrama de produção de peróxí-dos ' ®a » .

u
'^

Existe um contraste entre a feição dos processos de

foto e termo degradação de poLímeros (Fig.2.5). n reaçSo

térmica passa por um período de indução, seguindo-se um

estágio aulocatal í tico n3o existindo, porém, aulocatálise na
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^
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fotoreaç^o que é explicado devido a alta velocidade de

iniciaçSo do processo.

Os fatores que afetam a velocidade de consumo de

oxigénio s3o<s7>:

i) área da superfície do polímero (proporcional);

ii) espessura do filme (inversamente proporcional);

iii) grau de crista l inidade do poLímero (inversamente

proporcional).

60'

^ 50-1
s.

404
9

<<td

I 30\
B
S 201

ü 10^

o

OXIDAÇÃO
TÉRMICA *A ICCPC

\^

FOTOXIOAÇÃO
'A 30° E 2537 S,

O 200 400 600 800

TEMPO th)

1000 1200

Figura 2.5 Diagrama de Foto e Termo Degradação
de Po l ímeros < '"'s? .

1

ï
'«I
a

Geralmente é aceito que a oxidação de elastômeros

segue a cinética descrita por BoL t and<'"'^ » e Baleman 1: •&0 ) , cu] a

sequência de reaç3o está apresentada no item 2.3.1, porém com

modificaçSes na etapa de iniciação proposta por Shel ton<:2e ' .

'.?'
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IniciaçSo: ROOH —) RO + OH

2ROOH
k,

> RO + ROa + H^O

k.
PropagaçSo: »R + oa > RO2 (rápida)

k
ROs, + RH

t»

> ROOH + (lenta)

Terminação: 2RO
k<.

a

I

k.
R + ROa

> produtos + Da

> ROaiR
I

k^
2R —> R - R

R velocidade de oxidação na presença de ar ou alt

pressão de Oa é dada conforme discutido no item 2.3.1:

v v^ = 21<<.CRO.,]a

[ROsJ s (v, /2k<.)^»

v«>» = l.d-lD?J.. = k.' [RO=:I [RH]
"à^

v. >-< kp(v;/2vi.31^::! [RH] O)

Segundo Uri<^a> a etapa de iniciação em
hidrocarbonelos é feita através de 2 etapas:

,»
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h\>, A
i) RH —> R

RH + O•a > R + HOa

O oxidaçSo direta do substrato por oxigénio molecular (segunda

reaç3o) é, segundo o aulor</'2> termodinamicamente e

cineticamente desfavorável. Sendo uma reaç3o endotérmica ela

deve ser lenta a baixas temperaturas porque a energia de

dissociação da ligação C- H (> 75 kcal/mol) é muito maior que

a da ligação H - Os ( 45 kcal/mol). Porém existe caso em que

esta iniciação já foi observada. Entretanto, n3o foram

encontradas na literatura referências que a caracterizasse

como uma possível etapa de iniciação em elaslômeros.

ii) DecomposiçSo térmica de hidrocarbonelos também proposta

por Shelton(Al», constitue-se também a etapa de iniciação em
elaslômeros. Quando ocorre oxidação e já existe uma certa

concentração de hidroperóxidos, os radicais Livres formados

pela decomposição térmica de hi d roperóxidos s3o os principais

iniciadores da degradação,

RODH > RO + OH

ocorrendo, neste caso, a decomposição térmica unimolecular

(E» no-a H = 42kcal/mol).

fl decomposição bimolecutar ocorre via formaçSo de

estado de transição, através de tigaçSo de hidrogénio:

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
BIBLIOTECA DE CiÊMClAS E TECNOLOGIA

PC-7031
Caixa de texto
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ROO . .
I
H

HOOR > RO + H^O + ROv

Somente em concent raç8ës de hi droperóxidos de cerca de 1,9M

reaç3o torna-se predominante.

2.3.3 flntioxidantes em Elastômeros.

Borracha, natural e sintética, sofrem os efeitos de

oxidaçSo mesmo à temperatura ambiente sendo a reaç3o

acelerada por calor e luz que catalisam a decomposiçSo de

hidroperóxido para formar radicais livres (RO-, ROs-).

Os aníioxidanles s^o utilizadas para retardar ou

inibir a degradaçSo oxidativa de polímeros minimizando os

efeitos causados pela degradação acarretando drásticas

alteraçtíes nas suas propriedades físicas.

Segundo SheLíon e Cox<Al> os antioxidantes podem ser

classificados segundo seu mecanismo de aç3o:

i) antioxidantes preventivos retardam a formação de radicais

livres na etapa de iniciação;

ii) :antioxidantes de interrupçSo de cadeia ("chain-breaking")

agem na etapa de propagaçSo reagindo com os radicais RO-g ou

R- .

O tipo (i) retarda a formação de radicais na etapa

de iniciação sem alterar o mecanismo de oxidação enquanto que
«».
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^.

o tipo (ii) agindo a nível da etapa de propagação, pode
induzir reaçBes competitivas tomando o mecanismo de
autoxidaç^o retardado cons ide r avetmenle mais complexo do que o
de uma reaç^o inibida.

Shetton e Cox**1» propSem a existência de pelo menos
quatro diferentes classes de inibidores de oxidação baseadas
nas diferenças entre os seus mecanismos de aç3o pêlos quais
elas podem inibir ou reíardar a aç3o de oxidação:
i) prevenção da inibição por radicais peróxidos através de
decomposição de peróxidos para produzir produtos mais estáveis
que radicais Livres (antioxidante preventivo);
ii) iniciação por ataque direto do oxigénio molecular ao
anlioxidante para produzir radicais iniciadores de cadeia;
iii) transferência de cadeia com o anlioxidante na qual o
radical obtido do antioxidante reage de alguma forma com o
radical livre na propagaçïlo;
iv) terminaçSo por doação de hidrogénio para ROa• como na
primeira etapa de transferência de cadeia seguida pela reaç3o
do radical do antioxidanle corn um outro radical RO-s»
terminando duas cadeias cinéticas por molécula de antioxidante
consumida.

Consequentemente, a seguinte sequência de reaçffes
representa as etapas de autoxidaç^o térmica retardada
incluindo as 4 etapas de aç3o do antioxidante sobre a
degradaçSo-

Ml

1;^

8
I
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Inicí aç3o:

(Decomposição peróxido) xROOH
1<*

> nR (RO , RO.,) (I)

(Rtaquf direío de Da ao
hidrocarboneto) RH + Da

I

k,
) R + HO•s (ID

I (

(fllaque direto de O-, ao k i . .
antioxidante) PH + Da —> fí + HO-, (Ill)

Propagação:

(Transferência de cadeia
c/ hidrocarboneto) R + O

^
•a > RO^

RO^ + RH
k3

> ROOM + R

(ID

(ü)

(Transferência de cadei
c/ aní ioxidanle)

k.
ROs + RH

fl + RH
k"5

> ROOM + P

> flH + R

(ÜI)

(VII)

Terminação:
2 RO.,

k^
> produtos

es táveis (VIII)

(com ant ioxidaníe)
)

Destruição de peróxido
(induzida por antioxi-
dante)

2 O
1<*

I I

RD-ï + P
k*

> p rodu tos
estável s

) produ tos
es távei s

(IX)

(X)

k»
xRDOH—> produtos estáveis (XI)

OH

^
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Os antioxidantes reagem mais rápido com radicais

RO.,- (reaç3o ÜI) do que com radicais R- (reaç3o ÜII). Sua

eficiência é dada pela raz^o krv/l<tn.

Os an l ioxidantes podem retardar a oxidaçSo por um ou

mais dos mecanismos propostos. Os anlioxid antes das tipos

aminas e fenóis operam principalmente através de mecanismos de

transferência de cadeia e terminação CreaçSes VI, IX e X).

O maioria dos anlioxidanles comerciais do tipo amina

retém peto menos um hidrogénio lábil ligado ao nitrogénio, e a

etapa deíerminante da iniciação é a abstracto do hidrogénio

pelo grupo amino:

flrs.NH + ROB > Rr N + ROOH

fís reaçEtes que envolvem ant ioxidantes fenólicos

também envolvem uma etapa de abstracto de hidrogénio:

ROa + OH > ROOM + O

O mecanismo de aç^o de inibiçïio de ant i oxi dan tes que

não contém hidrogénio lábil ainda n3o foi bem esclarecido<A;l » .

Um possível mecanismo para destruição de peróxidos

pelas aminas na borracha de forma a impedir a propagação de

oxidação foi apresentado por Shelton e Cox<A:l>.

»«•
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CH, CH=CH-

0;<?«.
l í^ftr.\\r

((B)

1^ ^CH=CH~

I

w

•'°'-''<
Ar

Figura 2.6 Destruição de peróxido por antioxidant

Os modelos em escala mostram que os ângulos normais de ligaçSo

poderiam favorecer a formação de um complexo intermediário que

poderia facilmente ser decomposto em cetona regenerando a

amina aromáíica.

Existem peto menos 4 classes de aminas e 5 de fenóis

usadas como antioxidantes<A2>:

(a') fenóis substituídos

(b') bifenóis substituídos

(c') tiobifenóis subsíituídos

(a) naf t i lamlnas

(b) derivados de difenilaminas

(c) p-fenileno diaminas

(d) dihidroquinotinas (d') poLifenóis

(e') paiihidrofenóis

Blqumas estruturas de an l ioxidantes aminas e fenóis

comercialmente usadas para borracha est^o apresentadas na Fig.

2.7.

v-
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r

(a)
H

N

(a')
OH

cH Q49

Hc
94

C8H17

(b)
R R

N

H

(b')
OHOH

RRTOTnfQ
R R

(c)

R-N N-R

H H

(c')

R-

OH

à
C»)3

OH

r
CH.3

OH
x.Co-Çr
Cif

x 3

(d)

K
".

CM3

DT '^.
N
1;CH3
H

h

(d')

(o')
C.H

9--19

C9H19 C^Ho 9"19

O- P-.0

Figura 2.7 Tipos de antioxidanles: aminas e fenóis
a) feniI-^-naftilamlna (Nonox 0)
b)
c)
d)
a' )
b')
C'}
d')
e')

difenilamina (Wingstay 29)
p-fenilenodiamina (Santoflex IP)
dihidroqulnoLina (Ogerit Resin D)
fenol-substituído (BHT)
bis-fenol-subsliluído
poli(fenol) (Goodyear's Wingstay L)
poli(hi droxifeno1)
tris(nonifenil fosfato) (Polygard)

•
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P escolha do antioxidanle depende de vários fatores. Um

antioxidanle deve ser n3o volátil de tal forma que ele n3o

seja eliminado durante o processamento do polímero ou durante

o seu uso. Outro fator de fundamental importância é a

compatibilidade entre o antioxidante e o substrato evitando

assim a possibilidade de formação de agregados. Deve-se tevar

em consideração que sendo os centros de atividade dos

antioxidantes geralmente grupos polares, já existe uma certa

incompatibilidade entre o anlioxidanle e o substrato. Estas

dois fatores continuam sendo bastante estudados e discutidos

na literatura<*:2> .

Pnt ioxidantes s'So chamados de sinergéticos, se os

seus efeitos combinados s8o maiores que a soma de seus efeitos

individuais. O sinergismo é frequentemente observado quando

antioxidantes de interrupção de cadeia e preventivos s3o

usados simut laneamenle< A-/>» .

O sinergismo pode ser também observado entre dois

antioxidantes de interrupçSo de cadeia. Por exemplo, uma

mistura de fenol nïo substituído e um substituído, pode

completar um ao outro conforme as reaçffes a seguir:

RO^ + PH > RODH + fl (XII)

s'.
tó,

RO., +ZBH
lent:

lenta

ROOM + B (XIII)
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^

o + BH > B + OH cxiy)

B^ + R0^f > ROOB (XU)

onde :

RH

OH

OCH

BH

J

OH
tBu /Bu

CH
3

í

O sinergismo ocorre porque as concentrações do

estado estacionário de ambos radicais n3o substituídos e

radicais peróxidos sïo reduzidas e o fenol n3o substituído é

regenerado por uma reaçSo de transferência de cadeia com o

fenol substituído. Estes efeitos resultam essencialmente numa

supressão eficiente da autoxidaç^o e alongamentos dos períodos

de indução.

2.3.4 Efeito de Metais e Oxidus: Metálicos sobre a
flutoxidaç^o.

&
ft

Frequentemente pequenas quantidades de metais

catalisam os processos de oxidação nos polímeros.
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Rs impurezas metálicas como os oxidas e sais

metálicos e também os compostos organometá t i cos aparecem

através de contaminação da reaç^o ou recipientes estocados.

RLgumas destas impurezas s^o formadas durante o processo de

fabricação como resultado da corrosão química ou atmosférica

do aparelho usado. Em outros casos elas s3o os restos da

polimerizaçSo catalítica. Geralmente é aceito que os metais

s3o cat a L i licamente ativos no estado ioni zado< •4a » . Comumente,

os ions metálicos mui t i va lentes operam como catalisadores. Por

exemplo, os ions manganês catalisam a auloxidaçSo da

poliamida-B e os íons do metal ferro estimulam a autoxidaç3o

da bor-racha-GR-5< Affi > . Como foi citado por Reich e 5tival3<AA>,

os catalisadores metálicos podem afetar o processo de

autoxidaç^o de acordo com vários mecanismos dependendo das

condiçSes experimentais, do tipo de sal usado, concentração do

ion meta l iço i etc.

n função principal dos íons metálicos consiste em

induzir a decomposição dos hi d roperóxidos das reaçSes redox,

gerando radicais livres:

RODH + M-" ) RO + M<"+:t> + OH- (I)

ROOM + M<"+1-> > ROy + M*" + H* (ID

R soma das duas etapas (reaçSo I e II) resulta n

decomposição bimotecular:
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2 ROOM > RO + RO., + H=,0 (IIIÏ

fr.

Para o ion cobalto a reaç^o I é rápida e a reaç^o II

é lenta<?'l>.

R cinética do processo de oxidação catalisada por

ion metálico ainda n3o está bem esclarecida. Existem

evidencias de que o íon metálico afeta a velocidade de

iniciaçSo e a de propaga ç 8o<-lt!s>. Entretanto, Kochi e Rust**7*

sugeriram a formação de complexos de íons metálicos com

radical tipo R- afetando desta forma a velocidade de

terminação do processo de oxidaçSo. R decomposiçSo térmica de

hidroperóxidos de alquila para formar radicais livres

necessita de energia de alivaçSo de aproximadamente 40kcal/mol

enquanto a enerqia de alivacSo para a reaç^o de complexos de

cobalto com hidroperóxidos é estimada ser de 10-20

kcal/mol*-»*» .

O efeito catalítico de compostos metálicos no

envelhecimento e oxidação de polímeros foi estudada por Rauby

e Rabek,e algumas possibilidades para a reaç^o de íons

metálicos sïio resumidas a seguir<stí>.

i) Reaç3o direta de um íom metálico no estado fundamental do

processo de auloxidaç^o com um hl drocarboneto ou com um

polímero:

M<" *> + RH > Mn<- + R- + H-

^
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ii) Interaç3o de íons de metais de transiçSo com grupos

hidroxilas ou aldeídos:

M<" * ix + p - CH^ - OH

M<n » i>- + P - CHD

> M"- +P-CH - OH +H-

> M"* +P-C=0 + H+

iii) Decomposiç3o de hidroperóxidos com íons metálicos.

M"* + ROOH . > M<''> + :l>+ + RO- + HO -

M<n + i>+ + ROOM —-> M"- + R0.;>" + H-»

iv) InteraçSo de melais de transição com oxigénio:

%

N"" + O» ——— > M<n -:l>>- + OB-

D,,-. + H- —> HOs-

0.,-- + RH —> RO- + HO-

v) FormaçSo de complexos de íons metálicos coin oxigénio e

formação subsequente de radicais H0;> •:

M"* + Os —> (M-> - D,.) COMPI-KXO

(M" - O..)co<»p.-exo + M"> (XH) —> M"+'X- + HO..- + M— ^

vi) FormaçSo de complexo de íons metálicos com radicais HD.;, -

^
\

Mn- + HO3 ) (M - HO») canpi.Exo
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vii) DecomposiçSo de peróxido de hidrogénio por íons

metálicos:

%

M"+ + H., Da

M"* + HO-

HO- + H.,0^

> M<n>:tï-t + HO- -HO'

> M<n.<.i>+ + HO-

> H^O + HO,. -

> HaO + 0., + HO-HO^- + H^O-,

HOa" —> Oa- + H+

viii) Ions metálicos podem causar aumento na taxa de oxidação,

propagação e terminação.

ix) Os ions metálicos podem reagir como antioxidantes pel

destruição de radicais peróxidos e radicais alquilas.
»»

ROO- + M"- ) ROO- + M<"-+-1>-

-CH-ï-CH-^-CH-CH^- + M<"<-*>- > -CH.,-CH=CH-C:H..>- + H* + M"•*•

Porém, Mayo et aLii<'/tÃ> mostraram que metais de

baixo estado de valência retardam a uxidaçSo. Por exemplo, foi

observado neste trabalho que íons cobaltoso e manganoso

reduzem substancialmente a velocidade de oxidação. Eles

concluem finalmente que os íons de ferro, cobalto e manganês

no estado de valência baixa s3o fortes agentes retardadores na

oxidação do pot i( isopreno). Entretanto n'So exctuiram a
^
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I-

possibilidade de que sais de íons cobalto e manganês pudessem

também atuar como iniciadores através da reagia com peróxidos

da borracha cuja produção é acelerada por HZBN (2,2'-azo-
bisCmeti tpropionitri ta)).

M

'^

'.-TA.
;;fêí"W 

:%ltSI •-•
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3. PORTE EXPERIMENTPL

3.1 Materiais

60

Borracha natural obtida do látex da maniçoba

envelhecida em condiçBes ambientais (BNP), durante B anos

(presença de luz à 30"C),foi fornecida pelo Centro de

Ciências Ográrias da UFC em 1980.

Borracha natural recentemente colhida (BNN), foi

doada pelo Prof. Miguel Cunha Filho (D.Q.0.1 - UFC) em 19â7 e

armazenada sob proteç^o de luz à 18"C.

Borracha natural foi coagulada naturalmente sob

condiç8es ambientais.

Hidroquinona-monometi l-éter (HMME), foi doada pela

Cia. Química Rhodia Brasileira e purificada por

recri st a L izaçSlo sucessiva em acetona.

p-aminodifenilamina (PODfl) foi obtida da Sigma

Chemical Company.

1,10-fenantrolina (PHEN) foi adquirida da Merck.

Pentacarbonilferro, Fe(CO)s foi doado pela BP5F

(fllemanha) e gentilmente cedido pelo Prof. F. Galembeck. O

reagente foi armazenado sob atmosfera de nitrogénio e proteçSo

de luz à temperatura ambiente.

Óxido de ferro (III) foi preparado por oxidação

lenta do Fe(CD).-; em condiç8es ambientais seguindo-se adição de

etanoL e secagem< <''a ) .

^.
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^-FegOs e magnetita (FegiO^), foram gentilmente

cedidos pelo Laboratório de Química Inorgânica da UnB e

preparados segundo metodologia da l i te ralura< <&s>» .

Cloreto de paládio (II), (PdCla), foi obtido da

Hiedel.

Cloreto de Cobalto, (CoC l^. 6H.,D) , foi obtido da

Merçk.

Os demais reagentes utilizados foram de grau

analítico.

31
ïs5l

*1
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3.2 Inst rumentaçïlo Utilizada.

Espectrofotômetro no IV Perkin-ELmer, Mod. 1320.

Espectrofotômetro no lu Perkin-EImer, Mod. 283B

Espectrômetro RMN-*H yarian E.M. 390 de SOMHz.

Espect rômet ro Ndssbauer convencional de aceleraçïio

constante, com fonte de "'''Co em matriz de Ródio.

Micrômetro J. T. Slocomb Co., Providence R.I.

Estufa à vácuo Telca Mod.19

Balança analítica Mettler HB-4

Banho termosta t izado Thermostat U10

üiscosímetro Oslwald

^
..-A

^M
iil?$»s

^•"..
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3.3 Metodologia.

^
**^'
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3.3.1 Purificação da BNH e BNN.

O purificaçSo da BNH e BNN foi feita por dissoLuç3o

em c l. orofórmio, seguida de filtração em 13 de vidro sobre

gaze. Sua coagulação foi feita com elanol. D coagulado foi

filtrado e secado à vácuo (1 torr) até peso constante. Este

processo de purificaçSo segue metodologia descrita na

t iteralura<e>, com algumas modificaçSes conforme o fluxograma

a segui r:

BN

DISSOLUÇÃO EN CHCI,

SOLUÇfiO
BN

FILIJWÇflO EM fiflZE / Lft BE VIBRO

i
/

RESÍDUOS

l
SOLUCfío

BN

s§i?s Eíai
i
BN

COftGULftDft

í^nmL'^WffiM "l

/^

SOLUÇflOÇfl

BN
SECft

j
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3.3.2 Preparação dos Filmes de BNfl e BNN.

t.
»»•'

Filmes de BN foram moldados sobre filme de

po l itetraf luoroetifeno (PTFEJ, ajustado em suporte adequado,

por evaporaçSes sucessivas de alíquotas da solução da borracha

preparada na concentração de 1% (em peso) em clorofórmio.

Quando necessário, a soluçSo de BNN foi diluída para

concentraçSo aproximada de 0,5% devido a alta viscosidade da

solução à 1%. fí preparação dos filmes foi feita nas seguintes

condiçües: temperatura de 25°C, atmosfera ambiente e

evaporação na ausência de luz. fl espessura dos filmes
utilizados variou entre 40-70pm.

Foram também preparados filines de BNfl e 0NN a partir

da sotuçSo de borracha contendo 1, 5, 10 e 20% (em peso) dos

seguintes antioxidantes: HMME, PODO e PHEN. Foi seguida a

mesma metodotogia descrita acima para a preparação destes
f iImes.

fis características f í sico-químic as dos antioxidantes

utilizados est3o apresentadas na Tab. 3.1.

%i
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TRBELfl 3.1 Caracterísíicas dos antioxidantes uti lizados<70>.

Nome do
flntioxidante

Estrutura

Hidroquinona-monometil
éter(HMME)

y

?<.

C"3

Caracíeríslicas
Físicas

P.F - 55-57"C
P.E - 243"C

Sólido cristalino
- Higroscópico

Solubilidade:
CHCla, 0,5g/50mL

p-aminodifenilamina
(PODO)

H

f/ \VN-// ^NH'z

P.F - 73-75"C
P.E - 354"C

Sólido cristalino
Cor escura
Solubilidade:
éter, 0,5g/50ml
álcool, O,5g/5ml

1,10-Fenant rol in
(PHEN)

N-'
Í

N

P.F - 117-120"C
P.E - > 243"C

Sólido cristalino
Cor br anc a
Monoh i d r at ado
Solubilidade:

PILcool
Pcetona
Benzeno
C Lorofórmi o

^

.3

:<i
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Filmes de BNO e BNN contendo «{-Fe^O», óxido de ferro (III)

preparado por oxidação de Fe(CO)..,, FeyO^, ou PdCla na

concentração de 2% em peso foram preparados de forma idêntica

à descrita anteriormente.

Os características dos oxidas utilizados est3o

mostradas na Tab. 3.2.

Tabela 3.2 Características dos oxidas sintel iz ados< :':l ••:?'2 »

Oxido Origem Cor Compor t amenta
magnet iço
obse rvado

«{-Fe-sQs 5íntese<AÏ>> marrom ant i fe r romagnét i co

Oxido de
ferro(111)

Fe^O^

oxi daç^o de
Fe (CO )„<•'•«>

cast anho
avermeIhado

5ínles8<AS>ï preto

ferromagnét iço

ferrimagnético

i

a
-ra:

I
.1

^

I

."'^.
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3.3.3 Tratamento térmico dos filmes de BNH e BNN contendo
antioxidantes, sal ou óxido metálico.

O tratamento térmico dos filmes de BN contendo HMME,

PODO e PHEN foi feito à 150C'C e 200C>C em intervalos de tempo

que variaram de 5 minutos a 120 minutos. O aquecimento foi

realizado em estufa sob atmosfera ambiente em ausência de luz.

Idêntico tratamento foi feito em filmes contendo

oxidas ou sais inorgânicos.

3.3.4 Caracterização dos Materiais.

3.3.4.1 Espectroscopia no Infravermelho CIÜ).

Os espectros vibracionais na regido do inf r avenne lho

dos filmes de BNP e BNN contendo ou n8o antioxidantes, óxidos

ou sais foram obtidos antes e após aquecimento uli tizando-se

na referência, filme de PTFE de espessura aproximada à do

filme usado para suporte da BN para que fossem compensados

sempre que possível. Ocorre, porém, que alguns espectros n'So

foram compensados totalmente, nas regiSes de absorção intensa

do PTFE (2500-2200cm-*, 1300-1100cm-:l e 800-500cm-i). Desta

maneira, estas regiBes encontram-se interrompidas nos

espectros apresentados.

Os espectros de PTFE, antioxidantes e oxidas

utilizados est^o apresentados nas Figs. 3.1, 3.2 e 3.3.
^

.4...-..--. .1.-,—..-..-.-
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Os atribuiçSes dos picos dos espectros da Fig. 3.3

est^o contidas na Tab. 3.3.

Os espectros dos filmes de BNH e BNN preparados

sobre cela de KBr est^o apresentados na Fig. 3.4.

100^
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t

40.
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?
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Figura 3.1 Espectro no lu do Fitme de PTFE.
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Figura 3.2 Espectros no IV dos antioxidantes em pastilhas de
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Tabela 3.3 Otribuiç^o das bandas no lu dos oxidas de
ferro<vl''3'a).

Substânci

-^-Fe^O?U31

cm- l

325(m)

450(m)

530(F,r)

1020(f)

1025(f)

3400(l,r)

RtribuiçSo

vibração de rede

vibração de rede

vibração de rede

OH

óxido de
ferro(111)

330(m)

450(m,r)

540(m)

3400(1,r)

vibração de rede

vibração de rede

vibração de rede

OH

F e^ D^ 400(m)
590(m)
590(m)

1100(f)

vibração de rede

vibração de rede '•^
i

m = médio, F = forte, f = fraco, r = redondo, l = larqo

5^;
\
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Figura 3.4 Espectros no lu dos Filmes de BNfl e BNN sobre
Cela de KBr.
(a) BNn<sl7'> (b) BNN

'W'

-.ïi



72

3.3.4.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear
Prolônica. (RMN*H).

fls amostras utilizadas para obtençSo de espectros de

RMN1H foram preparadas por dissolução do filme de BN, isento

ou contendo anlioxidante, em clorofórmio (para remoção dos

suportes de PTFE), seguida de evaporação do solvente e

dissolução em clorofórmio deuterado.

Os espectros dos antioxidantes utilizados como

aditivos na BN est3o mostrados na Fig. 3.5. Os deslocamentos

químicos foram medidos em relação ao padrão interno

tetrameti l si lano (TM5) e os espectros obtidos à temperatura

ambiente.

Os espectros apresentados foram feitos no

Departamento de Química da UnB.

«^

^%
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(a)

OH<4.2)

C.TSlH^j^HC.TS)
(•.7S1H-^ÍÍ*.H«.7S)

. OCH,(3.7)

<^-. ^
(bï H

NHrO-N-0

^
(cl

H (9.2)

.^r-HIT.S)

H (8.2)

Í^HIT.B)

-JLU) ^^^
8 s10 7 4 o

(Ppm»

Figura 3.5 Espectros de RMN1H.
(a) HMME (b) PPDfl (c) PHEN
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3.3.4.3 Espectroscopia Nossbauer.

Os espectros Nossbauer foram obtidos de filmes de BN

contendo oxidas de ferro ' antes e após aquecimento à

temperatura ambiente. Os filmes continham aproximadamente 5mg

de óxido de ferro/cm2.

n calibraç^o do espectrômetro foi feita, ulilizando-

se um absorvedor de ferro metálico, sob forma de fotha de 25pm

de espessura fornecida pela New England Nuclear. O espectro

calibrador padrão apresentou Largura de Linha igual a

0,26mm/s. Os valores de deslocamento Isomérico (15)

apresentados s3o, portanto, relativos ao ferro metálico.

Os espectros foram obtidos no laboratório Mossbauer

do Departamento de Física da UFC.

3.3.4.4 Medidas de üiscosidade.

Os medidas de viscosidade foram obtidas em um

viscosímetro capilar de Ostwald, em temperatura controlada

(30,0 t 0,1':'C). O tempo de escoamento foi cronometrado.

Os viscosidades intrínsecas obtidas foram catcuLadas

por extrapolação das retas encontradas aplicando o método dos

mínimos quadrados, com um coeficiente de corretaç3o de 0,985 -

0,399.

^
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Os pesos moleculares médios foram calculados através
da equação de Mark-Houwí nk <';'3 » :

/

[n] = 1,9 x 10--/t (MM)o-y"t"

flssim, os vatores obtidos para a massa molecular
média (MM) da BNfl quando utilizada foi de 400 . 000-600 . 000<-•='

para a massa molecular média (FTR) da BNN foi de
aproximadamente 10A<7l/t>.

f- ^
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4. EFEITO DE ONTIDXIDRNTE SOBRE P DEGRflDOÇflO TÉRMICP DO BN.

4.1 IntroduçSo

Vários trabalhos sobre o efeito de an t ioxidantes na

degradaçSo da BN e de borracha sintética esl3o citados na

l i teratura( 33-"3"if» . O preocupação fundamental nestes trabalhos

é a de tentar um maior entendimento sobre a especificidade de

aç3o destas substâncias sobre o processo de degradação nos

vários tipos de elaslâmeros.

fl BN de Manihot ci^lazipyi i constitui um sistema onde

o efeito de vários tipos de antioxidantes sobre o processo da

sua termodegradaçSo ainda é desconhecido. É evidente,

portanto, a necessidade deste estudo para um entendimento da

possível aç^o do anlioxidante sobre a borracha (seja ela

envelhecida por falta de condiçSas adequadas de armazenamento

ou transporte (BNP) ou recentemente colhida (BNN)), para

proteçSo ou contrate da sua oxidação.

4.2 Resultados

 
I.í-Ï
^'

^

4.2.1 Degradação oxidativa de filme de BN á 200°C.
Estudos por espectroscopia no IV.

O efeito do calor sobre a degradação de BNfl,

envelhecida por 6 anos foi estudado em trabalho anterior<2A' .

.1

i«^^
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Entretanto, para se fazer um estudo sobre o efeito

de anlioxidante sobre a degradaç3o térmica, é necessário um
padrão de referência ou seja, a borracha isenta de

antioxidante. Utilizou-se para tal a borracha envelhecida por

7 anos para que, comparativamente com a BNN, fosse possível

uma análise sobre a produção de hidroperóxi dos nestes

materiais durante o envelhecimento e na degradação térmica.

Desta forma foi realizado um estudo sobre a degradação térmica

autocalalítica de BNO e BNN submetida à 200«:>C por 5 minutos.

Filme de BNO preparado segundo metodologia descrita,

antes de ser submetido a tratamento térmico apresentou

espectro no IV correspondente ao da Fig. 4.1a. O espectro
mostra-se concordante com o do cis-1,4-poti(isopreno)<a •• 7"i»,
com picos característicos em 1650-1670cm-1( ^ c=c),840cm-1
( •!i'c-c,ci<) e uma banda em 3300cm-l('? OH,ligado) atribuída a
hidroperóxido. Observa-se também pico pouco intenso na regido

de 1510-1550cm-:l característico de estiramento de grupos
carboxitatos( ^coo-) tïfflbém observado e discuíido por Salomon e

Shee em trabalho realizado com o poL i ( i sopreno)<"-'6 :> . Neste

trabalho, os autores consideraram esta absorção como devida a
grupos existentes em proteínas que devem estar presentes na BN

em baixas concentraçfíes e que n3o interferem na análise de
formação de grupos presentes no material. Opôs tratamento

térmico (200°C, Smin) do mesmo filme, o espectro apresentou um

pico intenso em 1720cm~1 e um deslocamento da banda em

3300cm-1 para 3400-3500cm-1 que s^o evidências de formação de

rf^
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produtos de oxidaçSo contendo grupos carbonílicos

hidroxílicos livres, respectivamente (Fig. 4.1a').

f.

^•.
E-;r1-^

WWk.
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Filme de BNN preparado de forma idêntica a anterior apresentou

espectro com os mesmos picos característicos discutidos

anteriormente para o filme de BNR (Figs. 4.1a e 4.1b).

Entretanto, observou-se ausência da banda na regido 3300cm-1-
característica de estiramento de hidroxila ligada e atribuída

hidroperóxido (Fig.4.1b). Observou-se também ausência de

grupos carboxilalos ( ^ r:oa~, 1510-1550cm-1 ). O mesmo filme
quando submetido a tratamento térmico (200CTCi Smin) apresentou

banda em 1720cm-*, porém de fraca intensidade, indicando a

presença de produtos oxidados em menor extensão (Fiq. 4.1b').

quando comparada à obtida no filme de BNH sob idêntico

tratamento (Fig. 4.1a').

R idenlificaçSo dos picos obtidos nos espectros da

Fig. 4.1 encontra-se na Tab. 4.1.

Portanto, a BNR quando submetida a drásticas

condiçBes climáticas (30°C, luz), lá apresenta no seu processo
de envelhecimento presença de hidroperóxidos. Quando submetida

à temperatura elevada, até mesmo por períodos curtos, esta

sofre degradação oxidaliva havendo produção de produtos tipo

celonas, ácidos carboxílicos, aldeídos, álcoois, éteres, etc.

Por outro lado, a BNN nas condiçSes de colheita recente nïo

apresenta na sua estrutura hldroperóxidos. Entretanto, quando

submetida ao mesmo tratamento térmico, pelo mesmo período,

também ia apresenta produto de oxidaçïlo, porém em menor

quant idade.

Ã'
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Tabela 4.1 PtribuiçSes principais dos
gi'&o do infravermelho para

picos obt idos n
filmes de BN.

re-

Rmos t r a   de onda
(cm-* )

Otribuiç3o Referênci

BNP 3300
3040
2900-2860
1670-1650
1550-1510
1450
1380
840

^OH,ligado
»C-H
<C-H(-CH., e
i»C=C
"coo-
íC-H(-CHa)
<?C-H(-CHa)
5C=C,cis

77
78

-CH.-,) 36,37,70,80
77,78
76
76,77,78
77,78,81
77,78,79,82

BNR após
t r a t amen to
térmico

3500-3400
3040
1730-1720
1550-1500
1450
1360
840

<OH,livre
<C-H
<c=o
rcoo-
íC-HC-CH.,)
ÍC-H(-CH;,)
5C=C, cis

17
78
17
76
76,77,78
39,78,81
73.77,78,82

BNN 3060
2880
1670
1450
1380
840

roH
rC-HC-CH..,)
»?c=c
ÍC-HC-CH,,,}
5C-H(-CHa)
<?C=C,cis

75
76,80
75
76,77,78
78,61
77,78,79,82

BNN após
trai amenta
térmico
(200°C,5min)

3060
2870
1730
1670
1450
1380
Q40

»0-H
^C-H(-CH.,)
^c=o
^c=c
ÍC-H(-CH^)
ÍC-HC-CH.-,)
íC=C,cis

17
78,89
17
76
76,77,78
78,81
77,78,79 •a

"ss

€_
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4.2.3 Degradação térmica da BN, contendo p-aminodifenil ami n
(PflDO) à 200"C. Estudos por espectroscopia no lu.

**

Filme de BNfl contendo 1% de PODO foi preparado de

acordo com a metodologia.
O espectro no IV do filme de BNB (Fig.4.3a) mostrou

ser semelhante ao obtido para o filme de BNH isenta de
antioxidante( antes de ser submetido ao tratamento térmico
(Fig. 4.1a). flpós tratamento térmico, do fitme (200°C, Smin) o
espectro obtido apresentou uin ombro em 3400cm-1 característico
de grupos hidroxílicos livres, banda em 3300cm-:l C^OH,ligado) e
a ausência de pico na regiSo de 1720cm-1(^C=0), (Fig. 4.3a').

O espectro no IV do filme de BNN contendo 1% de PODR
(Fig.4.3b), mostrou-se semelhante ao do fíLme de BNN
(Fig.4.1b), com picos característicos em 1670cm-1( ^c=c) e
830cm-1(íc=c). Opôs aquecimenla do filme (200°C, 5min), n^o
foi observada banda correspondente a 1720cm-'1, indicativa da
presença de grupos carbonilas (Fig.4.3b').

Desta forma, o uso de PRDP na concentração estudada
protege a BNN impedindo a formaçSo de produtos oxigenados.
Entretanto, o mesmo antioxidante quando usado na BNfl na mesma
concentração exibe uma aç3o protetora limitada, impedindo a
formação de carbonita, porém n3o inibindo totalmente a
formação de hidroxitas Livres, na temperatura e tempo de
aquecimento especificados.

!-A



85

»

100

s'

•01

I

•01

/•'•
^•'.

^
\40 /

'}r^

y
f.r

20

LO
•jí o

y
90^ T\.-^r^^

rv /

7
:•'

401-

y \

\
\tOI-

4000 aooo «BOO aooo leoo roo wóò 1200 moo
t

NUNIKO DC ONDA («l'*»

eoo 4oo too

Figura 4.3 Espectros no IV de filmes de BNfl e BNN contendo
1% de PnDP.
"*• b sem aquecimento (—);
«'- b' após aquecimento (200°C, 5min), (---).

^
iKglsgil
:ri.l??:'.:;^^'IS^8



A.
vr\

66
*

4.2.4 DegradaçSo térmica da BN, contendo 1,10-fenantro lina
(PHEN) à 200"C. Estudos por Espectroscopia no Infra-
verme lho.

»

!t-

Filme de BNfl contendo 11 de PHEN foi preparado de

forma idêntica aos filmes anteriores.

O espectro no IV do filme (Fig. 4.4a) mostrou ser

semelhante ao obtido para o filme de BNO antes do tratamento

térmico (Fig. •4.1a). Nenhuma mudança no espectro foi observada

no nosso filme.

flpós tratamento térmico (200"C, Smin) (Fig. 4.4a')

observou-se banda de 3400-3500cm-1 e pico em 1720cm-1

anteriormente observados no espectro do filme de BNH isento de

PHEN e submetido à idêntico tratamento térmico (Fig. 4.1a').

Também nestas condições observou-se a inibição de produtos

oxigenados.

Utilizando-se filme de BNN com PHEN 1% e conforme as

informaçSes obtidas através dos espectros do filme antes e

após aquecimento nas mesmas condiçffes de tratamento dos filmes

aníeriore-»^ também nïo foram identificados produtos de oxidação

após aquecimento da amostra, fl inibição da autoxidaçSo térmica

da BNN também é efetiva u t i lizando-se PHEN como aritioxidante.

Em experimentos paralelos u t i lizando-se

concentraç8es superiores de antioxi dantes (5, 10 e 201) e

realizados sob mesmas condiç8es de tratamento térmico

observou-se a mesma performance inibitória.
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4.2.5 DegradaçSo térmica da BN à 200°C. Estudos por
Espectroscopia de Ressonância Magnet i ca NucLear.

*

•,!

Rs BN s3o em grande parle analisadas por

espect roscopi a no iv<aa-»a'>>. Entretanto a espectroscopia no IÜ

é uma técnica inviável para o acompanhamento da perda de

insaturaç3o associada à degradação principalmente devido à

dificuldade de análise de bandas na regido de 1300-1700cm-:l

(ÍCMSI SCH-S 1 Sc=c) ou de produtos de oxidaçSo com ligaç8es
o

tipo epóxido ( -c/-\' 5- peróxido (-0 - 0-) e éter (- O -)

com picos perceptíveis na regido entre 900-1100c m-;1 (regi3o

próxima à de forte absorção do PTFE, 1300-11OOcm-*, usado para

suporte do filme de BN).

filé 1972 nïo existia na literatura trabalhos sobre a

análise da degradação de poli(isopreno) por espectroscopia de

RMN:IH. Golub e Hsu<ï!3> foram os primeiros a realizar estudos

sobre a degradação térmica de poli(isopreno) utilizando RMN1H,

seguindo-se um estudo sobre a borracha epoxidada através de

especlroscopia RMN-13!C<:;i/'? .

Desta forma, para que se pudesse obter maiores

informaçSes sobre a possibilidade de isomerizaçSo cis-trans e

produçSo de grupos epóxidos, a degradação autocatal í l iça foi

investigada mais deta lhadamente, através de espectroscopia de

RMNIH. Ro mesmo tempo, foi também investigado o efeito de

anl ioxidantes sobre a fonnaç3o de epóxidos na BN de Manihot

gtaziovii quando submetida a tratamento térmico à 200°C. Neste

;RS

;^

^
••--.
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caso, só foram utilizados os dois antioxidantes que

apresentaram melhor performance nos experimentos aníeriores

item (4.1).

4.2.5.1 Filmes de BNO contRndo HNME ou PRDfl.

(-

It

Filmes de BNR suportados em filme de PTFE foram

preparados sob idênticas condiçSes.

O espectro de RMN»H do filme de BNP solubilizado em

CDCls está apresentado na Fig. 4.5a. Observa-se sinais de

ressonância em 1,68 (cis,-CHaC = ), 2,02 e 2,06 (-CH-aC =) e em

5,13ppm (-C = CH-) correspondente à ressonância dos protons na

estrutura cis-1,4-poli(isopreno) conforme dados já analisados

na lileratura<:-'3'"-"i'>.

O presença de um sinal de baixa intensidade em

2,68-2,70ppm indica

torno de 0,9 ppm (C HaC-) já observado previamente por

6o tub< :;>-'>) . Portanto, o processo de envelhecimento da BN

(7 anos, 30"C em presença de luz) é acompanhado pela produção

de epóxidos e perda de insaturaç^o o que sugere que a

iniciação da oxidação, neste caso, ocorre através de radicais

peróxidos, ROy e também de radicais alquilas R*. O existência

de hi draperóxidos observada frequentemente nos filmes de BNfl,

por espectroscopia no lu, torna-se de difícil detecção através

da especl roscopi a de RMN:tH. O sinal, de ressonância

presença de protons -C-CH- e outro em
"cf

^v
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característico dos próíons destas espécies, 3,3-3,6ppm

(-C-OOH) n3o apresentou reprodulibil idade nos experimentos

realizados, sendo observado somente em alguns casos.

(a)
>

\
HtS.O) cMa «.71
\ f

*»| c - c

ÇHg CH(
1(2.01 (t.O)\" /

(bï
k^A^L

HNNE HMME

^JL^jGjL -A/ v

(c)

/C»B-C-°-|

u

-A

IÀA A+ À l»4i
(ppm)

-õ-

1

Figura 4.5 Espectros de RMN1H
(a) BNfl (b) BNR + HMME (c) BNH + PROP
Concentração de inibidor na BN: 20% em peso
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O espectro de ressonância do filme de BNH aquecido (200"C,
5min) e em seguida sólubílizado, n^o apresentou variação
significativa nos sinais de ressonância (Fig. 4.6a) em
comparação com o obtido para a BNfl isenta de tratamento
térmico (Fig. 4.5a). Ou seja, no processo de envelhecimento e
na degradação térmica da BNR (200<:>C, Smin) já se observa
produção de epóxidos e perda de insaturaç3o na estrutura.

Filmes de BNH contendo 20% de HMME apresentam antes
após aquecimento espectros semelhantes ao da BNfl (Fig. 4.5a)

excelo pela inexistência do sinal de baixa intensidade em
0.3ppm (CHs-C-) (Figs. 4.5b e 4.6b).

flssim, n3o ficou evidente a eficiência da HMME sobre

inibição de produçSo de grupos epóxidos após tratamento
térmico ou mesmo na etapa anterior ao aquecimento, quando já é
observado epóxido na estrutura de borracha provavelmente
devido à exposição do filme ao ar durante o manuseio
experimental na sua preparação.

Utilizando-se como antioxldante PPDfl (20%) os filmes

de BNO apresentaram nos espectros de ressonância, antes e após
aquecimento (Figs. 4.5c e 4.6c) os mesmos sinais de
ressonância observados para BNfl (Fig. 4.5a) excetuando-se os
sinais de ressonância dos protons devido a grupos epóxidos e
grupos CHaC- que sïo imperceptíveis. Neste caso, é evidente a
inibição da epoxidaç^o pelo aníloxidante ulil i zado(PflDfl).

5up8e-se que a produção de epóxido ocorra durante a
preparaçSo do filme de BNR que é feita na presença de Da,
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fator essencial para produção de radicais aLquilperóxidos,

iniciadores da epoxidaç3o. Neste período deve ocorrer também

formação de radicais R*.

*

CH CN

\ (t.O) (2.0)
/

CH^-CHg
o'

IQ)/..... .._.\
KtS.O» CH. «.7)

X./ V-/""
/.. \,

(b)

çHMME fHMME^

(cï

<J^

PADA /l
•I.

VM^Iw

CHg-CHg
\ /

°"\

K) 7 43210
(ppm)

Figura 4.5 Espectros de RMN*H
(a) BMP (b) BNH + HMME (c) BNFI + PPDfl
Concentração de inibidor na BN: 20% em peso.
Temperatura de aquecimento: (200<:>C, 5min).
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O HMME n3o mostrou eficiência na inibição da epoxidaçSo, porém

parece ter algum efeito sobre perda de insaturaç^o e formação

de radicais alquilas R*. Entretanto, PRDfl mostrou um efeito

de inibição na BNfl diferenciado, apresentando eficiência na

inibição de formação de grupos epóxidos e na inibiç3o de perda

de insaturaç^o produzindb"" grupos tipo CH^C- na BNfl antes e
I

mesmo após o aquecimento.

fl hipótese de que a borracha natural no seu processo

de envelhecimento (BNP) já apresenta epoxidaçSo e perda de

insaluraç^o na sua estrutura foi descartada principalmente

pêlos dados dos espectros de BNO contendo PflDR (Figs. 4.5c e

4.6c) nos quais nSlo se observa a presença de epóxidos ou

espécies tipo CHgC- característica de perda de insaturaç3o na

estrutura. Fica, portanto evidente a alta performance exercida

pelo PRDR como inibidor de autoxidaç^o da BNR nos processos de

envelhecimento ou termo-induzido.

.:]

^

4.2.5.2 Filmes de BNN contendo HMME ou PflDfl.

s.

::1^

Filmes de BNN foram preparados de forma idêntica aos

filmes de BNfl e submetidos ao mesmo tratamento térmico, fls

principais diferenças apresentadas nos espectros de

ressonância foram a inexistência de sinais referentes a

protons de grupos epóxidos (2,68-2,70ppm) e da espécie CH.tC-

(0,9ppm) referente à perda de insaturaçSo na estrutura (Fig.
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4.7a). flpós tratamento térmico (200<:'C, Smin) do filme de BNN o

espectro de ressonância apresenta sinal de fraca intensidade

atribuído à ressonância de protons característicos de

estrutura de epóxidos (Fig. 4.8a).

D espectro de BNN contendo 20% de HMME antes do

aquecimento apresentou pico de ressonância característico de

epóxidos (Fig. 4.7b) e permanece inalterado após o tratamento

térmico da amostra (Fig. 4.8b). Entretanto, o espectro obtido

para BNN contendo 20% de PODO n3o apresentou sinal de

ressonância referente a protons de grupos epóxidos moslrando-

se semelhante após aquecimento (Figs. 4.7c e 4.8c).

Da mesma forma que na BNfl o tempo despendido na

preparação do filme de BNN, na presença de Dg, toma-se um

fator de dependência importante para produçSo de epóxidos nas

amostras contendo ou n3o an tioxidante e isentas de

aquecimento. Por outro lado, a presença de hi d raperóxidos na

estrutura de BNO parece contribuir para acelerar o processo de

epoxidaç^o que apresenta-se mais lento na BNN sob idêntica

condição de tratamento.

O observação de formação de epóxidos na BNN contendo

HMME (antes e após aquecimento do filme) e sua ausência quando

BNN contém PODfl, mais umri vez confirma a alta performance

inibitória da PPDP comparada com o uso da HMME no processo de

antioxidaçSo da BNN de M a nih ot gt azip v 11.

"^l

^
^
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Figura 4.7 Espectros de RMN:tH
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Concentração de inibidor na BN: 20% em peso.
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Em todos os espectros obtidos para BNfl e BNN antes e após

aquecimento contendo ou n8o an l ioxldanle n^o se observa sinal

de ressonância a 1,BZppm (trans, CHsC-) n8o sendo, portanto,

detectada i somerizaçïto cis-trans durante a autoxidaçSo

térmica.
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4.2.6 Degradação Térmica da BN à 150°C. Estudos Cinéticos.

t

Períodos de induçïio geralmente s8o objetos de estudo

quando se investiga aspectos de oxidação de polímeros com o

objetivo de se encontrar as bases fundamentais para a

relardaç^o, aceleração ou oxidação controladas da degradaçSo

po limérica.

flnUoxidanles, geralmente alongam o período de

indução dependendo do tipo e concentraçSo do antioxidante

utilizado. Durante este período o anlioxídante é consumido

seguindo-se a oxidação autoaceL erada.

Kolawole e Ebi<31B:' estudaram a foto-estabi l idade da

borracha natural da Nigéria (Hevea) modificada com o

antioxidante DBHBT e encontraram períodos de indução de 16

horas utilizando concent raçtio de 4,8% em peso de DBHBT. O

mesmo antioxidante mostrou ser um excelente estabilizador

térmico da BN submetida a QO"C. Um Longo período de indução

foi encontrado (300 horas) na concentração de 6,4% de

in.Í bido r .

Estudos de cinética de fotodegradagio da BN (HeYea)

mostram período de indução mais longo (^400min) que o

encontrado para o poti(isopreno) sintético (r>'100min)(l?':l. Os

autores sugerem a existência de estabilizador natural da BN,

já proposta em trabalho anterior'<?"''>.

Neste trabalho, estudos cinéticos de termo

degradação da BN de Manihq^ g[L azipyii foram realizados com o
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objetivo de observar o efeito da concentração e do tipo de
antioxidanle sobre os períodos de indução para reaç3o de
degradação da BNO e BNN comparativamente.

4.2.6.1 Degradação oxidativa de filmes de BN.

P degradação oxidativa de filmes de BNH e BNN foi

investigada em intervalos de aquecimento entre O e 120
minutos à 150"C, com o objelivo de obler-se informaçSes sobre

comportamento cinético de formação de produtos oxigenados
durante a degradaçSo. Utilizou-se, para tal, a temperatura
inferior à 200°C, ou seja 150°C, para que fosse possível
viabilizar os experimentos diminuindo assim perda por
volati 1izaç^o de produtos de baixo peso molecuLar formados

durante a degradaç^o<2'-'>.

Inicialmente foi investigado o comportamento de

filmes de BNfl e BNN suportados em PTFE e submetidos a períodos
de aquecimento de 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos.
Espectros no lu foram obtidos após cada intervalo de
aquecimento. O Fig. 4.9 apresenta os espectros de BNO e BNN
após cada intervalo de aquecimento. Observa-se no filme de BNR
(Fig. 4.9a) que a banda de 3300cm-1 ( >'OH, ligado) atribuída a
hidroperóxidos decorrentes do envelhecimento da borracha, é
deslocada para 3500cm-A (^ OH, livre) após 30 minutos de

eí
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aquecimento. Do mesmo modo observa-se a formação de grupos
carbonílicos após 30 minutos de aqueclmento(pico em 1720cm-1).

O filme de BNN mostrou compor lamenio levemente
diferenciado do anterior quando submetido ao mesmo tratamento
térmico (Fig. •4.9b). O espectro no lu do filme sem aquecimento
prévio, n^o apresenta banda característica de hid raperóxi dos
que só é perceptível a partir de 15 minutos de aquecimenío
(3300cm":t, ^ OH,ligado). Em sequida, o aparecimento de banda em
3500cm~:l( t/ OH,livre) atribuída á formaçSo de produtos contendo
grupos hidroxíl iças livres foi observado após 30 minutos de
aquecimento do filme. Da mesma forma, uma pequena produção de
grupos carboníLicos (1720cm~:*, ^ C=0) já é observada após 10
minutos de aquecimento.

0 Fig. 4.10 apresenta a raz^o da intensidade
^c=o/5c=c obtida a partir dos espectros no IV de BNfl e BNN para
vários períodos de aquecimentos dos filmes observou-se
período de indução mais longo na BNP (15min) comparado com o
encontrado para a BNN (5min).

Como explicação pode-se esperar que a etapa de
iniciação da reaç^o de degradação na BNN é realizada
principalmente por radicais a LquiLperóxidos, RO.? -, induzindo a
propagação da degradação através da rota B (Fiq. 1.1) havendo
a ppoduçïto de cetonas e álcoois. Entretanto, na BNfl que já
contém uma certa concentração de hid raperóxi dos na sua
estrutura, a iniciação, provavelmente mais lenta, é feita por

^

;1.-1
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è
radicais tipo alcóxidos, RO- (rota R), produzidos pel

decomposição dos hi draperóxidos presentes.
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I
4.2.6.2 Degradação oxidaíiva de filme de BN contendo

ant ioxidantes.

f-

^

fl degradação de filme de BNfl e BNN contendo os

antioxidantes HMME, PflDfl e PHEN nas concent raç8es de 1% e 5%

foi estudada com o objetivo d P s e analisara dependência dos

períodos de indução sobre a concentração e espécie de

anti ox i dante.

Filmes de BNH contendo 1% e 5% de HMME foram

aquecidos periodicamente em intervalos idênticos aos descritos

nos itens 4.5.1, à 150"C. O experimento foi contratado através

de espectroscopia no lu. fl Tab. 4.2 apresenta os resultados

obtidos após cada intervalo de aquecimento. Observa-se a

presença de grupos carboníLicos (1720cm-ï) e hidroxilas livres

0500cm-1) após aquecimento dos filmes por 30 minutos.

Filme de BNN contendo 5% de HMME quando submetidos a

idêntico tratamento térmico monitorado através de

espectroscopia no lu apresentaram espectros com picos em

1720cm-1 ( ^ c=o) e banda em 3500cm-1 ( ^ OH,livre) após 60

minutos de aquecimento (Tab. 4.2). Neste caso observa-se uma

maior eficiência da HMME sobre a BNN comparada com a BNfl

quando submetida às mesmas condiçBes experimentais.

Filmes de BNfl contendo 5% de PPDR e BNN contendo 5%

de PPDfl foram submetidos às mesmas condiç8es experimentais. Os

espectros no IV após os vários tempos de aquecimento mostraram

picos nas regiSes de 1720cm-1 ( ^c=o) e 3500cm-1 (^oH.liv/i"»)

:MI
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indicando a formaçïlo de produtos oxigenados após 90 minutos de

aquecimento do filme de BNN e 60 minutos de aquecimento dos

filme de BNN contendo 1% e 5% de inibidor (Tab. 4.2). Desta

forma foi observada uma inibiçSo mais efetiva da degradação da

BNR comparativamente com a da BNN uti tizando-se PPDO como

i nibido r .

D mesmo experimento foi realizado adicionando-se 1%

e 5% de PHEN nos filmes de BNO e BNN. Observou-se através de

análise de picos no IV em 1720cm-* em 3500cm-1 que a

degradaçSio da BNO contendo 1% do inibidor é observada em 15

minutos de aquecimento e em 30 minutos quando ele contém 5% do

inibidor (Tab. 4.2). Entretanto o filme de BNN contendo 1% do

inibidor apresentou produtos de oxidação após aquecimento mais

longo (30 min.), (Fig. 4.10).

P Fig. 4.10 e Tab. 4.2 apresentam os resultados da

raz^o (^c=o /íc=c) dos espectros no lu de BNO e BNN contendo

os antioxidantes HMME, PBDn e PHEN a 1% e 5% em peso sempre

que passive I.

Dificuldades experimentais inviabilizaram a obtenção

de espectro no lu das amostras de BNN contendo 5% da PHEN para

períodos iguais ou superiores a 30 minutos de tratamento

té rmi co.

É conhecida, através da lileraíura, a função do

antioxidaníe na etapa de terminação da cinética da cadeia

durante a degradaçSo oxidativa de um polímero. Reagindo com

radicais peróxidos, ROD», ou decompondo hidroperóxido, porém

F-
-^,
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anulando a possibilidade dedesenvolvimento da cadeia, sua

função no processo consiste em alongar o período durante o

qual esta reaçâo acontece antes do início do processo de

aceleração autocataL í t iça. Com o início deste processo o

antioxidante é consumido e o processo da oxidaçSo do polímero

se desenvolve com autoaceleraçSo. O período de indução da

oxidação coincide com o início da aceleração autocataL í t iça da

reaçSo, dependendo da concentração e espécie do inibidor

uti Lizado.

fl razSo na intensidade dos picos obtidos nos

espectros no lu ( ^c=ò/íc=c,cis) foi calculada em cada

experimento para possibilitar a observação sobre o período de

indução de cada reaçSo. n Tab. 4.2 apresenta os dados obtidos.

O período de indução mais Longo foi observado para a BNO

contendo 5% de PflDfl (60 min.), enquanto que para a mesma

concentração de HMME e PHEN o período de induçSo apresentou-se

aproximadamente o mesmo (15 min.). Uti Lizando-se 1% de

inibidor n3o foi observada variação significativa nos períodos

de indução (Fig. 4.10).

Períodos de induçSo de 30 minutos foram observados

para a BNN contendo 1% e 5% de PPDfl ou 5% de HMME enquanto um

período de indução mais curto foi observado com a PHEN (1% e

51 em peso. (15 min.) (Fig. 4.11).

Nestes casos, observa-se uma maior inibição da

degradação com o aumento da concentração do inibidor e sua

dependência com o tipo de inibido? utlLizado. Melhores

^i®-:
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performances foram obtidas com o uso de PODO sendo de maior

eficiência na BNO que já contém hidroperóxidos em sua

estrutura. Entretanto, HMME parece ser mais eficiente na BNN.

De uma forma qeral, sugere-se a seguinte ordem

crescente de eficiência de inibidores sobre a autoxidaç3o da

BN de Manihot glaziovii:

PODO > HMME > PHEN
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Figura 4.10 Raz3o de intensidade (^c=o /
BNP (a) e BNN (b), com e sem
Tempo de aquecimento: 150°C.
Intervalo de aquecimento: 0, 5, 10, 15, 30 e 60
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4.3 Discussão.

?
'ï

;.ÏA,
w

s. f
PS''.

^''

O envelhecimento de borracha é uma reaç3o de

degradação lenta ocasionando' como produto primário de oxidação

a formação de hidroperóxidos.

Numerosos fatores ambientais podem exercer

diferentes efeitos nos vários estágios de degradação tomando

assim o mecanismo de sua oxidação ainda mais complexo.

Nos resultados apresentados sobre um estudo

comparativo da degradação térmica da BNF) que já contém

hidroperóxidos na sua estrutura, produzidos pelo

envelhecimento nas condiç£fes ambientais (Luz, 30"C) e da BNN

(borracha de colheita recente e protegida da luz e calor)

isenta de hidroperóxidos, observou-se um comportamento

diferenciado na autoxidaç^o à 200°C.

Primeiramente observou-se a produçSlo de hidroxilas

livres na BNO após aquecimento e sua inexistência na BNN

quando submeíida a idêntico tratamento.

Segundo, parece que nesta temperatura de aquecimento

das amostras, a velocidade de oxidação da BNN levando a

produção de carbonilas como produto final é mais tenta que a

observada paraa BNO.

Po mesmo tempo observa-se através de espectroscopia

RMNtH a existência de epóxidos e perda de insaturaç3o na BNfl

mesmo antes desta ser submetida a tratamento térmico enquanto

que a presença de epóxidos na BNN soinente é perceptível após o

^
m
0^ w"
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tratamento térmico, n3o sendo confirmada a observação da perda

insaluraç^o na estrutura.

Conforme os resultados obtidos pode-se sugerir os

esquemas Ie II para representar a perda de insaturaçSo na

estrutura do poli(isopreno) e formaçïio de grupos epóxidos:

A,h?

ESQUEMA X

I...
>=Y>0^

^>^^>^.->Y^
*o-ó

R'

ï
3

M

I

.llâ

E.

sf
R'

•
0-0

"• /"
+ c=c
,- -\"

Me H
\ /

->- *c- c - o
/ \
R" R"

OR

:a;4.- ESQUEMA 31 Me H

C-C + RO'

R"/ \/\R"

-sr-
^-»B.

•'*'•

^

.'.•.'^'
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O formação de significante amostra de epóxidos durante a

autoxidaç3o da BNN induzida termicamenle indica que a reaç^o

apresentada no esquema II é uma reaç^o competitiva para

radicais peróxidos, R0s>*> . Neste caso o consumo de radicais

peróxidos para formar epóxidos pode diminuir a velocidade

inicial da reaç3o de degradaçSo ocasionando uma menor

velocidade específica da reaç^o, comparada com a velocidade de

oxidação da BNR, dada por (item 2):

v s k^ ( v, /2k, )^" tRH]
ox

Dbservando-se assim, picos mais intensos característicos de

grupos carbonilas e presença de hidroxilas no espectro do

filme de BNfl comparado com o da BNN após tratamentos térmicos

idênticos (200"C, 5min).

O etapa determinante da autoxidaç^o é a etapa de

propagação lenta (produção de hi droperóxidos), ou seja:

1c

Propagação
p

ROr," + RH

R" + Da

> RDDH + RN (Lenta)

> RO.,- (rápida)

y

Í^ã
^.^^

Como a BNfl já contém hidroperóxi dos em sua estrutura, a

velocidade de iniciaçSo será, conseqüenlemente, mais rápida

que a de iniciação na BNN devido a decomposição dos

hidroperóxidos já existentes:
^

•i
á
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Inici aç3o RODH

2ROOH
ki

> RO- + •OH

> RO* + ROg* + H^O

^..

R observação de produtos oxigenados na BNFI após 30

minutos de aquecimento em temperatura inferior a 200°C, ou

seja, 150°C, evidencia o efeito da temperatura na decomposição

de hidroperóxidos, etapa proposta como fundament a l par a

iniciação da reagia de degradação na BNfl. Diferentemente, na

BNN o efeito da temperatura n3o altera significativamente o

tempo para seu início de autoxidaç^o quando aquecida à 200°C e

150CTC apreseníando produto oxigenado em 5 minutos (2000C} e 10

minutos (150°C).

Os hidroperóxidos s3o as principais fontes de

produção de radicais livres na etapa de iniciação da

auloxidaçSo térmica < 2>a'•. Sendo o mecanismo de autoxidaçïo em

cadeia via radical livre a interrupção da propagação retarda

o processo de oxidação. Dos três tipos de anlioxidantes de

interrupção de cadeia (c apturadorés de radicais livres,

doadores de elétrons e doadores de hidrogénio) utitizou-se

neste írabalho ant ioxid antes tipo capturador de radical livre,

duas aminas (PflDR e PHEN) e um fenol (HMME). Segundo a

l iteratura<2a» estes an tioxidantes têm a função de bloquear

radicais peróxidos na etapa de propagação

produzindohidroperóxidos por mecanismo de transferência de

cadeia e agir na íerminaç^o da cadeia:

-».

ÏS
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RD.,» + flH

RD.,* + P*

> ROOM + O-

> RO.aO

t

^

3-.

B estequiometr i a de reaçïo dos radicais peróxidos com os

antioxidantes fenólicos foi determinada como 1 grupo fenólico

para 2 radicais peróxidos* °'-''•

Dos antioxidantes utilizados o PflDO apresentou

melhor performance como retardador da autoxidaç3o tanto na BNO

como na BNN embora também tenha sido observado uma boa

eficiência da HMME na BNN. Neste caso, a maior especificidade

da HMME como bloqueadora de radicais peróxidos, ROa• ficou

evidente na BNN.

Entretanto, na BNO parece que a iniciaç3o é

principalmente feita por radicais atcóxidos, RO", provenientes

da decomposição dos hidroperóxi dos existentes em sua estrutura

(RD - OH, EO = -40kcal/mol). flcredita-se que a maior eficiência

observada para o anlioxidante PflDfl deve-se a sua aç8o

bloqueadora tambénn de radicais alcóxidos, RO-.

flssim, as bases dos mecanismos de ac3o dos

antioxidantes PflDfl e HMME sobre os radicais ROy' e RO"

produzidos na BNN e BNP por açïlo de calor es t3o propôs tos nos

esquemas:

s-:,.,,,
"!9SSi^
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R + Os > RO
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f.

CHï°-< O >-OH + RO., > CH,0-^ Q >-0* + RO.,H

CH,0-< Q >-0* + RO, >

CH,Q

ROO
o

I*.

RO.,
•o-o'

i i) PODO

HgNflraNH + ROO

HgNOrgN + ROa

HzNdpaNO + R

HaNflpaNO + ROa

> ROOM + HaNPrN (transferência de
hidrogénio)

> RO + NHaOrgNO (desproporçSo)

> RONflpaNH,

> HaNflraNOR + 0,

(recombinaç3o
cruzada)

53o encontrados exemplos na Literatura onde se

discute a melhor eficiência de aminas aromáticas como

antioxidantes de borracha natura l(:!'3 - e<l> > , justificadas pelo

btoqueio de mais de duas cadeias poliméricas oxidadas por uma

moLécula de antioxidante.

^
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0/5. EFEITO DE ÜXID05 E ION5 DE NETOIS DE TRflNSIÇflO 5DBRE

R DEGRPDnçffo TÉRMICO Dfl BN DE Manihot glaziovii.

5.1 Introdução

Substâncias inorgânicas, entre elas íons e oxidas

metálicos, podem agir como catalisadores ou inibidores da

degradação de sistemas pol iméri cos <'<'B-^?> > . O efeito de íons

metálicos sobre a autoxidaç^o de vários tipos de borracha foi

discutido na l i teratura< 47>-/'a » .E Neste trabalho invés t igou-se

o comportamento de algumas destas substâncias sobre a

degradação oxidativa de BNfl e 8NN submetidas a tratamento

térmico e analisadas comparativamente.

5.2 Resultados

5.2.1 Degradação térmica da BN à 200°C contendo .<-Fea03.
.-':

5.2.1.1 Estudos por especlroscopia no IV.

Filmes de BNO foram preparados contendo 2% de

o<-FsaOa» 1 conforme metodologia descrita no item 3. O espectro

no IV está apresentado na Fig. 5.1a. Dificuldades foram

sentidas para obtenção de um espectro onde fosse possível uma

total compensação relaíiva às regiffes de absorção do filme
PTFE, suporte usado para o filme de borracha. Estas

dificuldades, entretanto, n3o impossibiL i l ar am a análise do

espectro na regido correspondente à absorção de grupos

v-'
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carbonilas (1720cm-1), hidroxilas 0300-3500cm-:l ), regido de

insatüraçSo (1665cm-):t e regi8o de absorçSo da BN. Bssim,

observa-se no espectro do fiLme de BNfl contendo óxido após

aquecimento (200°C, 5min), ausência de picos correspondentes à

absorção de grupos car b anila e banda arredondada

característica de OH, ligado, normalmente observada na BNfl

original devido à presença de hidroperóxidos na sua estrutura,

(Fig. 5.1a'). Desta forma, a presença de o<-Fe.,03i inibe ou

retarda o processo de auloxidaç^o da BNfl.

Os espectros no lu obtidos para o filme de BNN

contendo •t-Fe^Oy antes e após aquecimento est^o contidos nas

Figs. 5.1b e 5.1b'. Neste caso, observa-se que após

aquecimento do filme (200C>C, 5min) a presença de novos picos

em 1720cm~1 e em 3500cm"1, inexistentes na BNN contendo

-^-FeaOg e isenta de tratamento térmico, indicativos da

presença de grupos carbonilas e hidroxilas livres.

Di ferenleinente da BNR, a presença de «^-FesOg na BNN pode

ativar o processo de autoxidaç^io previamente observado na BNN

isenta de óxido sob idêntiças condiç8es de tratamento térmico

(Figs. 4.1b e -4.'lb' ).

R presença de pico em 1530-1550cm-:1 característico

de estiramento anli-simélrico de grupos carboxilatos foi

observada em todos os espectros de BNfl e BNN contendo c^-FesOg ,

atribuída à inleraçSes ainda n8o explicadas satisfatoriamente.

y
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5.2.1.2 Estudos por especlroscopia Mossbauer.

<ff

Espectros Mòssbauer foram obtidos das amostras de

BNfl e BNN contendo 2% de ^-FcsOa antes e após aquecimento. Os

espectros mostrados nas Figs. 5.2 e 5.3 foram ajustados como

um sexteto e n3o apresentaram modificaçffes significativas

relativas aos parâmetros encontrados com desdobramento

isomérico (15) variando eníre O,27-0,21mm/s e deslocamento

quadrupotar (AEo) variando entre O , 23-0 , 21mm/s (Tab. 5.1). Os

valores encontrados s3o caracíerísticos de °<-Fe.? Dg. Portanto,

estrutura do óxido mantém-se inalterada após o aquecimento

da matriz. Observa-se que a razão das intensidade entre a

primeira e segunda linhas do sexteto diminui ligeiramente

quando as partículas est^o associadas à matriz polimérica

comparativamente com as intensidades de linhas do espectro do

óxido isolado. Esta evidência caracteriza o ordenamento

superficial das partículas do óxido («'(-Fe-^O.i) na matriz.

^
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Tabela 5.1 Parâmetros Mossbauer

Omos t r Espect ro
(ajuste)

15
(mm/s)

AEa
(mm/s)

H
(KG)

BNH + -<-FeaD3 6 picos
Largos

0,26 ± 0,01 0,20 * 0,01 520 * 3

BNR + •<-FeaOa 6 picos
apôs aquecimento largos
(200°C, 5min)

0,26 ± 0,01 0,23 ± 0,01 521 * 3

BNN + -(-FeaO, 6 picos
largos

0,25 ± 0,01 0,22 ± 0,01 • 522 * 3

BNN + *<-FeaO., 6 picos
após aquecimento largos
(200°C, Smin)

0,27 t 0,01 0,21 * 0,01 522 * 3

-<»- FeaOg 6 picos
largos

0,24 ± 0,01 0,22 ± 0,01 517 * 3

'^
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5.2.2 Degradação térmica de BN à 200"C contendo Oxido de ferro
(III).

5.2.2.1 Estudos por espectroscopia no IV.

i

5*'

Filmes de BNO foram preparados contendo 2% ein peso

de óxido de ferro (III) conforme descrito no item 3. Os

espectros no IV do filme de BNfl contendo óxido de ferro (III)

esl3o apresentados nas Figs. 5.4a e 5.4b. Dificuldades

experimentais também foram sentidas para a compensação destes

espectros utilizando no feixe de referência filme de PTFE,

ocasionando assim o aparecimento de bandas intensas na regido

de absorção do PTFE (2500-2200cm-l, 1300-1100cm-1 e
800-500cm-:l ) conforme espectro da Fig. 3.1. Estas bandas,

entretanto, n8o afetaram a análise dos espectros com respeito

à regido de absorção da BN. Observa-se na figura 5.4a a

presença de insaturaç3o, picos em 16B5cm-1, ( ^c=c) e em

8-40cm-1 , (5c=c) e banda em 3300cm-i (^OH ligado). O espectro
do filme de BNP contendo 2% de Oxido de ferro (III) mostrou-se

inalterado após aquecimento da amostra (200"C, Smin) (Fig.

5.4a'). Os ausências de pico em 1720cm-1 e banda em 3500cm-1

após o tratamento térmico s3o evidências do efeito retardador
ou inibidor do óxido de ferro (III) sobre a autoxidaç^o da

BNfl.

Filme de BNN também foi preparado de forma idêntica

ao anterior.
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O espectro do filme da BNN contendo 2% de óxido de

ferro (III) está apresentado na Fig. 5.4b. Neste caso, também

observa-se ausência de picos de absorçSo no espectro

indicativos de oxidação da BNN contendo óxido após

aquecimento (200C'C, 5min). Os espectros apresent aram-se

semelhantes aos observados para BNP antes e após aquecimento,

Figs. 5.4a e 5.4a'.

O banda arredondada na regido 3300cm-:i ( ^ OH,
ligado) observada no espectro da BNN contendo óxido de ferro

(Ill) persiste após tratamento térmico, Figs. 5.4b e 5.4b'.

Esta banda inexistente no espectro original da BNN, Figs. 4.1b

e 4.1b', foi atribuída a estiramento de grupos OH da estrutura

do óxido adicionado.

Observa-se também na BN contendo óxido de ferro

(Ill) como anteriormente em todos os espectros antes e após

aquecimento da BN contendo ^-Fe-yOy (Fig. 5.1), a presença de

picos em 1530-1550cm-:l característicos de estiramento anti-

simétrico de grupos carboxilatos (Fig. 5.4).

O mesmo efeito retardador ou inibidor do óxido de

ferro (III) sobre a autoxidaç^o da BNfl foi observado na BNN

sob idênticas condiç8es experimentais.

•4'
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5.2.2.2 Estudos por espectroscopia Mossbauer.

^

Espectro Mdssbauer foi obtido da amostra de BNO
contendo 21 de óxido de 'ferro (III) preparado segundo
descrição na metodoloqia. O espectro pode ser ajustado com um
sexteto e dois picos levemente assimétricos (Fig. 5.5). Os
parâmetros Mossbauer apresentaram valores de

IS = (0,26 - 0,01) mm/s e AEo = (0,19 * 0,01) mm/s referente
ao sexteto; e de 15 = (0,35 - 0,01) mm/s e AEo s (0,86 *
0,01) mm/s referente ao dubleto. Todos os valores de IS sïfo
característicos de Fe(III). O dubteto pode ser atribuído à
partículas super paramagnéticas de "(-Feg.Os. Levando-se em
consideração a síntese do material, o seu espectro no IV e o
magnetismo apresentado é possível propor o sexteto como
característico de óxido de ferro(111) hidratado com estrutura
tipo íFeOOH. O espectro Mòssbauer após aquecimento da amostra
(BNfl + óxido de ferro(IID) por 5 minutos à 200<:>C n3o
apresentou alteração (Fig. 5.5c) indicativo de inexistência de
modificaçSes em torno do núcleo de ferro por interaç£(es entre
met al-mat riz.

Espectros Mossbauer obtidos de amostra de BNN
contendo óxido de ferro (III) preparada sob condiçSo idêntica
ao anterior n3o apresentaram variaçffes significativas
referentes a parâmetros e forma dos espectros antes ou após o
tratamento térmico da amostra.

%
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R Tabela 5.2 apresenta os dados dos parâmetros

encontrados nos espectros Mossbauer.

tabela 5.2 Parâmetros Mossbauer

127

flmost r Espect ro
(ajuste)

15
(mm/s)

AEo
Cmm/s )

H
(KG)

BNH + óxido de
ferro(111)

2 picos 0,35 ± 0,01 0,86 ± 0,01
assimét ricos

após aquecimento 6 picos
(200°C, Smin) largos

0,26 ± 0,01 0,19 ± 0,01 490 t 3

a» BNfl + óxido de
ferro(111)

2 picos
assimétricos

após aquecimento 6 picos
C200<:>C, Smln) largos

0,34 * 0,01 0,85 ± 0,01

0,23 ± 0,01 0,17 ± 0,01 492 ± 3

r
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5.2.3 Degradação térmic
metalicos.

da BN à 200°C contendo íons

EstSo contidos exemplos na literatura de metais como

Mn, Cu e Fe que apresentam efeito catalítico sobre a

degradaçSo oxidat iva< al:l» . Em certos casos, porém, melais de

baixo estado de oxidação s3o descritos como inibidores da
autoxidaçïo<-»a> .

Pd e Co nos seus estados de oxidação mais baixos
(+2) foram utilizados neste estudo.

5.2.3.1 Filmes de BNO e BNN contendo PdCL, ou CoCLa.SH^O

Filmes de BNB e BNN foram preparados contendo 2% de

Pda->-. Os espectros no IV estSo apresentados na Fig. 5.6. Nas
duas amostras após aquecimento (200°C,5 min), observa-se a

ausência de picos de absorção correspondentes a grupos

carbonilas e hidroxilas livres evidenciando, desta forma, o

efeito inibitório deste íon sobre a autoxidaçSo da BNfl e BNN.

Ds estudos de degradação térmica à 200°C de filmes

de BNfl e BNN contendo CoCls.SHsO n3o foram viabilizados
experimentalmente devido a alta higroscopicidade do sal e

consequente baixa homogeneidade dos filmes obtidos.
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5.2.4 Degradação térmica da BN à 150"C contendo óxidos
ions de metais de transição. Estudos cinéticos.

R BN de Manihpj: glaziovii apresentou períodos de

indução de autoxidaç^o discutido anteriormente (Fig. 4.9) de

15 minutos (BNfl) e 5 minutos (BNN).

Foi observado o efeito de óxidos e íons metálicos

sobre o período de induçSo da BN envelhecida naturalmente

(BNfl) e recentemente colhida (BNN) quando submetida â

tratamento térmico (150"C).

5.2.4.1 Filmes de BNO e BNN contendo c^-FesD».

fl Fig. 5.7a mostra os espectros no IV de filme de

BNR contendo 2% de a^-FeyOy submetidos à temperatura de 150°C

por 0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos. Os espectros no IV

apresentaram-se diferenciados após 60 minutos de aquecimento

com picos em 1730 ( ^ C=0) e um deslocamento da banda em

3300cm-* para 3500cm-' ( ^ OH, livre) o que indica a formação

de produtos oxigenados. Observou-se também na espectro do

filme após 60 minutos de aquecimento a existência de um ombro

em 1780cm-1 (i'C=0, éster).

R Tab. 5.3 apresenta a razão das intensidades dos

picos obtidos nos espectros no IV relativos a »'C=0 e

ícisic-c- O período de indução de 30 minutos foi mais longo que
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o observado para a BNfl isenta de óxido (15 minutos) quando
submetida a aquecimento (150t:>C), (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).

O espectro do filme de BNN contendo 2% de'^FeyOy e

tratado nas mesmas condiç8es da amosíra anterior (BNfl-^-FesOs)
apresentou pico em 1730cm~:l e desvio de banda de 3300cm-1 para

3500cm-1 após 30 minutos de aquecimento (Fiq. 5.7b), indicando
período de indução superior (15 minutos) ao observado na BNN
isenta de óxido sob mesmas condiçffes de tratamento (5
minutos), (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).

Em ambos os casos fica evidente o efeito de inibição

ou retardamento àe^-FeyOy sobre a auloxidaç^o da BNfl e BNN.

5.2.4.2 Filmes de BNO e BNN contendo óxido de ferro (III).

Filme de BNfl contendo 2% de óxido de ferro (III)

foi submetido a aquecimento à 150CTC por períodos de 5, 10, 15,
30 e 60 minutos. Os especíros no lu n3o apresentaram
modificaçSes significativas em até 30 minutos de aquecimento
nas regiües características de formação de produíos oxigenados
(1710cm-1 e 3500cm-*) (Fig. 5.9a). Entretanto, a partir de 60
minutos de aquecimento observa-se pico em 1730cm-* ( >'C=0) e
deslocamento da banda originalmente em 3300cm~:t ( »'OH, tigado)
para 3400-3500cm~:t ( ^ OH, livre). O espectro de filme de BNfl
sem aditivo e sem prévio tratamento térmico está apresentado

na Fig. 4.9 como referência. Observa-se um período de induçSo
•^
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-y,

mais longo para a autoxidaçSo da BNfl contendo
óxido de ferro (III) (30 minutos) comparado com o da BNO

isenta de óxido (15 minutos) (Tab. 5.3 e Fig. 5.8). Isto
sugere um efeito inibitório ou retardador deste óxido sobre a
degradação oxidativa nestas condiçBes.

Filme de BNN contendo 2% de óxido de ferro (III) foi
também submetido a aquecimento (150"C) em intervalos de 0, 5,
10 e 15 minutos. Os espectros no IV após cada intervalo de
aquecimento estão mostrados na Fig. 5.9b. Observa-se que B
formação de produtos oxigenados n3o foi evidenciada em até 15
minutos de aquecimento do filme. Tal comportamento difere do
observado no filme de BNN isenta de óxido no qual após 10
minutos de tratamento térmico já é detectado picos no lu
referentes à presença de produtos oxigenados (Fig. •4.Sb).
Portanto, um período de indução mais longo é observado na BNN
contendo óxido de ferro (III) comparado com o observado para
BNN isenta de óxido (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).

5.2.4.3 BNfl e BNN contendo Fe^O
»'-'/>

Espectros no lu de filmes de BNO e BNN contendo 2%

de PeyO^ foram obtidos após períodos de aquecimento (150°C) de
0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos. Opôs 30 minutos de aquecimento
do filme de BNP já se observa bandas de 1730cm"1 e 1440cm-l
característicos de grupos carbonilas e hidroxilas livres (Fig.

^
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5.10a). Entretanto, após 15 minutos de aquecimento do filme de

BNN já se observa bandas em 1730cm-:l e 3500cm-1 CFig. 5.10b).

Estas evidências mostram que a magnelila exerce pequeno efeito

retardador ou inibidor na autoxidação de BNfl e BNN,

apresentando períodos de induç3o semelhantes aos encontrados

para a BNO e BNN isenta de óxido, ou seja, 15 minutos para a

BNfl e 5 minutos para a BNN (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).
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TRBELO 5.3 - Raz3o de Intensidade (>) c=o/ 5c=c)
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5.2.4.4 BNfl e BNN contendo PdCl-, ou CoCl,,. 6H.,D.

Filme de BNP e BNN contendo 2% em peso de PdCl- foi

aquecido à 150<:>C por períodos de 0, 5, 10, 15, 30 e 60

minutos. Os espectros no IV após cada intervalo de aquecimento

est^o apresentados na Fig. 5.11. Observa-se a produção de

produtos oxigenados após 15 minutos de aquecimento da BNfl e

após 30 minutos de aquecimento da BNN. flssim, Pda+ catalisa a

autoxidaç3o da BNfl( Fig. 5.11a.) Entretanto, tal efeito n3o é

observado na BNN contendo o mesmo sal que neste caso apresenta

período de indução mais Longo (15 min Fig. 5.11b), comparado

com o observado para BNN isenta do íon (Smin, Fig. 4.9).

Os estudos de degradação térmica de BNfl e BNN

contendo CoCl-a.6H.aO nïo foram viabilizados pelo mesmo motivo

apresentado no item 5.2.3.1.

•m.

/ÏÍ/

M

•s



-^":^,<
".ï

^MSSSfS^^
.Jí;I|?F'^^^;. w

.•ï;,7!t" .^'.:^^""v^""

i-^..

140

^t^ .í_

'^

2

(õô

«o
(a)

s' O', 8', 10'
eo

10'15

^^
40

v
80

30/ V\
v

o

60

tb)
o-o-

êo s'

io ly48 15' s'

^4

10
20

60'
30

30

ol
4000 3ÔÒO 30ÕÓ MOO 2000 «00 l6001400 lêOO BOO 800 600 400 200

NâNifto t>k ONDA (ca-'i

^

;9

Figura 5.11 Espectros no IV de filmes de BNB e BNN
contendo 2X de PdClss.
Temperatura da aquecimento: 150°C
Intervalo de aquecimento: 0, 5, 10, 15, 30
minutos.

60

^
'^^

-i;1

:::liffffl@:i'i
ï|e  ,^%



141

5.2.5 Ospectos dos filmes de BNR e BNN contendo oxidas e íons
de metais de transição antes e após aquecimento.

Partículas de ot-FesrO» preparadas conforme método

descrito no item 3.1 foram adicionadas por mistura mecânica na

solução de BN produzindo-se a partir daí filmes que

apresentaram-se homogéneos e de cor marrom e que após

aquecimento exibiam brilho metálico.

Partículas de óxido de ferro (III) produzi das por

oxidaçiio de FefCOn foram introduzidas por mistura mecânica

entre o óxido e borracha em solução. Os filmes preparados a

partir das soluçBes de BNP e BNN mostraram-se visivelmente

homogéneos e de cor castanha n^o havendo modificação na

aparência do material após aquecimento. D material apresentou

forte alraç^o na presença de campo magnético externo, porém

n3o exibe esta característica após sua inserçSo na matriz.

Os filmes de BMP e BNN contendo magnetita preparada

por metodologia descri t a*At> > apresentavam-se marrom.

Dificuldades, entretanto, foram sentidas durante a preparaçSo

do filme com respeito à disposiçSo das partículas no material

inviabilizando os experimentos, por exemplo, realizados à

200°C. Uários foram os casos de experimentos em que as

partículas de oxidas, durante a evaporação do solvente da

mistura BN contendo óxido na preparaçïlo do filme aglutinavam-

se impossibilitando a homogeneidade do material, fl aglutinação
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pode ser decorrente do tamanho das partículas tomando o

sistema altamente n8o compalívet.

5.3 Discussão

O ferro em complexos metálicos é reversivê Imante

oxidado e reduzido por hidroperóxi dos para produzir radicais

Livres agindo, assim, como catalisador de degradaçSo em

sistemas pol iméricos<'ke'» :

ROOM + Fe"- > RO- + Fe3* + OH~

ROOH + Fè=»+ > ROO- + Fe«* + H-<

O efeito total no processo é a redução da energia da ativaçSo

da etapa normal responsável peta iniciação da autoxidaç^o da

cadeia poLimérica sem necessariamente afetar a velocidade de

oxidação.
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Entretanto, neste trabalho foi observado que o ferro

como óxido exerce um efeito inibitório sobre a autoxidaç3o da
borracha de Manihot gLaziovii seja eLa recentemente
coLhida(BNN) ou envelhecida naturalmente (BNfl). Nestes casos

alongajnento de períodos de indução foram observados (Fig.5.8).
Os espectros Mossbauer obtidos nïo mostraram

atteraçSo na geometria au densidade elelrônica em tomo do
núcleo do ferro dos dois tipos de oxidas adicionados à
borracha antes e após o tratamento térmico das amostras.

Estas indicaçSes levam a propor uma interaç^o dos

grupos hidroxitas dos hidroperóxidos existentes na BNP com a
superfície do óxido inibindo o processo de autoxidaç^o na
etapa de iniciação que ocorre principalmente por decomposiçSo

de hidroperóxidos* <!'1) .

*
xRDOH

kl
> nR- (RO-, ROa- )

D modelo postulado esi^o apresentados na Fig. 5.12.

~^,
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flssim, os períodos de indução maiores que os

observados na BNN foram observados para BNfl ambas coníendo

( «^-FenOg ou óxido de ferro (III)). O inibiçSo da auloxidaçSo

deve ser através de interaç3o de superfície dos oxidas com

grupos hidroxilas dos hidroperóxidos existentes na BNP fazendo

com que neste caso os períodos de indução sejam maiores que os

observados para a BNN.

O efeito de inibição sobre a autoxidaç^o da BNR e

BNN contendo FegO^ n3o foi significativo talvez por um efeito

compensador entre inibição e catálise. Ossim, a interaç^o de

superfície formando pontes de hidrogénio existiria

estabilizando o hi droperóxido, como também a transferência de

elétrons ocasionando a decomposição de hid roperóxido conforme

a reaç3o<^el> :

n.
\-^' no

Jt-0'
^

0-H
Fe2+/Fe3+ ï'

Y

n
/

0-0

^
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6. CONCLU5FJO

Com relação ao trabalho desenvolvido, pode-se

conelui r que:

Foi observada uma modificação nos espectros da BN

após tratamento térmico à 150CTC e 200"C, evidenciando a

formaçSo de produtos de oxidaçïlo.

P adiç3o dos antioxidantes HMME, PODO ou PHEN na BNfl

BNN inibe a formação de grupos carbonila, na BNR e BNN

quando submetidas a tratamento térmico (200"C, Smin).

O BNR isenta de anUoxidante apresanta grupos

epóxidos mesmo antes de ser submetida a tratamenío térmico.

Dos antioxidantes utilizados a p-aminodifenitamina

apresentou boa performance como ínibidor de estruturas

epóxidas durante o processo de degradação termo-induzida de

BNR e BNN.

Os resultados cinéticos para os filmes de BNR e BNN

contendo «x-Fca.O», óxido de ferro (III) e Fe30/. revelam que o

"t-FeaOa e óxido de ferro (III) exercem um efeito de inibição

sobre a degradação. Porém, a Fe30/, n^o apresenta um efeito de

inibição marcante.

0 ion Pda' mostrou uma boa performance como

antioxidante para a bor r acha quando submeíido a tratamento

térmico à 200"C.

fl inibição da degradação térmica da BN por oxidas de

ferro ocorre devido a interaçSes entre hidroperóxi dos

^.

fc ;. :•<
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existentes na estrutura da borracha e a superfície das

partículas de óxido e através de mecanismo de transferência de

elétrons quando utiliza-se como aditivo na borracha o íon Pd2*

e, neste caso, é dependente da temperatura.
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