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RESUMD

Neste Trabalho foi investigado 0 efeito de
antioxidantes adicionados & borracha natural recentemente

colhida (BNN) e & borracha "natural envelhecida naturalmente

(BNA) de Manihot glaziovii, quando submetida a tratamento
térmico. Os antioxidantes usados foram: hidroquinona-
monometil-éter, p-aminodifenilamina e 1,10-fenantrolina. Todos

eles atuam como bons estabilizantes térmicos. Entretanto, a p-
aminodifenilamina apresenta a melhor performance de protegdo
como pode ser confirmado pela inibic%o na formag3c de produtos
de oxidac¥o, como grupos hidroxilas livres, carbonilicos e
carboxilicos. A p-aminodifenilamina tende a apresentar boa
performance como inibidor de estruturas epéoxidas no processo
de degradac%o termo-induzida da BNA e BNN.

Os o6xidos de ferro adicionados & BN, mostram um
efeito de inibic¥o sobre a autoxidac¥%o da borracha natural e
berracha envelhecida naturalmente. Também, o ion Pd=+
apresenta uma boa performance como antioxidante da borracha.

Estudos MOssbauer dos 6xidos de ferro(III) na matriz
de BN mostraram que a inibi¢%o n%o é atraves de mecanismo de
transferéncia "de elétron, mas possivelmente por interacdes dos
hidroperéxidos existentes na borracha com 3 superficie Adas
particulas de o6xidos. O mecanismo de transferéncia de elétrons

& proposto para explicar o efeito antioxidante do Pd2* quando

adicionado a BN.
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ABSTRACT

The effect of antioxidants added to natural rubber

or aged natural rubber from Manihot glaziovii, submitted to

thermal treatment, were investigated. The antioxidants wused
were: hydroquinone monomethyl ether, p-aminediphenylamine and
1,10-phenanthroline. ALl of them, act as good thermal
stabilizers. However, p-aminediphenylamine developed the best
protective performance as showed by inhibition of oxidation
products such as free hydroxyl, carbonyl and carboxylic
groups. P-aminediphenilamine presents also a good performance
as inhibitor of epoxide structures on the process of thermal-
inductive degradation.

Studies adding 1iron oxides to rubber exibit an
inhibition effect upon the antioxidation of natural rubber and
aged natural rubber. Also, Pd2* exibit a good performance as
antioxidant 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.

An electron transfer is proposed to explain the

antioxidant effect of rubber additive.
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1. INTRODUCRAO.

Manihot glaziovii, pertencente a familia das

Euphorbiacea & uma das espécies da manigoba, encontrada nas

regiies centrais do Nordeste, em solos de drea seca. E uma

planta produtora de borracha natural, de rapido crescimento,
facil manutenéﬂu e frutificac¥o precoce¢*’>. A Manigoba cresce
frequentemente até uma altura de 15 a 20m atingindo diémetro
de até SOcm¢2’. Seu crescimento é mais rapido que o da Hevea
durante os primeiros anos, porém, & uma arvore menor quando
atinge a fase madura. A manigcoba do Ceard floresce em solos
pobres podendo resistir a um periodo razoavel de seca,
crescendo assim em condi¢Bes n¥o apropriadas para a Hevea‘s’.
Foi descoberta em 1897 e a indistria extrativa do seu latex
teve inicio em 1900, sendo a espécie mais cultivada em todo o
Brasil até 13920¢<*>.

A borracha natural pode ser extraida de
aproximadamente 2000 espécies de diferentes familias. Destas,
somente 500 espécies sdo citadas na literatura como produtoras

de borracha em quantidade suficiente para justificar os seus

estudos. Estas espécies pertencem 4&s seguintes familias:
Moraceae, Euphorbiaceae, Ascleppiadacea, Compositae,

Anacardiaceae, Gapotaceae e Apocynaceae (Tab. 1)¢%-®>,
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Tabela 1. Principais espécies produtoras de borracha
naturale¢s-=>
Familia Espécie boténica Area geografica

Euphorbiaceae

Hevea brasiliensis

Apocynaceae

Compositae

Asclepiadaceae

Hevea guianensis
Manihot glaziovii
Manihot dichotoma
Sapium thompsonii
Euphorbia intisy
Euphorbia resinifera
Euphorbia tirucalii

Castilla ulei

Castilla elastica
Ficus elastica

Funtumia elastica
Landolphia heudelotti
Landolphia owariensis
Landolphia madagascariensis

Couma guatemalensis
Couma guianensis

Parthenium argentatum
Scorzonera tau-saghyz
Scorzonera kok-saghyz
Taraxacum megalorhizon

Cryptostegia grandiflora

Cryptostegia madagascariensis

Bacia Amazdnica
Bacia Amazénica
Brasil

Brasil

Colbmbia
Madagascar
Marroco

Brasil

Bacia Amaz8nica
América Central
Indonésia,
Norte da India,
Nova Guiné

Costa Africana
Costa Africana
Deste da Africa
Madagascar

Bacia Amazbénica

Nordeste do México

Riossia
Rissia
Rissia

Madagascar e
Costa da Africa
Madagascar e
Costa da Africa




A purificac%0 do poli(isopreno), dos ldtices das
plantas tropicais obtidas por sangria, envolve a coagulacgdo.
No caso do Llatex da manicoba, usa-se geralmente etanol ou
metanol, e na Hevea, dcido foérmico ou 4cido acético. Em geral,
para cada espécie vegetal, deve ser feito um estudo para
encontrar o sistema coagulante adequado¢®’.

Clark et alii publicaram os primeiros trabalhos
cientificos sobre a borracha da Manigoba<s-77 . Nestes
trabalhos, os autores concluiram gue as medidas de difrac3o de

raios-x da borracha da Manicoba foram idénticos as da borracha

obtida da Hevea brasiliensis<?”> e que, portanto, ambas

borrachas possuiam a mesma estrutura, cis-1,4-poli(isopreno).
Esta estrutura pode ser representada por (CyHe ).., onde n é da
ordem de 104 e apresenta massa molecular média (MM) 600.000-
950.000¢e-%> dependendo das condig8es de envelhecimento do
material que na condig¥0 citada foi no maximo de S anos.

0 alto grau de insaturagdo do cis-1,4 poli(isopreno)
favorece a ocorréncia de indmeras reacfies, sendo a mais
significativa a degradagdo oxidativa, por acarretar
modificac8es dréasticas nas propriedades fisico-guimicas do
polimero¢te~-12>, [ degradaglo de elastébmeros é observada mesmo
sob condicB8es ambientais (luz, calor). Ds estudos sobre foto e
termodegradac¥o da borracha sSo realizados no sentido de se
obterem informagBes sobre as reagBes quimicas gque ocorrem e OS5
seus mecanismos, contribuindo-se assim para o© conhecimento e

controle do processo.



Bateman<*=? nos primeiros estudos sobre

fotodegradacgdo da borracha natural (Hevea brasiliensis),

mostrou que a borracha quando submetida & radiag%o no
ultravioleta apresenta producdo de Ha e de radicais

poliméricos que se combinam para formar LligacBes «cruzadas

conforme o esquema abaixo:

CH« _ CHx
| - hv | . .
-[CfH, - C=CH~-CHy; - ——)» =(CH; - C =CH -CH + H

CHy CHy
. I | :
H+ -—CHy - C=CH -CHy = ——) = CHy; = C =CH - CH - + H;

Aproximadamente apds vinte anos, Golub e Stephens
iniciaram um estudo detalhado sobre modificagBes foto-
induzidas na microestrutura de cis-1-4-poli(isopreno)<*“-+%>-
Posteriormente, Golub¢*s> mostrou que a radiag¥o no U.V. de

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

-

ligag8o C-C ( = 55 kcal/mol), ocasionando ruptura de cadeia:

CHa . CHa CHa
| : | hv [ )
-CH.-C = CH-CH, ﬁ— CH.,-C = CH-CH; =——) -CH,-C = CH-CHa

CHa
g |
+ CHa-C = CH-CHg-



A fotodegradac¥o de cis-1,4-poli(isopreno) natural
(Hevea) e sintético (EGR-Chemie) acompanhada através de RMN*H
e RMN:3C pode ser representada esquematicamente pelo mecanismo
descrito adiantet*”?, em p§rte sugerido anteriormente por

Golub et alijic¢28>;

RH —Yo RH*
RH*
H.
-R'—T'OZ
\ /
ROO" + C =C—»=RO0O-— —(.(-
J 7 \ / \
L R'+ROOH= 2x 1
hy T GD \ /
ou RH C—C + RO-
A INEN
0
HO" + RO’ ——®‘l
2R+ ROH+ H 0‘4 R"VH
N/
2RH C
HO !
RI R“
0 N
W« C + ROH + (32
PO ]
e RY & E—qr-p—a
/ RO’
Fiqura 2. Representac¥o esquemdtica do mecanismo de

foto-oxidac%o da borracha de poli(isopreno).



Observa-se que os radicais terciarios e secundarios formados
ap6s absorc¢¥o de radiag%0 e representados por R, reagem com o
oxigénio molecular, formando radicais perdxidos. D0Os radicais
peréxidos podem reagir seguindo duas rotas diferentes. Segundn
proposta inicial de Gemmer e  Goluh<«*#>, uma rota envonlve A
formac%0 de grupos epoxidos pelo ataqgue do radical perdxidn na

dupla Lligac%o na cadeia polimérica. Na segunda rota, os

radicais perdxidos reagem pela abstrag¥o do hidrogénio,
produzindo hidroperéxidos e radical alilico, R°. 0O esquema

sugere também dois caminhos para formac%o de produtos contendo
carbonilas. O caminho *RA" mostra a produg¥o de aldeidos e
cetonas apos cis¥%o da ligag¥o Labil D-0 dos hidroperdxidos
produzindo radicais alcoxidos e hidroxilas e subsequente cis@n
dos radicais alcéxidos. O caminho "B" apresenta a reacg¥o de
dois hidroperéxidos pelo mecanismo de Russell, produzindo
cetona, 4alcool e oxigénio. As cetonas e os aldeidos podem
reagir com os radicais hidroxilices ('OH) e alcéxidos (RD™)

formando a4cidos e ésteres respectivamentea.

Bevilacqua, em 1955 em trabalhos sobre
termodegradac%o de poli(isopreno) natural e sintéticn
identificou a Lliberac%o de produtos volateis durante A
degradac¥o¢to,11,20.21>  fApbés 15 anos, Morand reativou ns
estudos, iniciados por Bevilacqua, de identificac%o de
produtos volateis liberados durante a oxidag®n de
poli(isopreno) sintético purificado. Neste trabalho foram

detectados seis novos produtos volateis de oxidag¥n¢<22>



Golub et alijc=ss também deram uma grande

contribuic¥0 na identificacg¥%o de grupos funcionais produzidos

durante oxidag%o0 térmica de poli(isopreno) através de analise
por RMN*H e RMN132(C.
As caracteristicas da borracha natural da Manigoba

(Manihot glaziovii) com mesma estrutura da Hevea brasiliensis

(cis-1,4-poli(isopreno)) e massa molecular média, MM, bastante
superior podem proporcionar um comportamento diferenciado com
relac¥0 as suas propriedades mec8nicas. Estas caracteristicas
tornam indispensavel um estudo de sua estabilidade
térmica¢2s-2s> Neste sentido, informacles sobre o

comportamento deste elastémero, sujeito & condig8es climaticas

severas, foram obtidas, ainda que a formag%o de produtos e
mecanismos de reacgdo na deqradac%o0 de borracha natural
provenientes de outras funte; tenham sido propostas- ou
discutidas. Os estu&os realizados mostram que a degradagﬁo se

processa através de ruptura das cadeias poliméricas e formag%o
de ligag%o cruzada gquando se submete a borracha natural da
manicoba a tratamento térmico em temperaturas inferiores &
g5e(C¢=2%>, Em temperaturas superiores, a degradagdo se processa
também pela formac%o0o de produtos oxigenados<24> e liberagdo de
produtos volateis ainda n¥o caracterizados<27?,

A oxidac90 da borracha natural pode ser retardada ou
inibida utilizando-se certas substd3ncias protetoras que
exercem preponderante influéncia em algumas reacg8es envolvidas

no processo e podem modificar a absorc¥o do oxigénio de varias



maneiras¢2e.29) A estabilizac%o da oxidag¥%o térmica foi
revista com detalhe por Shelton¢=#>, Ingold«2¢> e Denisov<¢3°>,

A degradac¥%o oxidativa da borracha natural ocorre
com o ataque inicial de O, em regides da estrutura polimérica
contendo radicais livres tipo R, formados em etapa inicial de
reac¥o devido a fatores de ag30 externa tipo calor, radiacdo
visivel ou ultravioleta, etc. Neste caso, formam-se estruturas
tipo RO.*. A ac%o inicial do antioxidante & converter RO.". em
hidroperéxido. Este, entdo, pode ser regenerado ficando
potencialmente em condigBes de iniciar novas cadeias
poliméricas¢31>,

A maioria dos antioxidantes utilizados s%o0 fenois e
aminas secundirias<®*>. Frequentemente antioxidantes fenodlicos
mostram uma melhor performance como agente estabilizador para
o cis-1,4-poli(isopreno) e poli(butadieno) comparado com as
aminas¢<32-34>_ 0 uso de monofenol substituido e de aminas, em
poli(butadieno) mostrou que o efeito estabilizador e
principalmente produzido pela capturacdo de radicais peroxidos
(ROD-) formados durante a etapa inicial do processo de
fotodegradac¥o¢32>, Antioxidante fendlico pode também, ser
enxertado na borracha natural através do grupo tio(DBHBT)=~
produzindo o aduto correspondente<®®>., 0 antioxidante assim

Ligado mostrou ser um bom estabilizador térmico da borracha

natural.



CH,0CCCH,SH

(a) tioglicolato de 3,5 diterbutil-4-hidroxibenzila (DBHBT)

Estes processos de enxertia de antioxidante em elastémero sdo
propostos como preventivos contra a volatizac%0 do aditivo em
alta temperatura ou sua eliminac%o da mistura aditivo-
elastomero<se>

Impurezas metalicas presentes em amostras
poliméricas tém sido parcialmente responsaveis pela baixa
estabilidade térmica ou fotoquimica da matriz¢®7-3%>, 0 efeito

de metais em olefinas foi discutido em trabalho de revisdo

feito por Barnard et alii<«°®> e outros<et-%3>,

A reac¥%o0 dominante no processo foi proposta por

Robertson e Walters<4%>,
ROOH + Mn+ ——— RO + OH- + Mcneirs

ROOH + Memetss ———y ROOD + H* + Mn+

e & equivalente 3 decomposic¥o bimolecular do hidroperoxido:

2 ROOH ——> RO + ROD + Ha0
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Metais pesados também podem reagir com o oxigénio

segundo Uri<=2>,

M+ + U" —} Mcn+1>+ i DR

ou podem complexar-se com 0. produzindo radicais iniciadores.

IndicacBes de metais de transigSo funcionando como
antioxidantes em estados de oxidac3o baixos podem ser
encontradas na literatura<«s-«e>, Por exemplo, ion Cu?+* pode
ser utilizado como estabilizador térmico para o nylon-6 e ions
Co2+ podem inibir a oxidagHo da tetralina.

“CH,CH~ + Cu2+ ——) ~CH = CH~ + Cu* + H

"

ROOD + Co=+ —_) ROO- + L[os~*

0 efeito da adic¥o de estearatos metalicos em varios
polimeros estéreo-requlares como -cis-1,4-poli(butadieno),
estireno-butadieno e borracha de o6xido de propileno foi
estudado por Lee et alii<«?>. 0 polimero usado continha ferro,
o que poderia afetar através de efeito sinergético a ordem de
reatividade dos metais em quest3o. Desta forma, n%o foi
possivel prever como desejado, o efeito de metais sobre o
envelhecimento destes polimeros.

Mayo<¢<®> @astudou o efeito de wvarios ions metalicos

sobre a oxidac3oc de «cis-1,4-poli(isopreno) purificado. Na
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auséncia de qualquer iniciador foi observado periodo de

indug¥o mais longo.

0 objetivo principal deste trabalho &€ o de analisar
o efeito de alguns antioxidantes fendis e aminas, de O0xidos e
sais metalicos sobre a degradagdo oxidativa da BN de Manihot
glaziovii sob a ag¥%o de calor para que assim possa surgir um
maior entendimento de mecanismos da sua oxidag80c degradativa e

consequentemente controle e otimizagdo de suas propriedades.
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2. REVISAD TEBRICA

2.1 Latex

A borracha natural é obtida por coaqulacdo da
dispers¥o aquosa, chamada Llatex, produzida pela arvore e
contendo pequenas quantidades de proteinas, lipfdeos,
quebracitol, sais inorganicos e varias outras substdncias em

pequenas proporgtes. Os hidrocarbonetos de borracha estdo

agregados em particulas de dismetro nunca superior a 3,

possuindo um tamanho médioc de O,SP, sendo alguns muito
pequenos e somente perceptiveis através de microscopia
eletrbnica. As particulas s%o em forma de pérolas estando em
constante estado de agitacdo (movimento browniano). Elas

tendem a coalescer formando particulas maiores.

0 Llatex € praticamente neutro com pH 7,0-7,2 e
quando exposto ao ar por um periodo entre 12-24 horas cai para
5,0 coagulando-se espontaneamente (produc¥0 do &cido lactico).
0 4&cido acético e o &cido formico sdo utilizados como agentes
coagulantes da borracha¢*®”.

Antes da coaqulac¥0 o Llatex podera conter uma
proporc¥o de particulas de material reticulado dependente da
idade do latex¢®e>. A representac¥o esquematica do processo de
coagulag¥o do latex e extrac¥o por solvente estd contida na

Fig. €.
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-
COAGULAGAO

/

EXTRAGAO
POR SO

Figura 2.1 Representac%0 esguematica do processo de
coagulac3o de létex e extrac¥o por solvente<®®?,

Pode-se preservar o Llatex adicionando-se 0,3 a 0,5%
de ambnia para manuseio Llocal, porém em processos de
exportac¥o utiliza-se 0,7% de aménia como aditivo«=®>,

A carga superficial das particulas de Latex e
negqativa ocorrendo coaqulac¥o quando o pH do meio atinge um
valor em torno de 4,2.

0 fenbmeno da coalescéncia ainda nio & bem
entendido. As teorias de que enzimas atuando em proteinas e

outras subst8ncias no latex podem desestabilizar as particulas
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n¥o & aceita completamente. A carga elétrica das particulas no
Ldtex pode ser alterada de negativa para positiva adicionando-
se uma pequena quantidade de latex a uma concentrac¥o critica
de &cido sob agitagdo. Nestg caso nenhuma coagulagdo ocorre e
a carga superficial das particulas torna-se positiva. Hcima
desta concentracg%o critica de acido, ocorre coagulag®o.

A composic¥o quimica do latex da borracha natural

eswP Iy
%
BRI 5 5 v 3 0 oo o 0 0 558 0 0 e w8 55,0
Hidrocarbonetos da borracha........ 35,0
Proteinas....ocovvunsoonocnannsonsas 4,5
Subst&ncias extraiveis com acetona..3,9
Lipidios e aminodcidos.............. 0;2
Quebracitol....cocivevenecisoraaenes 1,0
Sais inorglnicos....... oo 0,4
% % % ¥ % 100,0
As proteinas s%o de diferentes tipos e estdo
parcialmente nas superficies das particulas da borracha,

constituindo uma camada de aproximadamente 1,5mp de espessura.
A 'presenca de proteinas na superficie das particulas de
borracha ajuda a determinar as propriedades destas particulas.
Os aminoadcidos derivados das proteinas sd0 numerosos

principalmente no Llétex preservado. Metade da concentrac¥o dos
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sais inorglnicos existentes no latex consiste de magnesio e de
sddio e concentrac¥%oc ainda menores de fosfatos de calcio e
ferro, sulfato de céalcio, silicatos de aluminio e cloreto de
potdssio. Foram também dete;tadus tracos de prata, niguel,
estanho, estrbncio, chumbo, cobre, manganés e rubidio.

0O Llatex pode ser concentrado através de quatro
processos: centrifugag®o, evaporagio, formagc30 cremosa e
eletrodecantac¥%c. Estes processos foram desenvolvidos com o
objetivo de facilitar seu transporte, possibilitando ganho
econdbmico entre a colheita e o processamento de produtos, como
também apresentam maior eficiéncia na manufatura de produtos
finais. DO processo de centrifugacgdoc baseia-se na diferenga
entre a gravidade especifica das particulas de latex (0,31%) e
do soro (1,02%). 0 processo de formagdo cremosa é mais lento e

a separac¥o é feita utilizando-se aditivos (alginatos de

aménia, na concentrac%c aproximada de 0,25%). A evéporag%a
requer a adic¥o de estabilizadores, substdncias tipo base e
tensoativo, sando realizada em tambor rotativo horizontal. A

eletrodecantac%c é realizada em tanque no qual s3%o0 colocadas
folhas de celofane paralelas e eqiiidistantes cerca de Tcm.
Aplica-se wuma corrente elétrica e as particulas tendem a
migrar para o anodo, acumulando-se nas folhas de celofane. A
concentracg3o0 do latex eleva o contelddo de borracha para um
minimo de 60% na suspens¥o. Cerca de 10% da borracha
comercializada no mundo ¢é feita na forma de latex concentrado

e estabilizados«#®>,
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D Llatex da borracha natural apés sua colheita contém
aproximadamente 35% de BN. # vusualmente preservado em amdnia
antes de ser concentrado. Métodos aprimorados de preservac%o
do latex concentrado foram desenvolvidos por Smith
et alii conforme representacg@o esquematica de rotas

alternativas para produg%o de borracha¢®*>(Fig. 2.2).

‘mm&

_ COAGULADO
. MATURAL

; ~ BORRACHA
CONCENTRACAO COAGULAGAD e

LANINAGAO QRANULAGRO J——

DEFUMACAD SECAGEN © SECAGDM

ARNAZENAMNENTO

i Bbmmano BEHiRann Pt sos ThF8rones

Figura 2.2 Representag¥o esquematica de rotas alternativas
de produc¥o de borracha nativa.
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2.2 ELASTOMERDS

2.2.1 Tipos

Borrachas, natural @ sintética sdo chamadas
elastdomeros, termo introduzido por H. J. Fischer em 13935¢<+%%>,

0 termo borracha natural tem sido comumente
utilizado para a borracha obtida de fontes naturais com
estrutura de cis-1,4-poli(isopreno). Hs fontes naturais de

cis-1,4-poli(isopreno) estdo apresentadas na Tab. 1.1.

Dutras borrachas de fontes naturais, porém com
estrutura trans-1,4-poli(isopreno) sdo encontradas como a
guta-percha e balata, a primeira obtida de Palaquium

oblongifolium da familia Sapotaceae encontrada na Malasia,

Sumatra e Borneo e a sequnda obtida da Mimusops globosa

encontrada nas Guianas, Venezuela e Brasil. HAinda pode-se
encontrar exemplos de misturas das duas estruturas cis e
trans-1,4-poli (isopreno) em fonte natural como, por exemplo,

a borracha extraida da Sapata achras, planta da familia

Sapotaceae, origindria de VYucatan e HAmérica Central que é um

material resinoso utilizado na manufatura de goma de

mascar<«¥v>

Somente apos o conhecimento da composic¥o de
hidrocarbonetos da ULorracha foi possivel iniciar trabalho
objetivando a sintese de elastémeros. 0 método de produc¥o de

butadieno e sintese de poli(butadieno) foi patenteado em
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1910¢%=>. Entretanto, somente muito depois foi sintetizado o

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

trabalho.

A maioria das borrachas sintéticas s3o produzidas em
dois estagios: i) producdo do monémero ou mondmeros ;
i) polimerizag%o0 para formar a borracha. HAs borrachas
sintéticas empregam como mon8Bmeros o isopreno, butadieno,
estireno, cloropreno, etileno, isobutileno, propileno,
acrilonitrila, constituindo unidades que se repetem ao longo
das cadeias moleculares. 0 nomero de tipos aquimicos de

borrachas sintéticas em uso comercial hoje em dia & cerca de
vinte, e de cada tipo existem varios sub-tipos que se
distinguem pelos diferentes métodos de produgdo, tamanﬁo das
cadeias moleculares, diferentes relagBes de mon8meros nos
copolimeros, & diferentes distribuictes das unidades
monoméricas.

Alguns tipos de borrachas sintéeticas estdo

especificados a seguir¢®t-=23.

IR - Poli(isopreno) CSM - Poli(etilenolclorosulfonado

BR - Poli(butadieno) CFM - Fluorados

CR - Cloropreno IIR - Butilica(isobutileno-isopreno)
SBR - Estireno Butadieno EPDM- Etileno-propileno

SL - Silicone EVAC- Etileno-acetato de vinila

NBR - Nitrila PU - Poliuretano

ACM - Acrilicas TR - Termoplasticos
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Poli(isopreno); (IR)

Em meados do século, com a descoberta de
catalisadores industriais por K. Ziegler e aplicag3o na
sintese de elastBmeros por ﬁ. Natta, foi possivel produzir IR
em escala industrial. A indiustria aproveitou a oportunidade e
em 10 anos o poli(isopreno) sintético j4 era encontrado no
mercado nas duas forma? (cis e trans). O poli(isopreno) na
forma cis & usado, na indGstria de pneus, em calgados e na
produc¥%c de borracha esponjosa. D poli(isopreno) na forma
trans é o Onico material adequado para o recobrimento de bolas
de qolfe.

As propriedades da borracha IR s%o iguais as da

borracha natural apés vulcanizagdo.

PREPARAGAO: (=) -
Catalisador de_Ziegler~Hatta
(Ex: Et Al + TiCl,
N 96% cis
. % t
hexano /,45-50°C 5 S
(I',‘H3 poliadigao em solugao
HJ.‘:C—(;.::CHa
H |
n-BuLi
a5 R 927 cis
ciflu-be - ) 8% trans
poliadigdo en solugao
-
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Poli(butadieno); (BR)

Inicialmente sintetizado em 1810¢<%1> a partir do
butadieno, foi produzido durante a sequnda querra mundial a
partir de &4lcool e atualmente é sintetizado a partir do
butadieno obtido exclusivamente do petrdleo.

Cerca de 90% de sua produg%oc €& consumida na
indostria de pneus, em mistura com varias proporg8ies de 5BR,
borracha natural ou poli(isopreno). Tais misturas, tém
permitido um maior uso das borrachas sintéticas nos pneus de
carga e 6nibus e uma melhoria nas propriedades de desgaste dos

pneus de carros.

. 153) -

PREAA A Li, Na ou K — 18 - 362 cis
poliadigio ew wassa L 25 - 56% trans

n - Buli — 32 - 36% cis
poliadigio M solugio L 53 - 58% trans

Co, Ti t dor Ziegler-Natt

H,C=G-GC-CH, (s hem R bpacor PreglerMatia  4p gy cis
2 poliadicio ew solugdo L § -5 trans

BUTADIENG-1.3 stzoe, dodecil-mercaptana (DDM) — 14 - 18% cis
- poliadigdo em emulsao L 64 - 697 trans

poliadiqio em solugdo
-
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Poli(cloropreno); (CR)

Foi o primeiro elastémero sintético comercializado
com sucesso, resistente & 6leo apds vulcanizag8o. Produzido em
1932 sob o nome comercial de puprena.

Em 1931 Nieuwland descobriu que o acetato de vinila
reage com o acido cloridrico para produzir o 2-cloro-1,3-
butadieno, (cloroprenoc). A polimerizag8o do cloropreno ocorre
especialmente por emuls¥o, produzindo o material eldstico que
pode ser vulcanizado com é6xido de zinco para produzir um
produto resistente a 6leo.

0 polil(cloropreno) é usado em artefatos expostos &
4gua do mar, roupas e luvas industriais, mangueiras e em

adesivos e revestimentos industriais.

PREPARAGAO: (52
H ~ C': 1 /H K.5.0, 85% cis
C=C—C=C 2 d
g 1 ~ . e W s
H H H Pﬂlladlfaﬂ en enulsao 187 trans

CLOROPRENO
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Estireno - Butadieno; (5BR)

0 GSBR é um copolimero de butadieno e estireno, no
qual aproximadamente 25% em peso de unidades de estireno est@o
distribuidos ao acaso entre 75% de unidades de butadieno ao
longo de uma cadeia molecular.

Cerca de 2/3 da produc¥c mundial de SBR s¥%o
consumidos na fabricagdo de pneus. A parte restante é

utilizada na manufatura de solas e saltos para a indistria de

calcados, pisos e tapetes.

PREPARAGAO: (53)
i " K,$,0,
"c\ f = »”, ” 2
/C:?—?:C\ - . SBR “quente”, série 10089
H H H H polfadiq;o en emulsao
FeS0
BUTADIENO SRR SBR "frio”, série 1500
hidroperoxido de p-metila N .
50 . ™ P
- " pofiadigan en emulsio gfﬁia'i?ﬁﬂdid° % biko",
™~ i
C=C
i o SBR "solugac™
0 - BuLi L solugao
ESTIRENO poliadicio em solucao " s
| - > SBS termoplastico
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Poli(siloxanos); Silicone (SL)

A Quimica Org8nica do silicone tem sido estudada
desde longas datas. Berzelius descobriu o tetraclureto de
silicio em 1823 e Frie@el e Crafts sintetizaram ]
tetrametilsilano (TM5) em 1863. A graxa silicone foi utilizada
na engenharia aerondutica a partir de 18942 e a Dow Corning
Corporation passou a fabricar e vender silicones a partir
desta data.

As borrachas silicones tém uma estabilidade térmica
excepcional, mostrando pouca mudanca nas propriedades quimicas
e elétricas, entre -80=C e 250«C(C.

A silicone tem as seqguintes aplicagBes industriais
tipicas: adesivos curados a temperatura ambiente, superficies
expostas a calor constante, como esteiras transportadoras

continuas para fornos de secagem de minérios, biscoitos, etc.

mmmgﬁ“o: (s3)

e 1

H H
? - HCl dil. H; A 150 - 2088°C
Cl-S'i—Cl _— —Sli—O— i—CH, P b elastomero
gcatallisador
CHa LCH! J" alcalino

(n=3, en )
dicloro-dimetil-silano em geral

(mondmero) poli(siloxano)
lfquido, ciclico
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2.2.2 Estrutura e Propriedades de poli(isopreno).

0 poli(isopreno) pode existir em nove diferentes
formas: «cis-1,4, trans-1,4, ‘estruturas ataticas, isotaticas e
sindiotidtica da adig¥%c 1,2 ou 3,4, e uma espécie desordenada
que pode apresentar todas as estruturas associadas.

0 1,2-poli(isopreno) isotatico e sindiotatico
preparados por catdlise tipo Ziegler n%o0 apresenta estrutura
ainda elucidada.

Na estrutura da BN, e Guta-percha particularmente, a
configurag%o0o em torno das duplas Lligag8es & importante na
determinac¥o das propriedades fisicas destes polimeros.

Diferentes formas de - cristalizagdo s%0 encontradas
para estas estruturas.

A Fig. 2.8 apresenta a estrutura do cis-1,4-

poli(isopreno).



Fiqura 2.2 Estrutura do cis-1,4-poli(isopreno).
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As possiveis estruturas conformacionais do trans-1,4-

puli(isopreno) est%o apresentadas na Fig. 2-3.

FORMA & FORMA f FORMA »

Figura 2.3 Estruturas conformacionais do
trans-1,4-poli(isopreno¢®3>,
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A propriedade mais comum da borracha & sua elasticidade.
Borracha nativa pode distender-se até 1000% e voltar a sua
posic¥0 original guando retirada a tens¥o sobre ela. Quando 3
borracha é¢ esticada as partes da cadeia polimérica
parcialmente desordenada tenﬁem a alinharem-se paralelamente
umas com as outras. Este alongamento é permitido na medida em
que existe desordem no arranjo macromolecular (Fig. 2.3)¢s5>,
As regiBies ordenadas da borracha s%o0 chamadas cristalitos e ja
existem na borracha n%o distendida & temperatura ambiente.
Entretanto, estas reqiBes n%o s%o suficientes para apresgntar
um padr¥o de difrac%c de raios-x e em geral a borracha existe

normalmente no estado amorfo.

Figqura 2.3 Arranjo estrutural da borracha¢®s>,
(a) estado n¥%o distendido
(b) estado distendido
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A confiqurac%o trans apresenta um maior grau de ordenacdo

devido & posic¥o0 das duplas Lligag8es que Llimitam o grau de
desordem da cadeia. HAssim, a3 guta-percha e balata a 20-C

exibem um padr%0o de difrac%oc de raios-x semelhante ao obtido

para a borracha natural quando submetida a tens%o,
apresentando, pois, menor elasticidade que a da borracha
natural.

Materiais classificados como polimeros aque s8o0 A
temperatura ambiente, plésticos, tornam-se elasticos acima de
sua temperatura vitrea, Tg. Na fase elastica os polimeros
comportam-se como liquidos viscosos devido & Llivre rotag¥o das
Ligac8es ao longo da cadeia polimérica.

Devido aos grupos terminais e ao comprimento da
cadeia o grau de liberdade molecular é& restrito e os polimeros
apresentam propriedades de viscosidade e elastica
simultaneamente ditas viscoelasticas.

A temperatura vitrea, Tg, da borracha frequentemente
apresenta variacBes dependendo do método utilizado. A variac¥o
& também acrescida ao fato de que polimeros idénticos podem
apresentar diferengcas na estrutura e aqrupos terminais,
suficientes para afetar o valor de Tge®=3>., No geral, todas as
borrachas deixam de apresentar elasticidade abaixo da Tg
(caracteristica para cada tipo de borracha). Para a borracha
natural o valor da Tg & -73°C. Se uma borracha necessita ser
utilizada em climas muito frios sua Tg deverd ser bem abaixo

de 0°C,
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Algumas propriedades fisicas do poli(isopreno) estS3o

apresentadas na Tab. 2.7 e

Tab. 2.2

algumas propriedades mec3nicas na

Tabela 2.1 Propriedades Fisicas do Poli(isopreno)<=&>.

Estrutura Periodo de MM Densidade Tm,=C
repeticdo (g/cm3)
(RA)
(Trans-1,4) 8,75 50
4,77 30000-100000 1,04
9,21
Ziegler
(trans-1,4) - - 300000-500000 -- 70-75
cis-1,4-Hevea 8,1 350000 0,965 14(Tg=-73)
Coral 8,1 y 700000 0,960 22¢{ Tg=65)
Ameripol SN 8,1 230000 = 800000 0,960 22(Tg=70)

Tabela 2.2 Propriedades mecdnicas da borracha comparada com

g aggcNL,

Propriedade Borracha Aco
Forca de Tens¥o (MN/m=z) 21 420
Alongamento (%) 420 40
Médulo Young (MN/m=) 5.9 210000
Modulo de cisalhamento (MN/m=2) 1,4 81000
Resisténcia (%) 60 100
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2.3 Degradac¥%o de Polimeros

2.3.1 Aspectos gerais e cinéticos.

0 termo degradag¥o de polimeros é& wusado para
designar mudangas nas propriedades fisicas causadas por
reacBes quimicas envolvendo ruptura na cadeia macromolecular.
Em polimeros lineares, estas reagBes quimicas Llevam a uma

reduc¥o0 no peso molecular.

da cadeis
principal

De acordo com o modo de iniciag%o0 a degradagdo de
materiais poliméricos pode ser <classificada como: térmica,
fotoquimica, radioquimica, mecdnica, biolégica e quimica.

A degradac%o0 quimica se refere a processos induzidos
exclusivamente sob a ac¥o de reagentes gquimicos em contato com
o polimero. A energia de ativag3o para este processo é

comumente alta. A degradac¥o iniciada biologicamente & também

relacionada com a degradac¥o quimica, por ser ocasionada por
reagdes entre enzimas, produzidas por microorganismos e
polimeros. A degradac¥o iniciada mecanicamente geralmente

ocorre através de efeitos de forcas de trag3o exercidas sobre

os polimeros.
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A existéncia de grupos croméforos é pré-requisito
para que ocorra iniciag%0 da fotodegradag%o de polimeros sob
ac¥o de luz visivel e ultravioleta. A radiag3o de alta energia
(raios-X, raios- y ) ou radiac¥o de particulas
(raios , elétrons acelerados e neutrons), n¥o é especifica
com respeito & absorc¥o0o. A existéncia de qgrupos croméforos
neste caso, ndo e pré-requisito, como no caso da
fotodegradac%o, j& que todas as partes da molécula sdo capazes
de interagir com a radiagHo.

As reagBes de degradag%o sdo classificadas
cineticamente em: reac%o em etapas simples e reag¥o em cadeia.
Na reac%o em etapa simples, a velocidade de reacdo é
diretamente proporcional & velocidade de iniciag¥o. Na reagdo
em cadeia apés etapa de iniciag¥o as reagBes de propagagdo se
processam espontaneamente. A importdncia da reacdo em cadeia
deve-se ao fato de que a cinética de alongamento de cadeia
isto é, o niumero de etapas de propagag¥o iniciada em uma etapa
simples de iniciac¥o é& frequentemente alta. Tipos de reagles

em etapas e em cadeias est%o contidos na Tab. 2.3.



32

Tabela 2.3 ReacBes em etapas e em cadeia observadas durante
a degradagdo de polimeros¢®??,

Tipos de Reacdo

Processo

Modo de
Iniciac%o

Reac3%0 Simples

em Etapas

Reac%0 em Cadeia

Reag30 de Norrish tipo II.
ReacBes em polimeros

tendo grupos carbonila

cetona.

con-

de

Solvélise de ligag8es de

éster.

Ataque enzimatico em liga-
cBes peptidicas e glicosi-

dicas.

Autoxidagdo

Depolimerizac80 de polio-

lefinas

Eliminac%o de HCl do poli
(cloreto de vinila)

Fotoguimico

Quimico

Biolégico

Térmica
Fotoquimica
Mecdnica
Quimica

Térmica pu-
ra a eleva-
das tempe-
raturas.
Mecdnica
Fotoguimica
E tes

Térmica

Norrish

Umn exemplo de

tipo II

onde existe

polimérica fotoquimicamente.

reacdo em

ruptura

etapas

de

e o

ligagdo

processo de

da cadeia
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Ph Ph
| |
H C =0 H C=0
| | hv | I
- CH, - C - CH, - C - y -CH, - C - H + H,C = C -
I | [
C =10 H C =0
I |
Ph Ph
A unidade de repetic¥o corresponde & estrutura
- CH, - CH -
I
5 = 0
I
Ph
As reacBes em cadeia sf%o caracterizadas pela
existéncia de etapas de propagacdo, onde as espécies
propagantes s¥30 continuamente regeneradas no decorrer da
reagdo:

> RU;

. R

RO. + RH —— > ROOH + R

Entre os exemplos apresentados na Tab. 2.3 encontra-
se a reac¥o de autoxidag¥%o0. A autoxidag8o0 j& estd bem
caracterizada como uma reac¥o em cadeia via radical livre<+2>,

Radicais Llivres s¥%o formados sob ag¥%o do calor, luz, oxigénio,
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etc. Os radicais

polimero,
polimérica.
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livres produzidos reagem com o oxigénio ou

produzindo outros radicais e degradando a

cadeia

mecanismo de oxidagdo de muitos polimeros pode ser

descrito pelas varias etapas <427

k
Iniciac¥o: Iniciador ——) radicais livres (I)
(R, RO4)
Ko ;
Propagag¥o: + 0, > RO, (réapida) (119
ke .
RO. + RH > ROOH + R (lenta) (III)
[}
Ramificag®o ki . »
de cadeia: ROOH —) RD + OH (IV)
. k,. .
RO + RH ——») ROH + R (V)
. ke .
OH + =RH ) H,0 + R (VI)
ke
Terminagdo: RO * RO, ) PRODUTOS (VII)
. « ke
RO + R —_—) PRODUTODS (VIII)
. . kt'
R + R ) PRODUTOS (IX)
Onde,
R” Radical Llivre de peso molecular alto ou

baixo, gerado pela decomposic8c do polimero ou um aditivo.

RH

.
14

Macromolécula
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Ds qrupos hidroperdxidos formados na reag%c de
propagac3oc s¥%o0 decompostos fotoliticamente quando wutiliza-se

radiac¥%o de comprimento de onda abaixo de 300nm.

hy :
ROOH y RD + DOH
Nas reac8es de terminag%o, deve-se notar que as
combinacgHes envolvendo radicais perdxidos (VII), ocorrem

efetivamente em matrizes poliméricas & temperatura ambiente.
A abstrac¥%o do 4&tomo de hidrog&nio pelos radicais
perdxidos dos substratos é a etapa determinante na

autoxidag%o:

: k. :
RO + RH ——> ROOH + R

Com o aumento da constante de velocidade k., a
velocidade de oxidac%o é aumentada, o comprimento da cadeia
torna-se maior, havendo um consequente aumento na concentrac¥o
de hidroperéxidos.

DOs radicais perdxidos que podem formar liqgag8es de
hidrogénio intramolecular com qrupos hidroxilicos s%o0 menos
reativos para abstrac¥o de atomo de hidrogénio que radicais

livres de perdoxidos n¥%o ligados¢+42>.
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A cinética de oxidac¥%o, na auséncia de qualqguer
aditivo, envolve duas situacBes:

i) a reacg¥%0c de terminag¥%o é postulada como uma
recombinac¥o de dois radicais poliméricos peréxidos, ROz-
quando existe uma alta concentrag¥o de oxigénio no meio da
reac¥o. Isto é equivalente dizer que [R-1 (¢ [RO;-] e neste
caso as reacBes (VIII) e (IX) podem ser negligenciadas.

ii) em presenga de baixa concentragdo de 0z ou
quando a reac%o ocorre a temperaturas elevadas, a reag¥o de
terminac%0 ocorre exclusivamente pela recombinag%o0 de dois
radicais poliméricos (IX).

A velocidade de iniciac%o é dada por:

constante de velocidade especifica de iniciag%o.

"

onde, k,

iniciador (intensidade de luz absorvida, calor

—t
1]

absorvido, etc.)

A velocidade de propagag¥o é dada por:

v. = ko [R 1 [02] - k, [RO4] CRH]

A velocidade de terminac%o, considerando a situag%o

(i) é dada por:

Vg = kt [RD;]?
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Se,
d [R*]1 = v ~ ko [R*1[021 + k,[RUg'][RH]
TTdt
onde, Vi = velocidade de produgdo de radicais Livres, e,
d LRDs-1 = ko [R-1 [02] - k. [ROz-1 [RH) - ke [RO2-17
dt

aplicando-se @ condic%o de estado estaciunério temos,

d (R-1 =0 e d [RO,-1 =0
dt dt
ou, Vi = Ve = 'Zkt [RU;-.']E

{RD.-1 = (v 12k 222

Desde que: d [ROOH]I = k, [ROa-] [RH]
dt
v = -d0, = gﬂ;ﬁggﬂ;\ vy f2ke )57® k., [RH] (1)
0 dt dt
Abaixo dos niveis de saturacgdo de oxigénio

(situac%o 1i) as reacBes (VIII) e (IX) devem ser levadas em
consideracdo.

Aplicada 23 condic%o do astado estacionario:

d[R-1=0 e d_

ROz-1 = 0
t



onde: d [R-1 = v, - ko [R-1 [021 + ko [ROa-1 [RHI
dt
d [RD.*1 = ko [R®] [0.] - k. [RO2]1 [RH]
dt
e
[Re] = kg [RH] [RO2*] = ko[R®]1 [0a]
[RD.,®] ke [0=2] k., [RH]
Porém,

Ve = k-g“ [R-]2 = Vv,

{R-1 =2 (v Tk, ")Vs=

Substituindo:

(V|,kt.)"/= , [Rng'] = li'.?_
ko
[RDn"] = EP...‘ (V|Ikt.)1/2 !___D_';_:_l
ke [RH]
v = -dl0z) = d [ROOH] = k, [ROz-] [RH]
(1% dt dt
d [RODH] = ko ke (vi/ke®)372 [0,1  [RHI
dt K [RH]
v = -d [0,] = d [RODH] = ko (v, /1ke")272 [0z] (2)
O dt dt

v : velocidade de consumo de 0O ou produc¥o de hidroperdxidos
02
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em baixa concentrac¥%o de D.

Esta equac¥%o mostra que a velocidade da reacHo de
oxidac¥%o0 & func%o da concentrag¥o de oxigénio no meio.

A forma geral da equac¥%o de velocidade quando as 3

etapas de terminac¥%o est¥o envolvidas é<<2>;

-d [D.] = ko k, [RH] [Dp] v, 1-2 )
de (2ko? ko[0212 + dk,k,ke  [RHI[02] + 2k,.2k."[RH]=2)2-=2

2.3.2 Deqradac¥%o Térmica

As mudancas quimicas que ocorrem durante tratamento
térmico de polimeros podem ser caracterizadas por efeitos de
ruptura de ligacBes quimicas da cadeia principal e laterais
com consequente diminuig%o da massa molecular média do
polimero e produc¥o e volatilizac¥%o de produtos de baixo peso
molecular.

0 mecanismo de degradac¥o térmica & semelhante ao da
deqradac%c fotoquimica. Porém, o processo de iniciagd0 torna-
se importante independentemente se o mecanismo é tipo etapa
simples ou na reac¥%oc em cadeia. As rupturas das ligagBes

quimicas sob ag¥%o de calor n¥o sdo especificas, ao contrario

da cis%o fotolitica.
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Com o aumento da temperatura a probabilidadde de
ruptura de cadeia aumenta para todos os tipos de ligag8es. As
energias de dissociac¥o das LligagBes, entretanto, diferem
consideravelmente entre sy . Iﬂ Tab. 2.4 apresenta valores de
energia de dissociagdo (Ep,) de ligag%o a 25<C.

Tabela 2.4 Energias de dissociac3o de alguns tipos de
lLigac%o0 (25¢C)«a=-57>,

Tipo da Eo Composto

ligag%o KJ/mol

L =0 729 cetonas

c -0 3In HyC. -0-CzHs

C =C 838 H-C = C-H

C = € 524 H.C = CHa

C = E 408 cm = C'F;g

C -C 373 C.Hs - CHsx
CHy
I

Cc - C 335 HyC - C - CHax
I
CHs

C - H 507 H-C=s~C-H

C -H 432 H - CF4




Tabela 2.4 (continuac%o)

Tipo da Ea Composto
ligag¥o KJd/mal
C - H 411-427 alifaticos primérios
C -H 394 alifaticos secundarios
C -H 373 alifaticos terciarios
C = H 325 Cngth - H
RO - OH 175 --—-
R - DOH 292 -
ROD - H 376 -——-
C - H 435 CHy, = C - H

|

H
C -H 435 EaHu

|

C - H 322 CHQ = EH = CH{?
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A Tabela 2.5 mostra os modos de iniciagdo do processo de

degradagdo térmica.

Tabela 2.5 Tipos de Iniciagdo da Degradag®o Térmica<®??.

Tipo de reagdo Modo

=y

Unimolecular cis¥%0 desordenada da cadeia principal
cis%0 desordenada da cadeia lateral
ruptura de Lligag@es fracas (sob ten-
c%0) da cadeia principal ou grupo

Lateral.

ruptura de ligagBes de grupos labeis
terminais da cadeia.

Bimolecular geracg¥o de grupos termol abeis ou
compostos.

CH + He—y T, E—3 Ry + RgJ.

A decomposic¥o de hidropertxidos de polimero e feita

sequindo as equagoes:
ROOH — R + OOH
h S
ROOH —» RO + OH

A energia de radiag3o de comprimento de onda de

300nm é suficiente para tais clivagens (Tabela 2.4), porém n%o
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0 & para produzir radicais perdxidos (RO3z+). Esta decomposigfo
de hidroperéxidos pode ser induzida por aumento de
temperatura-

0 contato do poli@ern com atmosfera de oxigénio faz
com que este comece a absorver oxigénio até um certo tempo ,
chamado periodo de 1indug8o. A partir dai o processo torna-se
avutocatalitico, resultando numa concentract¥o maxima de
perdxidos seguida por seu decréscimo por decomposig¥do - (Fig.
2.4). Deve-se salientar que o aumento de temperatura ocasiona

um aumento na velocidade de absorc¥o de oxigénio.

CONCENTRAGAD
MAXIMA DE
PEROXIDO

AUTOCATALISE

PEREO%O DE
INDUG 0’7

CONCENTRAGAO DE PEROXIDO

TEMPO DE oxipagXo

Figqura 2.4 Diagrama de produc%o de perdxidos<®e>

Existe wum contraste entre a feigdo dos processos de
foto e termo degradag%o de polimeros (Fig.2.5). A reacgto
térmica passa por um periodo de indug¥0, seguindo-se um

estagio autocatalitico n¥o0 existindo, porém, autocatalise na
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fotoreagdo que @& explicado devido a alta velocidade de
iniciac%0 do processo.

Os fatores que afetam a velocidade de consumo de
oxigénio s%o0¢®?>;
i) area da superficie do polimero (proporcional);
ii) espessura do filme (inversamente proporcional);
iii) grau de cristalinidade do polimero (inversamente

proporcional).

60

oxmacio_
TERMICA A 100° C

40+

304

FOTOXIDAGAO
A 30° E 2537 &

204

CONSUMO DE OXIGENIO (ml /g)

101

O T T T T T
4] 200 400 600 800 1000 1200

TEMPO (h)

Figura 2.5 Diagrama de Foto e Termo Degradac¥o
de Polimeros<®a>

Geralmente é aceito que a oxidag¥%o0 de elastdmeros
segue a cinética descrita por Bolland<®®> e Bateman<é®),cuja
sequiencia de reac¥o0 estd apresentada no item 2.3.1, porém com

modificagBes na etapa de iniciag¥%o proposta por Shelton<ze>,



Iniciac%o:

ROOH —> RO + OH

k . .
2ROOH ——)» RO+ RO. + H.O

ko

Propagacg¥o: —eR + 0 ——)> RO. (rapida)

ke

ke

TerminacYo: 2RD; —— ) produtos +

] . ke
R + RD: S———— ) RU:.R
. ey,
2R ——3 R = R

0=

RO. + RH ——) RODH + T' ¢ Lenk &)
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A velocidade de oxidac%o na presenca de ar ou alta

pressdo de O, é& dada conforme discutido no item 2.3.1:

v, = ve = 2k,[RD.12

[RO.) = (v, /2k,)is2

Vaw = -d [0.] = k, [RO.] [RHJ
d.
Varx = ko(vij/2vy)tsa [RH]
Segqundo Urjcez> a etapa de

hidrocarbonetos & feita através de 2 etapas:

(3)

iniciac%o

em
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hv, A .
i) RH =—=—) R

RH + 0n ——> R + HO.

A oxidac¥%o0 direta do substrato por oxigénio molecular (segunda
reagdo) é, segundo o autorc¢s2> termodinamicamente e
cineticamente desfavoravel. Sendo uma reag80 endotérmica ela
deve ser lenta a baixas temperaturas porque a energia .de
dissociac¥%0 da ligag8c C - H (» 75 kcal/mol) & muito maior que
a da ligac%o H - 0p ( 45 kcal/mol). Porém existe caso em que
esta iniciacg¥%0 ja foi observada. Entretanto, n%o foram
encontradas na literatura refer@ncias que a caracterizasse
como uma possivel etapa de iniciag8o em elastémeros.

31 Decomposic¥o térmica de hidrocarbonetos também proposta
por Sheltontet>, constitue-se também a etapa de iniciagdo em
elastémeros. QOuando ocorre oxidacdo e ja existe uma certa
concentrac¥o de hidroperéxidos, o0s radicais Llivres formados
pela decomposig%o térmica de hidroperdxidos s%o os principais

iniciadores da degradagdo,

ROOH ——> RO+ OH

ocorrendo, neste caso, a decomposic%o térmica unimolecular
(En rRO~0OH = 42kcallmol).
A decomposic¥o bimolecular ocorre via formac%o de

estado de transic%o, através de ligagdo de hidrogénio:


PC-7031
Caixa de texto
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ROO .... HOOR ——)> RO + H.D + RO,

Somente em concentrag8as de hidroperdxidos de cerca de 1,9M a

reacdo torna-se predominante.

2.3.3 Antioxidantes em Elastémeros.

Borracha, natural e sintética, sofrem os efeitos de

oxidac%o mesmo a temperatura ambiente sendo a reacYo

acelerada por calor e luz que catalisam a decomposic¥o de
hidroperdxido para formar radicais livres (RD-, ROL-).

Os antioxidantes s%o0 wutilizados para retardar ou
inibir a degradag¥%c oxidativa de polimeros minimizando os
efeitos causados pela degradag¥o acarretando drasticas
alterag8es nas suas propriedades fisicas.

Segundo Shelton e Cox¢%:> os antioxidantes podem ser
classificados segundo seu mecanismo de ac%o:
i) antioxidantes preventivos retardam a formac¥o de radicais
livres na etapa de iniciac%o;
ii) :antioxidantes de interrupc¥o de cadeia ("chain-breaking")
agem na etapa de propagac¥%o reagindo com os radicais RD-. ou
R-.

0 tipo (i) retarda a formag%0 de radicais na etapa

de iniciag¥%o0 sem alterar o mecanismo de oxidag¥o enquanto que
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o tipo (ii) agindo a nivel da etapa de propagacdo, pode
induzir reacBes competitivas tornando o mecanismo de
autoxidag®o retardado consideravelmente mais complexo do que 0
de uma reac¥o inibida.

Shelton e Cox¢#*’> propBem a existéncia de pelo menos
quatro diferentes classes de inibidores de oxidac%o baseadas
nas diferengas entre o0s seus mecanismos de acdo pelos quais
elas podem inibir ou retardar a ac¥%o de oxidag¥o:

i) prevengdo da inibi¢%0 por radicais perdxidos através de
decomposigdo de perdxidos para produzir produtos mais estéveis
que radicais Llivres (antioxidante preventivol;

ii) iniciac¥o por ataque direto do oxigénio molecular ao
antioxidante para produzir radicais iniciadores de cadeia;

iii) transfer8ncia de cadeia com o© antioxidante na qual o
radical obtido do antioxidante reage de alguma forma com O
radical livre na propagagdo;

iv) terminac%o por doagdo de " hidrogénio para RO.- como na
primeira etapa de transfer8ncia de cadeia seguida pela reagdo
do radical do antioxidante com um outro radical RO:*
terminando duas cadeias cinéticas por molécula de antioxidante

consumida.

Consequentemente, a seguinte sequéncia de reacgBes
representa as etapas de autoxidag@o térmica retardada
incluindo as 4 etapas de ag¥%o do antioxidante sobre a

degradagdo-



Iniciag%o:

(Decomposic¥o perdxido)

(Ataque direto de 0, ao
hidrocarbonetao)

(Atagque direto de 0, ao
antioxidante)

Propagagdo:

(Transferéncia de cadeis
c/ hidrocarboneto)

(Transferéncia de cadeia
c/ antioxidante)

Terminag¥o:

(com antioxidante)

Destruigdo de perdxido
(induzida por antioxi-
dante)

k . : .
xROOH ———) nR (RO , RO.)
k, . .
RH % D. y R+ HOD,
ky . .
AH + 0., y A + HO.
: k. ;
R + D‘-‘? ) RD-:_:
: k5 .
RO. + RH > ROOH + R
; k., .
RO, + AH > ROOH + A
¥ K .
A + RH > AH + R
; ks
2 RO, ) produtos
estaveis
. ka
2 A ———) produtos
e estaveis
. s K
R0, + A ———) produtos
estiveis
ko
xRDOH > produtos estéiveis

AH

49

(1)

(II)

(II11)

(IV)

(V)

(V1)

(VII)

(VIII)

(IX)

(X)

(XI)
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Os antioxidantes reagem mais r&pido com radicais
RO.- (reag¥o0 VI) do que «com radicais R- (reac¥%o0 VII). Sua
eficiéncia é dada pela raz%o kyu/krrr.

Os antioxidantes podem retardar a oxidac%o por um ou
mais dos mecanismos propostos. 0s antioxidantes dos tipos
aminas e fendis operam principalmente através de mecanismos de
transferéncia de cadeia e terminag¥3o (reagBes VI, IX e X).

A maioria dos antioxidantes comerciais do tipo amina
retém pelo menos um hidrogénio lLabil ligado ao nitrogénio, e a
etapa determinante da iniciac¥%o0 é& a abstracg¥o do hidrogénio

pelo grupo amino:

Ar.NH + RO. y Ar N + ROOH

As reag8es que envolvem antioxidantes fendlicos

também envolvem uma etapa de abstracdo de hidrogénio:

RO. + AH » RODH + A
0 mecanismo de ag¥%o0 de inibig¢¥%oc de antioxidantes que
ndo contém hidrogénio Labil ainda n¥o foi bem esclarecido<#* >,
Um possivel mecanismo para destruic3o de perdxidos
pelas aminas na borracha de forma a impedir a propagacdo de

oxidag%o foi apresentado por Shelton e Cox<e1?,
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(60)
—CH CH=CH-
‘\c/ . _CH=CH-
0/ \” SR
| P
Q _N
F AT 2 N
H ‘H Ar
-4
Ar
N ™%
H H N
Ar

Figura 2.6 Destruig%0 de peréxido por antioxidante.

Os modelos em escala mostram que os 8Sngulos normais de ligag%o
poderiam favorecer a formag%o de um complexo intermediario que
poderia facilmente ser decomposto em cetona reqenerando a
amina aromatica.

Existem pelo menos 4 classes de aminas e 5 de fendis

usadas como antioxidantes<#=2>:

(a) naftilaminas (a’) fenéis substituidos

(b) derivados de difenilaminas (b’) bifendis substituidos
(c) p-fenileno diaminas (c') tiobifendis substituidos
(d) dihidroquinolinas (d’') polifendis

(e’) polihidrofendis

Alqumas estruturas de antioxidantes aminas e fendis
comercialmente usadas para borracha est%o apresentadas na Fig.

Ll 5
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(a) | (a’) o
: H
| - CaHg
d 3 OH OH
<:>“T“<:>' R R R
H : a
R R
(C) (cl) Ca —_—
| iy i Ei
RN~ R- T S
NS © @J Qo O
' chy oy | cily

(d) (d’)
CHy ©—CH2— OOH

CHy
CHy

r___
::—z
=3

Figura 2.7 Tipos de antioxidantes: aminas e fenéis
a) fenil- @ -naftilamina (Nonox A)
b) difenilamina (Wingstay 29)
c) p-fenilenodiamina (Santoflex IP)

d) dihidroquinolina (Agerit Resin D)
a') fenol-substituido (BHT)

b’) bis-fenol-substituido

c') poli(fenol) (Goodyear’'s Wingstay L)
d') poli(hidroxifenol)

e’') tris(nonifenilfosfato) (Polygard)
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A escolha do antioxidante depende de varios fatores. Um
antioxidante deve ser n%o volatil de tal forma que ele n%o
seja eliminado durante o processamento do polimero ou durante
o seu wuso. Outro fator de fundamental importdncia e a
compatibilidade entre o antioxidante e o substrato evitando
assim a possibilidade de formac3o de agregados. Deve-se levar
em considerac8o que sendo o0os centros de atividade dos
antioxidantes geralmente grupos polares, j4& existe uma certa
incompatibilidade entre o antioxidante e o substrato. Estes
dois fatores continuam sehdo bastante estudados e discutidos
na literaturaces?r,

Antioxidantes s%0 chamados de sinergéticos, se os
seus efeitos combinados s%o maiores que a soma de seus efeitos
individuais. O sinergismo & frequentemente observado quando
antioxidantes de interrupg%o0 de cadeia e preventivos s#%o
usados simultaneamente¢e«? .

0 sinergismo pode ser também observado entre dois
antioxidantes de interrupg¥o de cadeia. Por exemplo, wuma
mistura de fenol n%c substituido e um substituido, pode

completar um ao outro conforme as reag8es a seguir:

RO. + AH — 5 ROODH + A (XII)
. lenta :
RO. +-.BH s RODK ¥ B (XIII)
-~

lenta
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A + BH  ------- > B + AH (XIV)
B> + RDs*= -------) ROOB (XV)
onde:
OH CH :
BU’ Bul‘
AH - O BH -
OCH, CH,
0 sinergismo ocorre porque as concentragéas do

estado estaciondrio de ambos radicais n%o substituidos e
radicais perdoxidos s¥0 reduzidas e o fenol n¥o substituido é
regenerado por uma reagd0 de transfer8ncia de cadeia com o
fenol substituido. Estes efeitos resultam essencialmente numa
supressdo eficiente da autoxidag30 e alongamentos dos periodos

de indug%o.

2.3.4 Efeito de Metais e Oxidus Metilicos sobre a
Rutoxidac¥o.

Fregquentemente pequenas quantidades de metais

catalisam os processos de oxidac¥o nos polimeros.
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As impurezas metéalicas como o0s Oxidos e sais
metalicos @ também o0s compostos organometadlicos aparecem
através de contaminac%0 da reac%o ou recipientes estocados.
Algumas destas impurezas 539 formadas durante o processo de
fabricagdo como resultado da corros¥o0 quimica ou atmosférica
do aparelho usado. Em outros casos elas sdo os restos da
polimerizag¥o catalitica. Geralmente ¢ aceito que os _metais
s%0 cataliticamente ativos no estado ionizado¢<2>. Comumente,
os ions metalicos multivalentes operam como catalisadores. Por
exemplo, os 1ions manganés catalisam a autoxidag¥o da
poliamida-6 e os 1ions do metal ferro estimulam a autoxidagdo
da borracha. GR-S¢<#%>,  Como foi citado por Reich e Stivala¢es>,
0s catalisadores metalicos podem afetar o processo de
autoxidac¥o de acordo com varios mecanismos dependendo das
condic8es experimentais, do tipo de sal usado, concentrag¥o do
ion metdlico, etc.

A funcY%o principal dos ions metalicos consiste em
induzir a decomposic¥o dos hidroperéxidos das reagBes redox,

gerando radicais livres:

ROOH + Men ———— RO + M¢m+1> 4 DH- (1)

ROOH + Mcm+i> — 3 RO, + M*m + H+ (11)

A soma das duas etapas (reag¥%0 I e II) resulta na

decomposig¥o0 bimolecular:
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2 ROOH ———) RO + RO, + H.O (111)

Para o ion cobalto a reac%0 I é rapida e a reac¥o II
é lentac71>,

A cinética do processo de oxidac¥%o catalisada por
ion metalico ainda ndo estéa bem esclarecida. Existem
evidéncias de que o ion metalico afeta a velocidade de
iniciac¥%o e a de propagac¥%o0¢+®>. Entretanto, Kochi e Rustt¢e7>
sugeriram a formac¥%0c de complexos de ions metalicos com
radical tipo R~ afetando desta forma a velocidade de
terminag¥%o do processo de oxidac%o. A decomposic¥o térmica de
hidroperdxidos de alquila para formar radicais livres
necessita de energia de ativac¥%o de aproximadamente 40kcal/mol
enquanto a enerqia de ativag¥o0 para a reac¥o de complexos de
cobalto com hidroperéxidos & estimada ser de 10-20
kcal/mol<=e>,

0 efeito catalitico de compostos metalicos no
envelhecimento e oxidag%o0 de polimeros foi estudada por Rauby
e Rabek,e alqumas possibilidades para a reac%o0 de 1ions
metidlicos s%o0 resumidas a sequir¢se>
i) Reacdo direta de um iom metalico no estado fundamental do
processo de autoxidac¥%o com wum hidrocarboneto ou com um

polimero:

Me¢rmn + 25 4+ RH ——) Mn+ 4 R- 4 H+



ii) Interacdo de ions de metais de transigdo

hidroxilas ou aldeidos:

M¢n + 15+ 4 P - CH, - OH

Mcn « 25+ 4 P - CHO e Mo 4 P - C =

com

—— ) Mn* + P - CH - OH + He
0 + H+

iii) Decomposigdo de hidroperdxidos com ions metalicos.

M»n+ 4+ ROOH ————) Metm =+ 15+ 4+ RO- + HO-

M¢n + 15 M»+ + RO.,- + H~+

+ ROOH ——)
iv) Interac¥%0 de metais de transic%o com oxigénio:

+ On--

Mm+ ¢ Ug y Mem w1
U::_"" + HY ——) HD-_;:‘
O.-- + RH > RO- + HO

v) Formag8o de complexos de ions metdlicos com
formacd3o0 subsequente de radicais HO.-:

M+ ¢+ 0p —) (M» - 02) comeriexo
(M» - Dadeomprexe + Mt (XH) ————) Mr+1X~ + HO. -

oxigénio

+ M

vi) Formac%o de complexo de ions metédlicos com radicais HO,-

Mh'r + HDQ' S —_ (M = HD:’) COMB L EXO

o7

grupos

e
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vii) Decomposic3o de peroxido de hidrogénio por ions

metalicos:

Mr+ 4+ HaOp ————) Mem+1>+ 4 HO- -HO-
Mr+ + HD+ =——) Men=+1>+ 4 HO-

HO- 4+ H,0; ~——) H,0 + HO,-

HO»- + H,0, ———> H,0 + 0, + HO-

HO,+ ———) O0.- + H-+

viii) Ions metalicos podem causar aumento na taxa de oxidac%o,

propagacdo e terminac%o.

ix) D0Os ions metadlicos podem reagir como antioxidantes pela

destruicdo de radicais perdxidos e radicais alquilas.

ROO- + MP* cme—) ROO~- + Mcrms oo

-CH?—EHﬁ—tH—CH?n + Men+1o+ vy _([CH,-CH=CH-CH,- + H* + Mn=+

Porém, Mayo et alijic<«e> mostraram que metais de
baixo estado de valéncia retardam a uxidag¥o. Por exemplo, foi
observado neste trabalho que ions cobaltoso e manganoso
reduzem substancialmente a velocidade de oxidag¥%o. Eles
concluem finalmente que o0s ions de ferro, cobalto e manganés
no estado de valéncia baixa s¥%0 fortes agentes retardadores na

oxidac3o do poli(isopreno). Entretanto n%o excluiram a
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possibilidade de que sais de ions cobalto e manganés pudessem

também atuar como iniciadores através da reagdo com peréxidos

da borracha cuja produg¥o é acelerada por AZBN (2,2’-azo-

bis({metilpropionitrilal).



60

J. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Borracha natural obtida do Llatex da manicoba
envelhecida em condigB8es ambientais (BNA), durante 6 anos
(presenga de luz a 30«C),foi fornecida pelo Centro de
Ciéncias Agrarias da UFC em 1980.

Borracha natural recentemente colhida (BNN)}, foi
doada pelo Prof. Miguel Cunha Filho (D.Q.0.I - UFC) em 1987 e
armazenada sob protegd0 de luz a 18<C.

Borracha natural foi coagulada naturalmente sob
condig8es ambientais.

Hidroquinona-monometil-éter (HMME), foi doada pela
Cia. Quimica Rhodia Brasileira e purificada por
recristalizagd0 sucessiva em acetona.

p-aminodifenilamina (PADA) foi obtida da Sigma
Chemical Company.

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

Pentacarbonilferro, Fe(CO)s foi doado pela BRASF
(Alemanha) e gentilmente cedido pelo Prof. F. Galembeck. O
reagente foi armazenado sob atmosfera de nitrogénio e protegdo
de luz & temperatura ambiente.

Hxido de ferro (III) foi preparado por oxidag%¥o

lenta do Fe(CO)s em condic¢Bes ambientais seguindo-se adigdo0 de

etanol e secagem<#®’ .,



H-Fe,05; e magnetita (Fey0.), foram
cedidos pelo laboratério de QOuimica Inorgldnica
preparados segundo metodologia da literaturac<ev>,

Cloreto de paladie (II), (PdCLl:), foi
Hiedel.

Cloreto de Cobalto, (CoCl,.6H,0), foi

Merck.

Os demais reagentes utilizados foram

analitico.

3.2 Instrumentag¥o0 Utilizada.

Espectrofotédmetro no IV Perkin-Elmer, Mod.

Espectrofotébmetro no IV Perkin-Elmer, Mod.

B1

gentilmente

da UnB e
obtido da
obtido da

de grau

1320.

2838

Espectrémetro RMN-*H Varian E.M. 390 de 390MHz.

Espectrémetro Mossbauer convencional de

constante, com fonte de *”Co em matriz de Roédio.

acelerac¥o

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

Estufa & vacuo Telco Mod.19
Balanca analitica Mettler HB4
Banho termostatizado Thermostat U10

Viscosimetro Ostwald
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3.3 Metodologia.

3.3.1 Purificac%o da BNA e BNN.

A purificag%o da BNA e BNN foi feita por dissoluc¥o
em cloroférmio, segquida de filtrac¥%c em |Y de vidro sobre
gaze. Sua coagulag¥0 foi feita com etanol. D coagulado foi

filtrado e secado & vécuo (1 torr) até peso constante. Este

processo de purificac%o segue metodologia descrita na
literatura<®>, com algumas modificag8es conforme o fluxograma
a seguir:

BN

l DISSOLUGHO EN CHC,

50Lugﬁo
BN

I FILTRAGAO EM GAZE / LA DE VIDRO

Ji e e a g

’
RES I DUOS SOLUCAO
BN

BN &
COAGULADA SOLUGAO

SECAGEM (PRESSA0 REDUZIDA ATF
’ PESG CONSTANTE) k-

BN
SEChA




63

3.3.2 Preparag¥o dos Filmes de BNA e BNN.

Filmes de BN foram moldados sobre filme de
politetrafluoroetileno (PTFE), ajustado em suporte adequado,
por evaporag8es sucessivas deraliquotas da solu¢g¥0 da borracha
preparada na concentrac¥%o de 1% (em peso) em clorofdrmio.
Quando necessario, a solugdo de BNN foi diluida para
concentrac%o aproximada de 0,5% devido a alta viscosidade da
solugdo & 1%. A preparac¥o dos filmes foi feita nas seguintes
condigBes: temperatura de 25<(C, atmosfera ambiente e
evaporacio na auséncia de luz. A espessura dos filmes
utilizados variou entre 40-70pm.

Foram também preparados filmes de BNA e BNN a partir
da soluc¥0 de borracha contendo 1, 5, 10 e 20% (em peso) dos
seguintes antioxidantes: HMME, PADA e PHEN. Foi seqguida a
mesma metodologia descrita acima para a preparagdo destes
filmes.

As caracteristicas fisico-quimicas dos antioxidantes

utilizados estYo0 apresentadas na Tab. e



TABELAR 3.1 Caracteristicas dos antioxidantes utilizados<?¢>,

Nome do
Antioxidante

Estrutura

Caracteristicas
Fisicas

Hidroquinona-monometil

éter (HMME)

p-aminodifenilamina

(PADA)

1,10-Fenantrolina
(PHEN)

@*@

\

N~

s
P

F - 55-57¢C

E - 243«C
Sélido cristalino
Higroscépico
Solubilidade:
CHCly, 0,5g/50ml

F - 73-75=C
wE = 354<C

So6lido cristalino
Cor escura
Solubilidade:
éter, 0,5g/50ml
dlcool, 0,5g/5ml

F - 117-120¢C
.E - ) 243eC

Sélido cristalino
Cor branca
Monohidratado
Solubilidade:

- Alcool

- Acetona

- Benzeno
Clorofédrmio
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Filmes de BNA e BNN contendo «~Fe,0,, o6xido de ferro (III)

preparado por oxidag¥oc de Fe(CO0),, FexO. ou PdCl, na

concentragdo de 2% em peso foram preparados de forma idéntica

4 descrita anteriormente.
As caracteristicas dos 6xidos wutilizados est%o

mostradas na Tab. 3.2.

Tabela 3.2 Caracteristicas dos 6xidos sintetizadost?1.7=2>

Oxido Origem Cor Comportamento
magnético
observado

A~Fe,04 Sintesec<ev> marrom antiferromagnético
Oxido de oxidagdo de castanho
ferro(III) Fe(CO) cee> avermelhado ferromagnético

Fes0, Sintese«s%> preto ferrimagnético
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3.3.3 Tratamento térmico dos filmes de BNRA e BNN contendo
antioxidantes, sal ou 6xido metalico.

D tratamento térmico dos filmes de BN contendo HMME,
PADA e PHEN foi feito & 150¢C e 200°C em intervalos de tempo
que variaram de 5 minutos a 120 minutos. 0 aquecimento foi
realizado em estufa sob atmosfera ambiente em auséncia de luz.

Idéntico tratamento foi feito em filmes contendo

6xidos ou sais inorgdnicos.

3.3.4 C(Caracterizag8o dos Materiais.

3.3.4.1 Espectroscopia no Infravermelho (IV).

Os espectros vibracionais na regifo do infravermelho
dos filmes de BNA e BNN contendo ou n¥o antioxidantes, dxidos
ou sais foram obtidos antes e apés aquecimento utilizando-se
na referéncia, filme de PTFE de espessura aproximada & do
filme wusado para suporte da BN para que fossem compensados
sempre que possivel. Ocorre, porém, que alguns espectros nSo
foram compensados totalmente, nas regiBies de absorgdo intensa
do PTFE (2500-2200cm-*, 1300-1100cm~* e 800-500cm-*). Desta
maneira, estas regifies encontram-se interrompidas nos
espectros apresentados.

Os espectros de PTFE, antioxidantes e Oxidos

utilizados est%o0 apresentados nas Figs. 3.1, 3.2 e 3.3.
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As atribuigB8es dos .picos dos espectros da Fig. 3.3

est%o0 contidas na Tab. 3.3.

Ds espectros dos filmes de BNA e BNN preparados

sobre cela de KBr estdo apresgntados na Fig. 3.4.

100+ ¥ T T T

80-

40-

TRANSMITANCIA (%)

201

4000 3000 2500 2000 {800 {600 1400 1000 800 600 400 200

N® DE ONDA (ecm~')

Figura 3.1 Espectro no IV do Filme de PTFE.
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Figura 3.2 Espectros no IV dos antioxidantes em pastilhas de
KBr.

a) HMME b) PADA «c) PHEN
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Figura 3.3 Espectros no IV de 6xidos de ferro em pastilha
de KBr.
a) A-Feo0s b) Oxido de ferro (III) «c) Fex0.



Tabela 3.3 Atribuig¢do das bandas

fer\r\o("l—?ﬂ) 5

no IV dos d6xidos de

70

Substancia cm- 1 Atribuicdo
A-Fe,0x 325(m) vibrag%o de rede
450(m) vibrag3o de rede
530(F,r) vibragd3o de rede
1020(f) --
1025(f) --
3400CL,r) OH
6xido de 330(m) vibracdo de rede
ferro(III)
450(m, r) vibrac%o de rede
540(m) vibracdo de rede
3400CL,r) OH
Fex0. 400(m) vibracdo de rede
530(m)
590(m) vibragdo de rede
1100(f) --
m = médio, F = forte, f = fraco, r = redondo, L = larqo
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Espectros no IV dos Filmes de BNA e BNN sobre

Cela de KBr.
(a) BNR<«==> (b) BNN
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3.3.4.2 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear
Proténica. (RMN*H).

As amostras utilizadas para obtenc¥o de espectros de
RMN*H foram preparadas por dissoluc%0 do filme de BN, isento
ou contendo antioxidante, em cloroférmio (para remocdo dos
suportes de PTFE), sequida de evaporac3o do solvente e
dissolug%0 em clorofdrmio deuterado.

Ds espectros dos antioxidantes utilizados como
aditivos na BN est%o mostrados na Fig. 3.5. Os deslocamentos
quimicos foram medidos em relacg%o ao padr¥o interno
tetrametilsilano (TMS) e o0s espectros obtidos &4 temperatura
ambiente.

Os espectros apresentados foram feitos no

Departamento de Quimica da UnB.
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Figqura 3.5 Espectros de RMN*H,
(a) HMME (b) PADA (c) PHEN

73



74

3.3.4.3 Espectroscopia Mossbauer.

Os espectros Mdssbauer foram obtidos de filmes de BN
contendo 6xidos de ferro' antes e apods agquecimento 3
temperatura ambiente. Os filmes continham aproximadamente Smg
de 6xido de ferro/cm=.

A calibrac%c do espectr6metro foi feita, utilizando-
se um absorvedor de ferro metalico, sob forma de folha de 25pum
de espessura fornecida pela New England Nuclear. O espectro
calfbrador padr3o apresentou lLargura de linha igual a
0,26mm/s. DOs valores de deslocamento isomérico (IS)
apresentados s3o0, portanto, relativos ao ferro metalico.

Os espectros foram obtidos no laboratdrio Mossbauer

do Departamento de Fisica da UFC.

3.3.4.4 Medidas de Viscosidade.

As medidas de viscosidade foram obtidas em um
viscosimetro capilar de Ostwald, em temperatura controlada
(30,0 ¢+ 0,1C). O tempo de escoamento foi cronometrado.

As wviscosidades intrinsecas obtidas foram calculadas
por extrapolacg¥3c das retas encontradas aplicando o método dos
minimos quadrados, com um coeficiente de correlac¥o de 0,985 -

0, 999.
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ODs pesos moleculares médios foram calculados atraveés

da equacdo de Mark-Houwink¢?3>:
tnl = 1,9 x 10-% (MM)e.74®

Assim, os valores obtidos para @ massa molecular
média (MM) da BNA guando utitizada foi de 400.000-600.000¢«=="

e para a massa molecular média (FMR) da BNN foi de

aproximadamente 106 ¢z 4>,
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4. EFEITD DE ANTIOXIDANTE SOBRE A DEGRHDHCEU TERMICA DA BN.

4.1 Introdugdo

Varios trabalhos sobre o efeito de antioxidantes na
degradacdo0 da BN e de borracha sintética est%o citados na
literatura<33-38>_ [ preocupag¥o fundamental nestes trabalhos
é¢ a de tentar um maior entendimento sobre a especificidade de
acdo destas substdncias sobre o processo de degradac¥c nos
varios tipos de elastbmeros.

A BN de Manihot glaziovii «constitui um sistema onde

o efeito de varios tipos de antioxidantes sobre o processo da
sua termodegradag¥o ainda & desconhecido. E evidente,
portanto, a necessidade deste estudo para um entendimento da
possivel ag3o0 do antioxidante sobre a borracha (seja ela
envelhecida por falta de condig8es adequadas de armazenamento
ou transporte (BNA) ou recentemente colhida (BNN)), para

proteg¢¥0 ou controle da sua oxidag%¥o.

4.2 Resultados

4.2.1 Degradag¥o oxidativa de filme de BN & 200-C.
Estudos por espectroscopia no IV.

D efeito do calor sobre a degradag¥%0 de BNA,

envelhecida por 6 anos foi estudado em trabalho anterior<ze>



77

Entretanto, para se fazer um estudo sobre o efeito
de antioxidante sobre a degradac¥o térmica, & necessario um
padrd3o de referéncia ou seja, a borracha isenta de
antioxidante. Utilizou-se para tal a borracha envelhecida por
7 anos para_ que, comparativamente com a BNN, fosse possivel
uma anadlise sobre a produglo de hidroperéxidos nestes
materiais durante o envelhecimento e na degradagdo térmica.
Desta forma foi realizado um estudo sobre a degradagdo térmica
autocatalitica de BNA e BNN submetida 3 200<C por 5 minutos.

Filme de BNA preparado segundo metodologia descrita,
antes de ser submetido a tratamento térmico apresentou
espectro no IV correspondente ao da Fig. 4.17a. 0 espectro
mostra-se concordante com o do cis-1,4-poli(isopreno)<®-7%7,
com picos caracteristicos em 1650-1670cm-*( VY c=c),840cm-*
(& .uv,c1s) & uma banda em 3300cm-* (Y OH,ligado) atribuida a
hidroperéxido. Observa-se também pico pouco intenso na regi%do
de 1510-1550cm-* caracteristico de westiramento de grupos
carboxilatos( Jcoo"J'tEmbém observado e discutido por Salomon e
Shee em trabalho realizado com o poli(isopreno)<”¢>. Neste
trabalho, os autores consideraram esta absorg3o como devida a
grupos existentes em proteinas que devem estar presentes na BN
em baixas concentragBes e que n¥o interferem na analise de
formagc¥o de grupos presentes no material. Apdés tratamento
térmico (200¢C, 5min) do mesmo filme, o espectro apresentou um
pico intenso em 1720cm-* e um deslocamento da banda em

3300cm-* para 3400-3500cm~* que s3%o evidéncias de formagdo de



produtos de oxidag¥o contendo grupos carbonilicos

hidroxilicos Llivres,

respectivamente (Fig.

4.1a').
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Figura 4.1 Espectros no IV de Filmes de BNA e BNN
L sem aquecimento, (=);
. ®° apds aquecimento (200<C, Smin), (---).
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Filme de BNN preparado de forma idéntica a anterior apresentou

espectro com ©OS mesmos picos caracteristicos discutidos

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

Entretanto, observou-se aus&ncia da banda na regi%oc 3300cm-*
caracteristica de estiramento de hidroxila ligada e atribuida

a hidroperéxido (Fig.4.1b). Observou-se também auséncia de
grupos carboxilatos (VY pae~-,1510-1550cm~*). 0 mesmo filme
quando submetido a tratamento térmico (200=C, Smin) apresentou
banda em 1720cm-*, porém de fraca intensidade, indicando a
presenca de produtos oxidados em menor extens¥%o (Fig. 4.1b’).
quando comparada & obtida no filme de BNA sob idéntico
tratamento (Fig. 4.1a').

A identificacYo dos picos obtidos nos espectros da
Fig. 4.1 encontra-se na Tab. 4.1,

Portanto, a BNA quando submetida a drasticas

condicBes climaticas (30eC, Lluz), j4 apresenta no seu processo

de envelhecimento presenca de hidroperdxidos. Quando submetida
34 temperatura elevada, até mesmo por periodos curtos, esta
sofre degradac¥o oxidativa havendo produc¥c de produtos tipo
cetonas, Aacidos carboxilicos, aldeidos, alcoois, éteres, etc.
Por outro lado, a BNN nas condic8es de colheita recente n%o
apresenta na sua estrutura hidroperéxidos. Entretanto, quando
cubmetida ao mesmo tratamento térmico, pelo mesmo periodo,
também j& apresenta produto de oxidag%0, porém em menor

quantidade.



Tabela 4.1 AtribuicBes principais dos picos obtidos na re-
gi%o do infravermelho para filmes de BN.

Amostra Ne de onda Atribuig¥o Referéncia
(cm—1)
BNA 3300 Y0OH, ligado 77
3040 *C-H 78
2980-2860 *C-H(-CH, e -CHy) 36,37,78,80
1670-1650 "C=C 7778
1550-1510 'Coo- 76
1450 S§C-H(-CH,) 76,77,78
1380 S§C-H(-CHx) 77,78 .81
840 8C=C,cis 77,78,79,82
BNA apds 3500-3400 P0H, livre 17
tratamento 3040 'C-H 78
térmico 1730-1720 C=0 il
1550-1500 *CO0~ 76
1450 8C-H(-CHZ) 76,7778
1380 §C-H(-CHy) 39,78,81
840 §C=C, cis 73727 : 78,82
BNN 3060 ?0H 75
2880 VC-H(-CH%) 78,80
1670 vC=C 75
1450 §C-H(-CH») 7677 ;78
1380 S§C-H(-CH5) 78,81
840 8C=C,cis 77,78,79,82
BNN apods 3060 vO0-H 17
tratamento 2870 JC-H(-CH4) 78,839
térmico 1730 vC=0 i
(2002C,5min) 1670 vC=C 76
1450 §C-H(-CH.) 76,77 ,78
1380 SC-H(-CHy) 78,81

840 §C=C,cis 77,78 ,73
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5,28 Degradag%n térmica da BN, contendo hidroquinona
monumetil éter(HMME) 3 200~C. Estudos por
espectrosc0pia no 1

Filme de BNR contendo 1% de HMME foi preparado
conforme metudulogia descrita no {tem 3.

p espectro no 1V do filme (Fig. 4.23) apresentou-se
cemelhante ao obtido para ©O filme de BNA isento de
antioxidante antes do tratamento térmico (Fig- 4.12). Apos
tratamento térmico O espectro no 1V ndo apresentou pico em
1720cm—*( J £=0), (Fiag. 4. 28y anteriormente observada no
gespectro do filme de BNA isento de HMME e submetido 2 ijdéntico
tratamentn térmico (Fig. 4.12').

Nestas condigtes é avidente 3 eficiéncia da HMME
como inibidor de produtos oxigenados durante 3 degradag%o da
BNA, inibindo 2 produ;%o de carbonilas € hidroxilas Livres.

0 aspectro nO 1V do filme de BNN contendo 1% de HMME
(Fig.4.2b) também foi semethante ao obtido para BNN ap0s
aquecimento (200=C, Smin) (Fig.4.2b’). N%o foil observado
modifitag%n significativa na regifo de 3300—E'.‘E')Oflctn"'1 e de
1720cm-*, © que indica inibig%o0 da formagd0 de produtos
oxigenados na BNN pela adic%o de HMME n3a concentrag%o

indicada.
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Figura 4.2 Espectros no IV de filmes de BNA e BNN contendo
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4.2.3 Degradag8o térmica da BN, contendo p—aminodifenilamina
(PADA) & 200¢C. Estudos por espectroscopia no Iv.

Filme de BNA con?endo 1% de PADA foi preparado de
acordo com a metodologia.

0 espectro no IV do filme de BNA (Fig.4.3a) mostrou
ser semelhante ao obtido para o filme de BNR isenta de
antioxidante, antes de ser submetido ao tratamento térmico
(Fig. 4.1a). Apés tratamento térmico do filme (200«C, Smin) o
espectro obtido apresentou um ombro em 3400cm-* caracteristico
de grupos hidroxilicos Llivres, banda em 3300cm-* (VOH, Ligado) e
a auséncia de pico na regi%o de 1720cm-* (JC=0), (Fig. 4.3a").

0 espectro no IV do filme de BNN contendo 1% de PRDA
(Fig.4.3b), mostrou-se semelhante ao do filme de BNN
(Fig.4.1b), com picos caracteristicos em 1670cm=-1 ( Vc=c) e
830cm-* (8§c=c). Apos aquecimento do filme (200¢C, Smin), ndo
foi observada banda correspandente‘a 1720cm-*, indicativa da
presenga de grupos carbonilas (Fig.4.3b’).

Desta forma, o uso de PADA na concentragdo estudada
protege a BNN impedindo a formac%o de produtos oxigenados.
Entretanto, o mesmo antioxidante quando usado na BNA na mesma
concentragdo -exibe uma ac¥o protetora limitada, impedindo 3
formagdo de carbonila, porém ndo inibindo totalmente a
formac8o de hidroxilas Llivres, na temperatura e tempo de

aquecimento especificados.
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4.2.4 Degradag¥o térmica da BN, contendo 1,70-fenantrolina
(PHEN) & 2002C. Estudos por Espectroscopia no Infra-
vermelho.

Filme de BNA contendo 1% de PHEN foi preparado de
forma idéntica aos filmes anteriores.

0 espectro no IV do filme (Fig. 4.4a) mostrou ser
semelhante ao obtido para o filme de BNA antes do tratamento
térmico (Fig. 4.1a). Nenhuma mudanga no espectro foi observada
no nosso filme.

Apos tratamento térmico (2002C, S5min) (Fig. 4.4a')
observou-se banda de 3400-3500cm~* e pico em 1720cm~?
anteriormente observados no espectro do filme de BNA isento de
PHEN e submetido & idéntico tratamento térmico (Fig. 4.13a’).
Também nestas condigBes observou-se a inibig8o de produtos
oxigenados.

Utilizando-se filme de BNN com PHEN 1% e conforme as
informacB8es obtidas através dos espectros do filme antes e
ap6s aquecimento nas mesmas condigBes de tratamento dos filmes
anteriores” também n%o0 foram identificados produtos de oxidagdo
apés aquecimento da amostra. A inibig¥%o da autoxidagdo térmica

da BNN também é efetiva utilizando-se PHEN como aritioxidante.

Em experimentos paralelos utilizando-se
concentracBes superiores de antioxidantes (5, 10 e 20%) e
realizados sob mesmas condigBes de tratamento termico

observou-se a mesma performance inibitéria.
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4.2.5 Degradagdo térmica da BN a 200«C. Estudos por
Espectroscopia de Ressonfncia Magnética Nuclear.

As BN s%o em grande parte analisadas por
espectroscopia no IV<ez-a5> Entretanto a espectroscopia no IV
@€ wuma técnica inviadvel para o acompanhamento da perda de
insaturagdo0 associada &4 degradac¥o principalmente devido &
dificuldade de analise de bandas na regi%o de 1300-1700cm~*
(fcuzs, OSpw=, 8c=c) ou de produtos de oxidag3o com Lligag8es
tipo epéxido ( :c’?‘c: ), perdxido (- 0O - 0 -) e éter (- 0 -)
com picos perceptiveis na regifo entre 300-1100cm-* (regido
proxima & de forte absorg¥%o0 do PTFE, 1300-1100cm~*, usado para
suporte do filme de BN).

Até 1972 n%o existia na literatura trabalhos sobre a
analise da degradag8c de poli(isopreno) por espectroscopia de
RMN*H. Golub e Hsu‘23> foram os primeiros a realizar estudos
sobre a degradac%o térmica de poli(isopreno) utilizando RMN:*H,
sequindo-se um estudo sobre a borracha epoxidada através de
espectroscopia RMNra([c@ss |

Desta forma, para que se pudesse obter maiores
informag8es sobre a possibilidade de isomerizagdo cis-trans e
produc¥%0 de grupos epboxidos, a degradag¥o autocatalitica foi
investigada mais detalhadamente, através de espectroscopia de
RMNtH. Ao mesmo tempo, foi também investigado o efeito de
antioxidantes sobre a formacdo de epéxidos na BN de Manihot

glaziovii quando submetida a tratamento térmico a 200<C. Neste
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caso, s foram utilizados os dois antioxidantes que

apresentaram melhor performance nos experimentos anteriores

item (4.1).

4.2.5.1 Filmes de BNA contendo HMME ou PADA.

Filmes de BNA suportados em filme de PTFE foram
preparados sob idénticas condig8es.
0O espectro de RMN*H do filme de BNA solubilizado em
CDClLx esta apresentado na Fig. 4.5a. O0Observa-se sinais de
ressonancia em 1,68 (cis,-EHzt =), 2,02 e 2,06 (—CHgt =) e em
5,13ppm (—é = CH-) correspondente a ressondncia dos protons na
estrutura cis-1,4-poli(isopreno) conforme dados j& analisados
na literatura<=3.79>
A presenca de um sinal de baixa intensidade em
2,68-2,70ppm 1indica a presenca de protons —éaﬁH- e outro em
torno de 0,9 ppm (CHzé—) ja observado previamente por
Golub«=23> Portanto, o procésso de envelhecimento da BN
(7 anos, 30°C em presenca de luz) é& acompanhado pela produg3o
de epoxidos e perda de insaturag8o0 o que sugere que a
iniciac%0 da oxidac%o0, neste caso, ocorre através de radicais
perdxidos, RD; e também de radicais alquilas R®. A existéncia
de hidroperdxidos observada frequentemente nos filmes de BNA,
por espectroscopia no IV, torna-se de dificil detecgdo através

da espectroscopia de RMN*H . 0 sinal de ressondncia
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0 espectro de rescondncia do filme de BNA aquecido (200-C,
Smin) e em seguida solubilizado, n%o apresentou variagdo
.significativa nos sinais de ressondncia (Fig. 4.6a) em
comparagdo com o0 obtido para a BNA isenta de tratamento
térmico (Fig. 4.5a). Ou seja, no processo de envelhecimento e
na degradac¥o térmica da BNA (200¢C, 5min) j& se observa
produc¥o de epéxidos e perda de insaturac¥o na estrutura.

Filmes de BNA contendo 20% de HMME apresentam antes
e ap6s aquecimento espectros semelhantes ao da BNA (Fig. 4.5a)
exceto pela inexisténcia do sinal de baixa intensidade em
0,9ppm (CHy-C-) (Figs. 4.5b e 4.6b).

Assim, n%o ficou evidente a eficiéncia da HMME sobre
a inibic%o de produg¥o de grupos epéxidos apos tratamento
térmico ou mesmo na etapa anterior ao aquecimento, quando ja é
observado epéxido na estrutura de borracha provavelmente
devido 3§ exposicgdo do filme ao ar durante o manuseio
experimental na sua preparag¥o.

Utilizando-se como antioxidante PADA (20%) os filmes
de BNA apresentaram nos espectros de resson@ncia, antes e apos
aquecimento (Figs. 4.5c e 4.6c) 05 mesmos sinais de
ressonincia observados para BNA (Fig. 4.5a) excetuando-se 0s
sinais de resson8ncia dos protons devido a grupos epoxidos e
grupos EH;#- que s%o imperceptiveis. Neste caso, & evidente a
inibic%o da epuxidagﬁulpelo antioxidante utilizado(PRADA).

SupB8e-se que a produgdo de epéxido ocorra durante a

preparag¥o do filme de BNA que é feita na presenca de 0O,
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A HMME n3%o0 mostrou eficiéncia na inibig%o da epoxidagdo, porém
parece ter algum efeito sobre perda de insaturac¥o e formagdo
de radicais alquilas R=*. Entretanto, PADA mostrou um efeito
de 1inibic%0 na BNA diferenciadn. apresentando eficiéncia na
inibic¢¥o de formag¥o de grupos epdéxidos e na inibi¢¥%0 de perda
de 1insaturac%o produzindbd™ grupos tipo CH;%- na BNRA antes e
mesmo apds o aquecimento.

A hipétese de que a borracha natural no seu processo
de envelhecimento (BNR) j& apresenta epoxidag8o e perda de
insaturag%0 na sua estrutura foi descartada principalmente

pelos dados dos espectros de BNA contendo PADA (Figs. 4.5c e

4.6c) nos quais nY%o se observa a presenga de epoxidos ou
[}

espécies tipo CHJF- caracteristica de perda de insaturag¥o na

estrutura. Fica, portanto evidente a alta performance exercida

pelo PADA como inibidor de autoxidac¥o da BNA nos processos de

envelhecimento ou termo-induzido.

4.2.5.2 Filmes de BNN contende HMME ou PADA.

Filmes de BNN foram preparados de forma idéntica aos
filmes de BNA e submetidos ao mesmo tratamento térmico. As
principais diferengas apresentadas nos espectros de
ressondncia foram a 1inexisténcia de sinais referentes a
protons de grupos epdxidos (2,68-2,70ppm) e da espécie EH3¢—

(0,9ppm) referente 3 perda de insaturac¥o na estrutura (Fig.
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4,7a). HApdbds tratamento térmico (200¢C, Smin) do filme de BNN o
espectro de ressond8ncia apresenta sinal de fraca intensidade
atribuido & ressonfncia de protons caracteristicos de
estrutura de epoxidos (Fig. 4.8a).

O espectro de BNN contendo 20% de HMME antes do
aquecimento apresentou pico de ressoni3ncia caracteristico de
epéxidos (Fig. 4.7b) e permanece inalterado apds o tratamento
térmico da amostra (Fig. 4.8b). Entretanto, o espectro obtido
para BNN contendo 20% de PADA n%o apresentou sinal de
ressondncia referente a protons de grupos epdxidos mostrando-
se semelhante apos aquecimento (Figs. 4.7c e 4.8c).

Da mesma forma que na BNA o tempo despendido na
preparagdo do filme de BNN, na presenga de D5, torna-se um
fator de dependéncia importante para produc¥o de epdéxidos nas
amostras contendo ou ndo antioxidante @ isentas de
aquecimento. Por outro lado, a presenga de hidroperdoxidos na
estrutura de BNA parece contribuir para acelerar o processo de
epo;idagﬁo que apresenta-se mais lento na BNN sob idéntica
condigdo de tratamento.

A observagdo de formacdo de epéxidos na BNN contendo
HMME (antes e ap6s aguecimento do filme) e sua auséncia quando
a BNN contém PRDA, mais uma vez confirma a alta performance
inibitaria da PADA comparada com o uso da HMME no processo de

antioxidagdo da BNN de Manihot glaziovii.
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Em todos os espectros obtidos para BNA e BNN antes e apos

aquecimento contendo ou n%o antioxidante n¥o se observa sinal
]

de ressondncia a 1,62ppm (trans, CH3C-) n¥%o0 sendo, portanto,
[}

detectada isomerizag%o cis-trans durante a autoxidag¥o

térmica.
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4.2.6 Degradac¥o Térmica da BN & 150°C. Estudos Cinéticos.

Periodos de induc¥%o geralmente s¥%o objetos de estudo
quando se investiga aspectos de oxidag%o de polimeros com o
objetivo de se encontrar as bases fundamentais para a
retardac¥o, acelerag30 ou oxidag3o0 controladas da degradagdo
polimérica.

~Antioxidantes, geralmente alongam o periodo de
induc¥0 dependendo do tipo e concentrag3o0 do antioxidante
utilizado. Durante este periodo o antioxidante é consumido
sequindo-se a oxidag¥o autoacelerada.

Kolawole e Ebi¢®%> estudaram a foto-estabilidade da
borracha natural da Nigéria (Hevea) modificada com o
antioxidante DBHBT e encontraram periodos de indugd3o de 16
horas wutilizando concentrac¥o de 4,8% em peso de DBHBT. O
mesmo antioxidante mostrou ser um excelente estabilizador
térmico da BN submetida a 80¢C. Um Llongo periodo de indug¥o
foi encontrado (300 horas) na concentrag% de 6,4% de
inibidor.

Estudos de cinética de fotodegradagdo da BN (Hevea)
mostram periodo de indug¥o mais longo (~400min) que o
encontrado para o poli(isopreno) sintético (~ 100min)<*>>. Os
autores sugerem a existéncia de estabilizador natural da BN,
j4 proposta em trabalho anteriorc<es?,

Neste trabalho, estudos cinéticos de termo

degradac¥o da BN de Manihot glaziovii foram realizados com o
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objetivo de observar o efeito da concentrac¥o e do tipo de

antioxidante sobre os periodos de induc¥o para reac%c de

degradag¥o da BNA e BNN comparativamente.

4.2.6.1 Degradac%o oxidativa de filmes de BN .

A degradac¥o oxidativa de filmes de BNA e BNN foi
investigada em intervalos de aquecimento entre 0 e 120
minutos & 150¢C, com o objetivo de obter-se informagBes saobre

o comportamento cinético de formac3%o de produtos oxigenados

durante a degradag¥o. Utilizou-se, para tal, a temperatura
inferior & 200°C, ou seja 150C, para que fosse possivel
viabilizar os experimentos diminuindo assim perda por

volatilizac%o de produtos de baixo peso molecular formados
durante a degradag3o¢#”>.

Inicialmente foi investigado o comportamento de
filmes de BNA e BNN suportados em PTFE e submetidos a periodos
de aquecimento de 0, 5, 10, 15, 30, 60, 80 e 120 minutos.
Espectros no IV foram obtidos ap6s cada intervalo de
aquecimento. A Fig. 4.9 apresenta os espectros de BNA e BNN
ap6s cada intervalo de aquecimento. Observa-se no filme de BNA
(Fig. 4.9a) que a banda de 3300cm—* ( JOH, ligado) atribuida a
hidroperéxidos decorrentes do envelhecimento da borracha, &

deslocada para 3500cm-* (Y OH, livre) apés 30 minutos de
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aquecimento. Do mesmo modo observa-se a formagdo de grupos
carbonilicos apds 30 minutos de aquecimento(pico em 1720cm=1) .

0 filme de BNN mostrou comportamento levemente
diferenciado do anterior quando submetido ao mesmo tratamento
térmico (Fig. 4.9b). O espectro no IV do filme sem aquecimento
prévio, ndo apresenta banda caracteristica de hidroperoxidos
que s0O e perceptivel a partir de 15 minutos de aquecimento
(3300cm~*, ¥ OH,ligado). Em sequida, o aparecimento de banda em
3500cm—* ( v OH, livre) atribuida & formagdo de produtos contendo
grupos hidroxilicos lLivres foi observado apos 30 minutos de
aquecimento do filme. Da mesma forma, uma pequena produgdo de
grupos carbonilicos (1720cm~*, J C=0) j4 é& observada apos 10
minutos de aguecimento.

A Fig. 4.10 apresenta a razdo da intensidade
de=o/§c=c obtida a partir dos espectros no IV de BNA e BNN para
varios periodos de aquecimentos dos filmes observou-se
periodo de indugdo mais longo na BNA (15min) comparado com ©
encontrado para a BNN (5min}.

Como explicag8o0 pode-se esperar que a etapa de
iniciacdo da reacdo de degradag@o na BNN & realizada
principalmente por radicais alquilperdxidos, RO.-, induzindo a
propagagdo da degradagdo através da rota B (Fiag. 1.1) havendo
a produgdo de cetonas e alcoois. Entretanto, na BNA que ja
contém uma certa concentrac8o de hidroperéxidos na sua

estrutura, a iniciagdo, provavelmente mais lenta, & feita por
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radicais tipo alcéxidos, RO- (rota A), produzidos pela

decomposigcdo dos hidroperdxidos presentes.
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4.2.6.2 Degradagdo oxidativa de filme de BN contendo
antioxidantes.

A degradac%o de f%lme de BNRA e BNN contendo os
antioxidantes HMME, PADA e PHEN nas concentragBes de 1% e 5%
foi estudada com o objetive dr se analisar a dependéncia dos
periodos de indugdo sobre a concentrag8o e espécie de
antioxidante.

Filmes de BNA contendo 1% e 5% de HMME foram
aquecidos periodicamente em intervalos idénticos aos descritos
nos itens 4.5.1, a 150#C. 0 experimento foi controlado através
de espectroscopia no IV. A Tab. 4.2 apresenta os resultados
obtidos apés cada intervalo de aquecimento. Observa-se a
presenga de grupos carbonilicos (1720cm~*) e hidroxilas livres
(3500cm-*) apds aquecimento dos filmes por 30 minutos.

Filme de BNN contendo 5% de HMME quando submetidos a
idéntico tratamento térmico monitorado atraves de
espectroscopia no IV apresentaram espectros com picos em
1720em-* (Y c=0) e banda em 3500cm-* ( Y OH,livre) apés B0
minutos de agquecimento (Tab. 4.2). Neste caso observa-se uma
maior eficiéncia da HMME sobre a BNN comparada com a BNA
quando submetida &s mesmas condicBes experimentais.

Filmes de BNA contendo 5% de PADA e BNN contendo 5%
de PADA foram submetidos as mesmas condigBes experimentais. Os

espectros no IV apés os varios tempos de aquecimento mostraram

picos nas regiBes de 1720cm~* ( Jc=0) e 3500cm-* (ou.110nm)
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indi:gndo a formac¥o de produtos oxigenados apos 30 minutos de
aquecimento do filme de BNN e B0 minutos de aquecimento dos
filme de BNN contendo 1% e 5% de inibidor (Tab. 4.2). Desta
forma foi observada uma inibic¥o0 mais efetiva da degradagdo da
BNA comparativamente com a da BNN wutilizando-se PADA como
inibidor.

D mesmo experimento foi realizado adicionando-se 1%
e 5% de PHEN nos filmes de BNA e BNN. Observou-se atraves de
analise de picos no IV em 1720cm-* em 3500cm-* que a3
degradacg¥%oc da BNA contendo 1% do inibidor @ observada em 15
minutos de aquecimento e em SUrminutus quando ele contém 5% do
inibidor (Tab. 4.2). Entretanto o filme de BNN contendo 1% do
inibidor apresentou produtos de oxidag9o apds aguecimento mais
longo (30 min.), (Fig. 4.10).

A Fig. 4.170 e Tab. 4.2 apresentam os resultados da
raz8o (Vc=o /8c=c) dos espectros no IV de BNR e BNN contendo
os antioxidantes HMME, PADA e PHEN a 1% e 5% em peso sempre
que possivel.

Dificuldades experimentais inviabilizaram a obteng%o
de espectro no IV das amostras de BNN contendo 5% da PHEN para
periodos iquais ou superiores a- 30 minutos de tratamento
térmico.

¢ conhecida, através da Lliteratura, a fungdo do
antioxidante na etapa de terminag3oc da «cinética da cadeia
durante a degradac%o oxidativa de um polimero. Reagindo com

radicais perdxidos, ROD®, ou decompondo hidroperaxido, porém
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anulando a possibilidade de desenvolvimento da cadeia, sua
fung90 no processo consiste em alongar o periodo durante o
qual esta reag¥%o acontece antes do 1inicio do processo de
aceleragdo autocatalitica. gnm o inicio deste processo o
antioxidante é consumido e o processo da oxidag¥o do polimero
se desenvolve com autoacelerag%o. 0 periodo de indugdo da

oxidag%0 coincide com o inicio da acelerag8o0 auvtocatalitica da
reag¥%o, dependendo da concentragdo e espécie do inibidor
utilizado.

A raz%o na intensidade dos picos obtidos nos
espectros no IV (VY c=0/8c=c,cis) foi calculada em cada
experimento para possibilitar a observag¥o sobre o periodo de
induc%0 de cada reag8o. A Tab. 4.2 apresenta os dados obtidos.
0 périndo de indug¥o0 mais Llongo foi observado para a BNA
contendo 5% de PRADA (B0 min.), enquanto que para a mesma
concentrag¥%oc de HMME e PHEN o periodo de indug8o0 apresentou-se
aproximadamente 0 mesmo (15 min.). Utilizando-se 1% de
inibidor n%o foi observada variac¥o significativa nos periodos
de induc%o (Fig. 4.10).

Periodos de indug%o de 30 minutos foram observados
para a BNN contendo 1% e 5% de PADA ou 5% de HMME enquanto um
periodo de indug¥o mais curto foi observado com a PHEN (1% e
5% em peso, (15 min.) (Fig. 4.11).

Nestes casos, observa-se wuma maior inibigc¥%o da
degradac8o com o aumento da concentragdo do inibidor e sua

dependéncia com © tipo de inibidor wutilizado. Melhores
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performances foram obtidas com o uso de PRADA sendo de maior

eficié@ncia na BNR que j& contém hidroperdoxidos em sua

estrutura. Entretanto, HMME parece ser mais eficiente na BNN.
De wuma forma geral, sugere-se a seguinte ordem

crescente de efici@ncia de inibidores sobre a autoxidac%o dsa

BN de Manihot glaziovii:

PADA » HMME » PHEN
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4.3 Discuss¥o.

0 envelhecimento de borracha & wuma reag¥o0 de
degradacg¥c lenta ocasionando como produto primdrio de oxidacfo
a formag¥%0 de hidroperédxidos.

Numerosos fatores ambientais podem exercer
diferentes efeitos nos varios estagios de degradacg¥o tornando

assim o mecanismo de sua oxidagdoc ainda mais complexo.

Nos resultados apresentados sobre um estudo
comparativo da degradagdo térmica da BNA que j& contém
hidroperédxidos na sua estrutura, produzidos pelo

envelhecimento nas condigles ambientais (luz, 30«C) e da BNN
(borracha de colheita recente e protegida da luz e calor)
isenta de hidroperéxidos, observou-se um comportamento
diferenciado na autoxidag®o a 200-C.

Primeiramente observou-se a produc8o de hidroxilas
livres na BNA apds aquecimento e sua inexist@ncia na BNN
quando submetida a idéntico tratamento.

Segqundo, parece que nesta temperatura de aquecimento
das amostras, a velocidade de oxidag8o0 da BNN Llevando a
producdo de carbonilas como produto final é& mais lenta que a
observada para a BNA.

Ao mesmo tempo observa-se através de espectroscopia
RMN*H a existéncia de epéxidos e perda de insaturac%o na BNA
mesmo antes desta ser submetida a tratamento térmico enquanto

que a presenga de epoxidos na BNN somente é perceptivel apés o
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tratamento térmico, n¥o sendo confirmada a observagdo da perda

insaturac¥o na estrutura.

Conforme os resultados obtidos pode-se sugerir os
esquemas I e II para representar a perda de insaturagdo na

estrutura do poli(isopreno) e formag%o de grupos epbxidos:

ESQUEMA I >=\—>_<4—>=\.

] v RI
R R R 9 R "
0-0
Me H
D oy B
+ c=C e ¢c—C—0— OR
/ \ / \ .
. W R" R" R" R
*0-0
ESQUEMA II M'{ /"' ‘
c—C¢C + RO'
R../' \,f\R"
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A formac¥0 de significante amostra de epoxidos durante a
autoxidag%0 da BNN induzida termicamente indica que a reagdo
apresentada no esquema II & wuma reac¥o0 competitiva para
radicais perdxidos, RO.,*. Ngste caso o consumo de radicais
peréxidos para formar epéxidos pode diminuir a velocidade
inicial da reagdo de degradacg¥o ocasionando wuma menor
velocidade especifica da reag¥o, comparada com a velocidade de

oxidac¥o da BNR, dada por (item 2):

v = k., ¢ v,12ki)ss2 [RH]
oXx

Observando-se assim, picos mais intensos caracteristicos de
grupos carbonilas e presenga de hidroxilas no espectro do
filme de BNA comparado com o da BNN apés tratamentos térmicos
idénticos (200~C, Smin).

A etapa determinante da autoxidag30 é a etapa de

propagac3o lenta (produg¥o de hidroperéxidos), ou seja:

ky,
Propagag®%o RO.~ + RH > ROOH + R* (lenta)
R + Dga > RO,* (rapida)
Como a BNA j& contém hidroperdxidos em sua estrutura, a
velocidade de iniciac%0 sera, consequentemente, mais rapida
que a de iniciag¥%0 na BNN devido a decomposig%o0 dos

hidroperéxidos j& existentes:
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Iniciagtdo ROOH ) RO* + *0OH

ZRO0H

A observag¥o de produtos oxigenados na BNA apas 30
minutos de aquecimento em temperatura inferior a 200eC, ou
seja, 150oC, evidencia o efeito da temperatura na decomposigfo
de hidroperdéxidos, etapa proposta como fundamental para
iniciagc%0 da reag3o de degradag8o0o na BNA. Diferentemente, na
BNN o efeito da temperatura ndo altera significafivamente 0
tempo para seu inicio de autoxidag¥o quando aquecida a 200<C e
150« C apresentando produto oxigenado em 5 minutos (200¢C) e 10

minutos (150«C).

Os hidroperdxidos sdo as principais fontes de
produgcdo de radicais livres na etapa de iniciag¥o da
autoxidac%o térmica¢2®>, Sendo o mecanismo de autoxidac¥o em
cadeia via radical Llivre a interrupg¥%o da propagacdo retarda
o processo de oxidag¥o. Dos trés tipos de antioxidantes de
interrupcto de cadeia (capfuradares de radicais Llivres,
doadores de elétrons e doadores de hidrogénio) wutilizou-se
neste trabalho antioxidantes tipo capturader de radical livre,
duas aminas (PADA e PHEN) e um fenol (HMME). Segundo a
literatura<28> @stes antioxidantes tém a func¥do de bloquear
radicais per6xidos na etapa de propagag®o
produzindohidroperéxidos por mecanismo de transferéncia de

cadeia e agir na terminag¥o da cadeia:
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ROz* + AH ——) ROOH + A*

RO,= + A=

> RD.A

R estequiometria de reag%0 dos radicais perdxidos com os

antioxidantes fendlicos foi determinada como 1 grupo fendlico

para 2 radicais perb6xidos<a>> -

Dos antioxidantes wutilizados o PADA apresentou
melhor performance como retardador da autoxidag¥o tanto na BNA
como na BNN embora também tenha sido observado uma boa
efici@ncia da HMME na BNN. Neste caso, a maior especificidade
da HMME como bloqueadora de radicais peréxidos, RO,+ ficou

evidente na BNN.

Entretanto, na BNA parece que a iniciacf30 @
principalmente feita por radicais alcéxidos, RD=, provenientes
da decomposi¢¥o dos hidroperéxidos existentes em sua estrutura
(RO - DOH, Ep = 40kcal/mol). Rcredita-se que a maior eficiéncia
observada para o antioxidante PADA deve-se a sua ac%o

bloqueadora também de radicais alcdxidos, RO-.

Assim, as bases dos mecanismos de acgdo dos
antioxidantes PADA e HMME sobre o0s radicais RO, e RO*
produzidos na BNN e BNA por ag¥%o de calor est¥o propostos nos

esquemas:
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i) HMME

R+ 0, > RO.

CH30"@—0H 4 ROy ———) CH;O—@—O' + RO.H
‘ . CH, 0 :

ROO

ii) PRDA

HaNArgNH + ROD —— RDOH + HgNﬁrN. (transferéncia de
hidrogénio)

HeNArgN + ROy ———) RO+ NHzArzNO (desproporcSo)

HzNAraNO + R —— ) RONArgzNH, (recombinacgdo
cruzada)

HgNArgND + RO, ———) HaNArzNOR + O

540 encontrados exemplos na Lliteratura onde se
discute a melhor eficiéncia de aminas aromadticas como
antioxidantes de borracha natural«ss.se>y justificadas pelo

blogueio de mais de duas cadeias poliméricas oxidadas por uma

molécula de antioxidante.
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L
§. EFEITOD DE ®XIDOS E IONS DE METAIS DE TRANSICAO SOBRE
A DEGRﬂDﬂCﬁD TERMICA DA BN DE Manihot glaziovii.

5.1 Introdug%o

Substdncias 1inorg8nicas, entre elas fons e oxidos
metadlicos, podem agir como catalisadores ou inibidores da
degradagd9o de sistemas poliméricos¢<<=.47>. @ efeito de 1{ions

metdlicos sobre a autoxidac%o de varios tipos de borracha foi

discutido na literaturat¢<?.+48> E Neste trabalho investigou-se
] comportamento de algumas' destas substdncias sobre a
degradag¥o oxidativa de BNA e BNN submetidas a tratamento

térmico e analisadas comparativamente.

5.2 Resultados

5.2.1 Degradag¥%o térmica da BN & 200°C contendo «-Fez0y.

5.2.17.1 Estudos por espectroscopia no 1IV.

Filmes de BNA foram preparados contendo 2% de
A-Fez05, conforme metodologia descrita no item 3. 0 espectro
no IV estd apresentado na Fig. 5.1a. Dificuldades foram
sentidas para obtenc¥c de um espectro onde fosse possivel uma
total compensac%o relativa as regies de absorc¥%0 do filme
PTFE., suporte wusado para o filme de borracha. Estas
dificuldades, entretanto, n%o impossibilitaram a analise do

espectro na regifo correspondente & absorg¥0 de grupos
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carbonilas (1720cm-*), hidroxilas (3300-3500cm-*), regiSo de
insaturac¥%0 (1665cm-)* e regi¥%o de absorg3oc da BN. HAssim,
observa-se no espectro do filme de BNA contendo 6xido apés
aquecimento (200~C, Smin), auséncia de picos correspondentes 3a
absorg¥o de grupos carbonila e banda arredondada
caracteristica de OH, Lligado, normalmente observada na BNR
original devido 3 presenga de hidroperéxidos na sua estrutura,
(Fig. 5.1a'). Desta forma, a presenga de «-Fe,0 1inibe ou
retarda o processo de autoxidagdo da BNA.

Os espectros no IV obtidos para o filme de BNN
contendo «4-Fe,0; antes e apés aquecimento est3o contidos nas

Figs. 5.1b e 5.1b'. Neste caso, observa-se gque apos

aquecimento do filme (200«C, S5min) a presenga de novos picos

em 1720cm-* e em 3500cm-*, 1inexistentes na BNN contendo
4 - Fe,0; e 1isenta de tratamento térmico, 1indicativos da
presenga de grupos carbonilas e hidroxilas livres.

Diferentemente da BNA, a presenga de <#-Fez0x na BNN pode

ativar o processo de autoxidac¥d%oc previamente observado na BNN
isenta de 6xido sob idénticas condicBes de tratamento térmico
(Figs. 4.1b e 4.1b').

A presenga de pico em 1530-1550cm-* caracteristico
de estiramento anti-simétrico de grupos carboxilatos foi

observada em todos o0s espectros de BNA e BNN contendo o-Fe,04,

atribuida & interag8es ainda n%o0 explicadas satisfatoriamente.




117

. so} (¢!

(b)

TRANSMITANCIA (%)

40t

20+

o s L a A & 1 2 2 o A
4000 3800 3000 2500 2000 IB00 IBOO 1400 1200 1000 800 600 400 200
NOMERO DE ONDA (cm™')

Fiqura 5.1 Espectros no IV de Filmes de BNA e BNN
contendo 2% de of-FejDs.
(a) BNA (b) BNN,
m-. ®B: sem aquecimento, (—);
*#’= ®°: apés aquecimento (200=C, Smin),(---),
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5.2.1.2 Estudos por espectroscopia Mdssbauer.

Espectros Masshaueq foram obtidos das amostras de
BNAR e BNN contendo 2% de 4~Fe,0; antes e apdéds aquecimento. Os
espectros mostrados nas Figs. 5.2 e 5.3 foram ajustados como
um sexteto e ndo0 apresentaram modificac8es significativas
relativas aos par@metros encontrados com desdobramento
isomérico (IS) variando entre 0,27-0,21mm/s e deslocamento
quadrupolar (AEg) variando entre 0,23-0,21mm/s (Tab. 5.1). Os
valores encontrados s%o0 caracteristicos de «-Fe.0,. Portanto,
a estrutura do 6xido mantém-se inalterada apdés o aquecimento
da matriz. Observa-se que a raz¥%oc das intensidade entre a
primeira e segunda linhas do sexteto diminui Lligeiramente
quando as particulas est8o associadas a matriz polimérica
comparativamente <com as intensidades de linhas do espectro do
6xido isolado. Esta evidéncia caracteriza o ordenamento

superficial das particulas do é6xido («-Fe,0x) na matriz.
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Espectros Mossbauer
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Tabeta 5.1 Parimetros Maossbauer

Amostra Espectro 19 AE, H
(ajuste) (mm/s) (mm/s) (KG)

- 6 picos 0,26 + 0,01 0,20 0,01 520 ¢

BNA + <-Fe,D,4 Largos

BNA + «-Fe,04 6 picos 0,26 ¢+ 0,01 0,23 0,01 521

ap6s aquecimento largos

(200=C, Smin)

BNN + <-Fe,0Dy4 6 picos 0,25 = 0,01 0,22 0,01 522 1
largos

BNN + «-Fe,D, 6 picos 0,27 + 0,01 0,21 0,01 522

apds aquecimento largos

(200eC, Smin)

- Fe,Dx4 B picos 0,249 + 0,01 0,22 0,01 517 +

largos
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5.2.2 Degradac¥o térmica de BN & 200»C contendo Oxido de ferro
¢111)-

5.2.2.1 Estudos por espectroscopia no IV.

Filmes de BNA foram preparados contendo 2% em peso
de éxido de ferro (III) conforme descrito no item 3. Os
espectros no IV do filme de BNA contendo é6xido de ferro (III)
estﬁc apresentados nas Figs. 5.4a e 5.4b. Dificuldades
experimentais também foram sentidas para a compensacdo destes
espectros wutilizando no feixe de referéncia filme de PTFE,
ocasionando assim o aparecimento de bandas intensas na regido
de absorgdo do PTFE (2500-2200cm-*, 1300-1100cm-? e
800-500cm-*) conforme espectro da Fig. 3.7. Estas bandas,
entretanto, n%o afetaram a analise dos espectros com respeito
3 regi%o de absorg¥%0 da BN. Observa-se na figura 5.4a a
presenca de insaturag¥3o, picos em 1665cm—?* , (JVec=c) e em

840cm—*,(8c=c) e banda em 3300cm-* () OH ligado). D espectro
do filme de BNA contendo 2% de Oxido de ferro (III) mostrou-se
inalterado apés aquecimento da amostra (200<C, Smin) (Fig.
5.4a3'). As ausénecias de pico em 1720cm~* e banda em 3500cm~-*
ap6s o tratamento térmico sdo evidéncias do efeito retardador
ou inibidor do 6xido de ferro (III) sobre a autoxidac%o da
BNA.

Filme de BNN também foi preparado de forma idéntica

ao anterior.
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0 espectro do filme da BNN contendo 2% de dxido de
ferro (III) estd apresentado na Fig. 5.4b. Neste caso, também
observa-se auséncia de picos de absorg¥0 no espectro
indicativos de oxidac%o Qa BNN contendo 6xido apds
aguecimento (2002C, 5min). Os espectros apresentaram-se
semelhantes aos observados para BNA antes e apds aquecimento,
Figs. 5.4a e 5.4a’'.

A banda arredondada na regi¥%o 3300cm-* ( J OH,
ligado) observada no espectro da BNN contendo 6xido de ferro
(III) persiste apds tratamento térmico, Figs. 5.4b e 5.4b’.
Esta banda inexistente no espectro original da BNN, Figs. 4.1b
e 4.1b', foi atribuida a estiramento de grupos OH da estrutura
do 6xido adicionado.

Observa-se também na BN contendo 6xido de ferro
(III) como anteriormente em todos os espectros antes e apés
agquecimento da BN tontendo A-Fe,05 (Fig. 5.1), a presenga de
picos em 1530-1550cm-* caracteristicos de estiramento anti-
simétrico de grupos carboxilatos (Fig. 5.4).

0 mesmo efeito retardador ou inibidor do o6xido de
ferro (III) sobre a autoxidac%o0 da BNA foi observado na BNN

sob idénticas condi¢Bes experimentais.
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Espectros no IV de filmes de BNA e BNN contendo
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9.2.2.2 Estudos por espectroscopia Mossbauer.

Espectro Mossbauer foi obtido da amostra de BNA
contendo 2% de 6xido de "ferro (III) Preparado segundo
descric%0 na metodologia. DO espectro pode ser ajustado com um
sexteto e dois picos levemente assimétricos (Fig. 5.5). Os
par@metros Mossbauer apresentaram valores de

IS = (0,26 *0,01) mm/s e AE, = (0,19 * 0,01) mm/s referente

ao sexteto; e de IS = (0,35 *0,01) mm/s e AE, = (0,86 «
0,01) mm/s referente ao dubleto. Todos os valores de IS s%o
caracteristicos de Fe(III). O dubleto pode ser atribuido a

particulas super paramagnéticas de %-Fe.05. Levando-se em
considerac%0 a sintese do material, o seu espectro no IV e o
magnetismo apresentado & possivel propor o sexteto como
caracteristico de 6xido de ferro(III) hidratado com estrutura
tipo §FeOOH. O espectro Mossbauer apds aquecimento da amostra
(BNA + o6xido de ferro(III)) por 5 minutos a 200°C n%o
apresentou alterac%¥o (Fig. 5.5¢) indicativo de inexisténcia de
modificagBes em torno do nicleo de ferro por interagBes entre
metal-matriz.

Espectros Mossbauer obtidos de amostra de BNN
contendo éxido de ferrao (III) preparada sob condig80 idéntica
ao anterior ndo apresentaram variagBes significativas
referentes a parametros e forma dos espectros antes ou apéds o

tratamento térmico da amostra,.
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Espectros Mossbauer

(a) 6xido de ferro (III);

(b) BNAR + 6xido de ferro (III);

(c) BNA + 6xido de ferro (III) apés
aquecimento (200=C, Smin).
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R Tabela 5.2 apresenta os dados dos par8metros

encontrados nos espectros Mossbauer.

|abela 5.2 Par8metros Mossbauer

127

Amostra Espectro 5 AE, H
(ajuste) (mm/s) (mm/s) (KG)

BNA + o6xido de 2 picos 0,35 + 0,01 0,86 + 0,01 --
ferro(III) assimétricos

apdés aquecimento B picos 0,26 + 0,01 0,19 + 0,01 490 + 3

(200=C, Smin) largos

BNAR + axido de 2 picos 0,34 + 0,01 0,85 + 0,01 --
ferro(III) assimétricos

apds aquecimento 6 picos 0,29 + 0,01 0,17 + 0,01 492 + 3

(200«C, Smin)

largos
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§5.2:3 Degradag%o térmica -da BN & 200°C contendo ions
metalicos.

Est%0 contidos exemplos na literatura de metais como
Mn, Cu e Fe que apresentam efeito catalitico sobre a
degradag¥o0 oxidativa¢®t>, Em certos casos, porém, metais de
baixo estado de oxidag¥%o0 s¥%0 descritos como inibidores da
autoxidag¥oc<es>

Pd e Co nos seus estados de oxidag%o mais baixos

(+2) foram utilizados neste estudo.

5.2.3.1 Filmes de BNA e BNN contendo PdCl, ou CoCly_ 6H,O0

Filmes de BNA e BNN foram preparados contendo 2% de
Pd2+, 0Os espectros no IV est%o apresentados na Fig. 5.B6. Nas
duas amostras apds aquecimento (200C,5 min), observa-se 3
auséncia de picos de absorg%0 correspondentes a grupos
carbonilas e hidroxilas Llivres evidenciando, desta forma, o
efeito inibitério deste ion sobre a autoxidag8o da BNA e BNN.

Os estudos de degradag¥o térmica & 200°C de filmes
de BNA e BNN contendo CoCl,.BH,0 n¥%o0o foram viabilizados
experimentalmente devido a alta higroscopicidade do sal e

consequente baixa homogeneidade dos filmes obtidos.
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Figura 5.6 Espectros no IV de filmes de BNA e BNN contendo
2% de PdClL,.
(a) BNA (b) BNN
. b: gem aquecimento(-)
#“« b°: com aquecimento (200<C, Smin) (---),.
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9.2.4 Degradac¥o térmica da BN & 150¢C contendo 6xidos e
ions de metais de transig¥o. Estudos cinéticos.

A BN de Manihot glaziovii apresentou periodos de

indug%0 de autoxidag¥o discutido anteriormente (Fig. 4.9) de
15 minutos (BNRA) e 5 minutos (BNN).

Foi observado o efeito de éxidos e ions metalicos
sobre o periodo de indug¥%0 da BN envelhecida naturalmente
(BNAR) e recentemente colhida (BNN) quando submetida a

tratamento térmico (150«C).

5.2.4.1 Filmes de BNA e BNN contendo ««-Fe.O.

A Fig. 5.7a mostra os espectros no IV de filme de
BNA contendo 2% de «Fe,0x submetidos & temperatura de 150eC
por 0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos. O0Os espectros no IV
apresentaram-se diferenciados apés 60 minutos de aquecimento
com picos em 1730 ( Y C=0) e um deslocamento da banda em
3300cm-* para 3500cm-* ( Y OH, livre) o que indica a formagdo
de produtos oxigenados. Observou-se também no espectro do
filme apés B0 minutos de aquecimento a existé@ncia de um ombro
em 1780cm-* ()C=0, éster).

A Tab. 5.3 apresenta a raz¥%o das intensidades dos
picos obtidoes nos espectros no IV relativos a JC:U e

8cis,cuc. 0O periodo de induc%o de 30 minutos foi mais longo que
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0 observado para a BNA isenta de éxido (15 minutos) quandu
submetida a aquecimento (150=C), (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).

0 espectro do filme de BNN contendo 2% de<Fe.05 e
tratado nas mesmas condigﬁeg da amostra anterior (BNﬂﬂ+Fe203)
apresentou pico em 1730cm-* e desvio de banda de 3300cm-* para
3500cm~* apds 30 minutos de aquecimento (Fig. 5.7b), indicando
periodo de indug%0 superior (15 minutos) ao observado na BNN
isenta de éxido sob mesmas condigBes de tratamento (5
minutos), (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).

Em ambos os casos fica evidente o efeito de inibic%o

ou retardamento de o-Fe.O0, sobre a autoxidag%o0 da BNA e BNN.

5.2.4.2 Filmes de BNA e BNN contendo 6xido de ferro (III).

Filme de BNA contendo 2% de 6xido de ferro (IT1I)
foi submetido a aquecimento & 150¢C por periodos de 5, 10, 15,
30 e B0 minutos. Os espectros no IV n%o apresentaram
modificacBes significativas em até 30 minutos de aquecimento
nas regifies caracteristicas de formag¥%o de produtos oxigenados
(1710ecm-* e 3500cm-1t) (Fig. 5.9a). Entretanto, a partir de B0
minutos de aquecimento observa-se pico em 1730cm-* ( /C=0) e
deslocamento da banda originalmente em 3300cm-* ¢ JUH, ligado}
para 3400-3500cm-* ( J OH, Llivre). D espectro de filme de BNA
sem aditivo e sem prévio tratamento térmico esta apresentado

na Fig. 4.9 como refer@ncia. Observa-se um periodo de inducg%o
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mais longo para a autoxidac%o da BNA contendo
6xido de ferro (III) (30 minutos) comparado com o da BNA
isenta de d6xido (15 minutos) (Tab. 5.3 e Fig. 5.8). Isto
sugere um efeito inibitﬁriq ou retardador deste 6xido sobre a
degradac¥o oxidativa nestas condicgBes,
Filme de BNN contendo 2% de 6xido de ferro (III) foi
também submetido a aquecimento (150¢C) em intervalos de 0, 5,
10 e 15 minutos. Os espectros no IV apés «cada intervalo de
aguecimento est%o mostrados na Fig. 5.9b. Observa-se que a
formag%0 de produtos oxigenados n¥%o foi evidenciada em atée 15
minutos de aquecimento do filme. Tal comportamento difere do
observado no filme de BNN isenta de 6xido no qual apés 10
minutos de tratamento térmico jd é detectado picos no IV
referentes & presenca de produtos oxigenados (Fig. 4.8b).
Portanto, um periodo de indug%0 mais longo é observado na BNN
contendo &éxido de ferro (III) comparado com o observado para

BNN isenta de 6xido (Tab. 5.3 e Fig. 5.8),.

5.2.4.3 BNA e BNN contendo Fex0,

Espectros no IV de filmes de BNA e BNN contendo 2%
de Fexz0. foram obtidos apés periodos de aquecimento (150<C) de
0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos. Apos 30 minutos de aquecimento
do filme de BNA j& se observa bandas de 1730cm~-* e 1440cm-1

caracteristicos de grupos carbonilas e hidroxilas livres (Fig.
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5.10a). Entretanto, apés 15 minutos de aquecimento do filme de
BNN jd se observa bandas em 1730cm~* e 3500cm-? (Fig. 5.10b).
Estas evidéncias mostram que a magnetita exerce pequeno efeito
retardador ou inibider .na autoxidac%o de BNA e BNN,
apresentando periodos de induc%o0 semelhantes aos encontrados
para a BNA e BNN isenta de 6xido, ou seja, 15 minutos para a

BNR e § minutos para a BNN (Tab. 5.3 e Fig. 5.8).
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TRANSMITANCIA (%)
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Figura 5.7 Espectros no IV de filmes de BNA e BNN
contendo 2% de «A-Fe,0x.
(a) BNA (b) BNN
Temperatura de aquecimento: 150«C.
Intervalo de aquecimento: 0, S5, 10, 15, 30 e 60
minutos.



TABELA 5.3 - Raz¥%0 de Intensidade (J c=o/ &c=c)

o6xido
adicionado oA-Fe,04 6xido de FeaO. ---
ferro(III)
BNA BNN BNA BNN BNA  BNN BNR BNN
0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0 0 1478
18 0 0 0 0 0 0,4 0 1,88
30 0 1:1 0 - a,8 1,2 2,0 2,7
60 1,24 1,8 1,6 - 2,4 - 2,8 2;8
90 - - - - - - 4,89 4,2
120 - - - - - - 8,06 4,2

6xido adicionado: concentrac%o 2% em peso
temperatura: 150<C.
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Figura 5.9 Espectros no IV de filmes de BNA e BNN
contendo 2% de 6xido de ferro (III).
(a) BNAR (b) BNN
Temperatura de aquecimento: 150<C
Intervalo de aquecimento: 0, 5, 10, 15, 30 e B0
minutos.
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NOMERO DE ONDA (em™')

Figura 5.10 Espectros no IV de filmes de BNA e BNN
contendo 2% de Fe,0.,.
(a) BNA (b) BNN
Temperatura de aquecimento: 150¢C.
Intervalo de aquecimento: 0, 5, 10, 15, 30 e 60
minutos.
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5.2.4.4 BNA e BNN contendo PdCl, ou CoCl..BH,D.

Filme de BNA e BNN contendo 2% em peso de PdCl. foi
agquecido & 150C por periodos de 0, 5, 10, 15, 30 e 60
minutos. 0Os espectros no IV apés cada intervalo de aquecimento
estdo apresentados na Fig. 5.11. Observa-se a producg8o de
produtos oxigenados apdés 15 minutos de aquecimento da BNA e
apos 30 minutos de aquecimento da BNN. Assim, Pd2+* catalisa a
autoxidag%0 da BNA( Fig. 5.117a.) Entretanto, tal efeito n3%o0 é
observado na BNN contendo o mesmo sal que neste caso apresents
periodo de indug%c mais longo (15 min Fig. 5.11b), comparado
com o observado para BNN isenta do ion (5min, Fig. 4.9).

Os estudos de degradag%oc térmica de BNA e BNN
contendo ColCl,.BH,0 n¥%o0 foram viabilizados pelo mesmo motivo

apresentado no item 5.2.3.1.
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Fiqura 5.11 Espectros no IV de filmes de BNA e BNN
contendo 2% de PdCl;.
Temperatura de aquecimento: 150eC
Intervalo dea aquecimento: 0, 5, 10, 15, 30 e 60
minutos.
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5.2.5 Aspectos dos filmes de BNA e BNN contendo éxidos e ions
de metais de transig¥o antes e apds aquecimento.

Particulas de q-Eeﬂﬂs preparadas conforme método
descrito no item 3.1 foram adicionadas por mistura mec3nica na
solugdo de BN produzindo-se a partir dai filmes que
apresentaram-se homogéneos e de cor marrom e que apoés
aquecimento exibiam brilho metalico.

Particulas de 6xido de ferro (III) produzidas por
oxidag%o de Fe(CO)y forah introduzidas por mistura mecinica
entre o 6xido e borracha em soluc¥o. Os filmes preparados a
partir das solugBes de BNA e BNN mostraram-se visivelmente
homogéneos e de cor castanha n%o havendo modificac%o na
aparéncia do material apds agquecimento. O material apresentou
forte atrag3o na presenga de campo magnético externo, porém
ndo exibe esta caracteristica apés sua inserc%o na matriz.

Os filmes de BNA e BNN contendo magnetita preparada
por metodologia descritacev> apresentavam-se marrom.
Dificuldades, entretanto, foram sentidas durante a preparacdo
do filme com respeito & disposic¥%o das particulas no material
inviabilizando os experimentos, por exemplo, realizados a
200oC. Varios foram os «casos de experimentos em que as
particulas de 6xidos, durante a evaporac¥% do solvente da
mistura BN contendo éxido na preparac¥o do filme aglutinavam-

se impossibilitando a homogeneidade do material. A aglutinac%o
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pode ser decorrente do tamanho das particulas tornando o

sistema altamente n¥o compativel.

5.3 Discuss¥o

0 ferro em complexos metalicos é reversivelmente
oxidado e reduzido por hidroperéxidos 'para produzir radicais

livres agindo, assim, como catalisador de degradagdo em
sistemas poliméricos<<5>:

ROOH + Fe2+ ———) RO- + Fe®* + OH-

ROOH + Fe®*+* ——) ROOD- + Fe®+ + H+*
0 efeito total no processo é a redugc%o0 da energia da ativacdo
da etapa normal responsavel pela iniciag3o da autoxidagdo da

cadeia polimérica sem necessariamente afetar a velocidade de

oxidag¥o.

” ’-.H/F.H
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Entretanto, neste trabalho foi observado que o ferro

como o6xido exerce um efeito inibitério sobre a autoxidagHo da

borracha de Manihot glaziovii seja ela recentemente

colhida(BNN) ou envelhecidg naturalmente (BNA). Nestes casos
alongamento de periodos de induclo foram observados (Fig.5.8).

Os espectros Mossbauer obtidos ndo mostraram
alterag%0 na geometria ou densidade eletrénica em torno do
nicleo do ferro dos dois tipos de 6xidos adicionados a
borracha antes e apds o tratamento térmico das amostras.

Estas indicag8es levam a propor uma interac¥o0 dos
grupos hidroxilas dos hidroperéxidos existentes na BNA com a
superficie do éxido inibindo o processo de autoxidag¥o na

etapa de iniciag3oc que ocorre principalmente por decomposigdo

de hidroperéxidos<e?’.

ko
xROOH =———) nR- (RO-, ROx-)

0 modelo postulado estdo apresentados na Fig. 5. T2.



FE/ ; <I>
N

Fe/ CII>
Sy

CIII>

Fig 5.12 Modelos de interacg%o de 6xidos de
ferro(III) hidratado com BN
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Assim, os periodos de 1inducg¥%o maiores que o0s
observados na BNN foram observados para BNA ambas contendo
( #~Fes0x ou o6xido de ferro (III)). A inibi¢¥%0 da autoxidag®o
deve ser através de interac¥%o de superficie dos 6xidos com
grupos hidroxilas dos hidroperdxidos existentes na BNA fazendo
com que neste caso os periodos de indug%o sejam maiores que os
observados para a BNN.

0D efeito de 1inibic%o0 sobre a autoxidag3o0 da BNA e

BNN contendo Fe,0. n%o foi significativo talvez por um efeito

compensador entre inibig3oc e catalise. HAssim, a interac¥o de
superficie formando pontes de hidrogénio existiria
estabilizando o hidroperdxido, como também a transferéncia de

elétrons ocasionando a decomposic¥%o de hidroperéxido conforme

a reagdo¢4s?;

- Fe2t/Fe?t
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6. CONCLUSAD

Com relagdo0 ao trabalho desenvolvido, pode-se
concluir que:

Foi observada uma modificag%o nos espectros da BN
ap6s tratamento térmico & 150oC e 200¢C, evidenciando a
formacg30 de produtos de oxidagdo.

A adic¥%o0 dos antioxidantes HMME, PADA ou PHEN na BNA
e BNN inibe a formac¥%o de grupos carbonila, na BNA e BNN
quando submetidas a tratamento térmico (200<C, Smin).

A BNA isenta de antioxidante apresenta grupos
epoxidos mesmo antes de ser submetida a tratamento térmico.

Dos antioxidantes utilizados a p-aminodifenilamina
apresentou bona performance como 1inibidor de estruturas
epéxidas durante o processo de degradag¥o termo-induzida de
BNA e BNN.

Os resultados cinéticos para os filmes de BNA e BNN
contendo - Fe,0x, 6xido de ferro (III) e FesO0. revelam que o
%-Fe,0; e 6xido de ferro (III) exercem um efeito de inibig¥o
sobre a degradac¥o. Porém, o Fexz0. n¥o0o apresenta um efeito de
inibig%0 marcante.

0 ion Pd=+ mostrou uma boa performance como
antioxidante para a borracha quando submetido a tratamento
térmico a 200«C.

A inibic¥%o0 da degradag%oc térmica da BN por 6xidos de

ferro ocarre devido a interag8es entre hidroperdxidos
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existentes na estrutura da borracha e a superficie das
particulas de 6xido e através de mecanismo de transferéncia de

elétrons quando utiliza-se como aditiveo na borracha o ion Pd=z2+

e, neste caso, é dependente da temperatura.



148

ABREVIAGOES

BN - Borracha natural

BNN - Borracha recentemenfe colhida
BNA - Borracha envelhecida pelo tempo
PIFE - Politetrafluoroetileno

HMME - Hidroquinona-monometil éter
PRADA - p-aminodifenilamina

PHEN - 1,10-fenantrolina

IV - Infravermelho

RMN - Ressonéncia Magnética Nuclear
TMS - Tetrametilsilano

IR - Poli(isopreno)

BR - Poli(butadieno)

CR - Cloropreno

SBR - Estireno Butadieno

1 - Silicone

NBR - Nitrila

ACM - Acrilicas

CSM - Poli(etilenol)clorosulfonado
CFM - Fluorados

IIR - Butilica(isobutileno-isopreno)
EPDM - Etileno-propileno

EVAC - Etileno-acetato de vinila

PU - Poliuretano

TR - Termoplasticos
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