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A FOTO-OXIDAGCAO DA BORRACHA DE BUTADIENO

Marco-Aurelio De Paoli

Instituto de Quimica, Universidade de Estadual de Campinas, Caixa Postal 6154, 13.100, Campinas, SP, Brasil

O Sol irradia no espago a cada segundo uma quantidade
de energia equivalente a 3,82 x 10% Joule!. Parte desta
energia chega as camadas exteriores da atmosfera terrestre
e estd concentrada na faixa espectral do ultra-violeta (uv)
proximo, visivel e infravermelho (iv). Na era geolégica
em que se encontra o nosso planeta a atmosfera filtra uma
parte da radiagdo uv de modo que a luz que atinge a super-
ficie da Terra estd na regido acima de 300nm, visfvel e iv.
A pequena faixa do uv entre 300 e 370nm € responsdvel
pela degradagio fotoquimica dos materiais sintéticos,
pois nesta regido espectral absorvem os compostos orgini-
cos insaturados’conjugados e os carbonilicos.

A borracha sintética, também chamada de borracha de
butadieno(BR), obtida pela polimerizagio por adigdo do
1,3-butadieno, utilizada principalmente na induistria de
pneus, é um copolimero contendo unidades 14-cis, 14-
trans e 1,2-vinilicas (figura 1). A proporgio relativa destas
unidades depende do iniciador usado e da temperatura
de polimeriza¢do. Uma formulagdo tipica para o BR €
36% de 1,4-cis, 56% de 1,4-trans e 8% de 1,2-vinil. Quan-
do wulcanizada na forma de produto final este material
apresenta boa estabilidade fotoquimica. No entanto, ainda
na forma de matéria-prima nfo vulcanizada ela estd su-
jeita a processos de degradagfo, entre eles o fotoqui-
mico. Estes processos de degradagdo alteram as proprie-
dades fisicas da borracha.

CHz CHz
N &
—CHa CHz — ﬁ“ l
CH=CH < &
CH2 —CHg
|
L4-CIS 1.4 - TRANS 1.2-VINIL.

Fig.1 Unidades repetitivas encontrados na borracha de butadieno.

O polibutadieno é conhecido do comego do século e
desde esta época se sabe que ele se degrada quando exposto
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4 luz. Apesar de se conhecer hd muito tempo um grande
nimero de formulagGes para estabilizar a borracha, a
maior parte deste conhecimento ¢ empirico. Para que se
possa determinar qual o tipo de estabilizante é o mais
indicado para um polimero, € necessdrio ter uma nogdo
detalhada do processo de degradagdo.

Somente na década de 60 é que surgiram os primeiros
trabalhos cientificos sobre o processo de degradagdo fo-
toquimica do BR. No mercado existem dezenas de anti-
oxidantes/foto-estabilizantes disponiveis para serem usados
em elastdomeros, inclusive para o BR. A grande maioria
destes produtos foi desenvolvida para as condigGes am-
bientais dos paises do hemisfério norte. Neste caso, se
abre uma grande perspectiva de pesquisas neste campo,
no que se refere is condigdes ambientais em climas tro-
picais. De um modo geral o problema da foto-estabiliza-
¢do de polimeros ainda nfo estd resolvido e este trabalho
procura dar uma visdo do que estd sendo feito nesta drea
com relagdo ao polibutadieno.

Polimeros do tipo polidienos, onde estd incluido o
polibutadieno, sdo constituidos de cadeias de hidrocarbo-
netos com uma insaturagdo a cada quatro dromos de car-
bono. Este tipo de hidrocarbonetos possui ligagGes o e m,
e conseqiientemente as transicSes eletronicas de menor
energia que eles podem sofrer sdo do tipo 7 > 7*. Em sis-
temas insaturados nfo conjugados estas transi¢Bes ocor-
rem na faixa de energias muito abaixo de 300 nm. O BR
tem um mdximo de absor¢do em 220 nm e a sua absorti-
vidade molar acima de 300 nm é muito baixa. No entanto,
este polimero, como outros produzidos em escala indus-
trial, possui impurezas que absorvem luz na regidfo do
espectro solar. Estas podem funcionar como iniciadores
dos processos de foto-oxidagdo degradativa do polimero
quando este ¢ exposto ao ambiente. A existéncia destes
compostos como impurezas nos polimeros produzidos em



escala industrial pode ser detectada por técnicas de espec-
troscopia de emissdo ou espectroscopia diferencial®. Além
disso, também sfo encontrados nestes materiais residuos
dos catalisadores metalicos usados na reagdo de polimeri-
zagdo. A eliminagdo destas impurezas em etapas de puri-
ficagdo tornaria o processo de fabricagdo economicamente
invidvel, tornando-se necessdria a utilizagdo de estabili-
zantes.

A importincia dos efeitos da luz sobre borrachas en-
contra-se na literatura cientifica pela primeira vez em
1917. Este relato indica a influéncia da luz uv no pro-
cesso de degradagdo e oxidagdo da borracha natural®.
SolugGes a 1% de borracha natural em xileno ou benzeno
foram "expostas & luz uv. De acordo com este relato a
degradagdo ocorria com uma “velocidade extraordindria”
na presenga de ar ou CO,.

Nos anos subseqiientes ao trabalho de Staundiger, que
elucidou a estrutura do poli-estireno e criou as bases para
a quimica de polimeros, surgiram na literatura cientifica
vdrios trabalhos sobre a reatividade da borracha natural.
O processo de oxidagdo por agdo da luz foi estudado sis-
tematicamente pela primeira vez por Morgan ¢ Naunton,
em 1938, quando mediram a velocidade de absorgdo de
oxigénio em borracha vulcanizada®. Estes autores mos-
traram que a velocidade de absor¢go de oxigénio, da bor-
racha vulcanizada, no escuro, com e sem a adi¢do de dime-
toxidifenilamina como anti-oxidante, obedecia a equagdo
de Arrhenius até 800C. Se as amostras eram expostas
luz imediatamente antes de comegar as medidas, obser-
vava-se uma velocidade de absor¢do do oxigénio crescen-
te, que persistia no escuro. No entanto, nio foi possivel
formular um mecanismo plausivel para este comporta-
mento.

Baseados nestes resultados, Horrobin, New e Taylor em
1945, montaram um equipamento para medir a absorgao
de oxigénio de um filme de polimeros uniformemente
iluminado com luz de intensidade e comprimento de onda
conhecidos®. As medidas do consumo de oxigénio foram
feitas em fungdo do grau de vulcaniza¢fo, da concentra-
¢do de N-fenil-alfa ou beta-naftilamina (usados como
anti-oxidantes) e da intensidade da luz. Neste trabalho
fixou-se o filme de borracha natural em uma janela de
vidro Otico que por sua vez estava em contato com um
banho termostatizado. Neste caso o tempo de oxidagdo
do filme deve ter sido muito reduzido pois havia absor¢do
de oxigénio somente em uma face do filme, a qual era a
face oposta ao feixe incidente de luz, isto é, a medida em
que o oxigénio fosse consumido na face irradiada, mais
oxigénio teria que se difundir através de toda a espessura
do filme para continuar a reagdo. Como a difusdo de gases
em polfmeros € inversamente proporcional ao grau de
reticulagio e como as borrachas de um modo geral reti-
culam com a irradiagdo, o resultado desta experiéncia
foi influenciado por muitas varidveis. Os autores afirmam
que a oxidagdo em cadeia se inicia ap6s o final do perfodo
de indug¢do com a decomposi¢do de todo o hidroper6xido
formado.

Um ano mais tarde, L. Bateman estudou a irradiagdo
com luz uv em vicuo, de borracha purificada®. Observou
que esta se torna rapidamente insolivel e libera uma mis-

tura gasosa, que consiste principalmente de hidrogénio,
quando a temperatura de irradigdo é menor que 150°C.
Neste trabalho o autor nio especifica qual o tipo de borra-
cha que usou (se refere somente a “rubber hydrocarbon”).
A partir da sua observagdo de que, a amostra libera iso-
preno quando aquecida sob vicuo, pode-se concluir que
o autor usou borracha natural, ou seja, cis-poli-isopreno.
Apesar disso, o trabalho € bastante acurado e mostra que
o rendimento quintico de produ¢do de gds é 4,0 x 1074,
A anidlise indicou ser hidrogénio o gis liberado durante
a fotodlise com luz de comprimento de onda entre 250 e
400 nm. O autor observou também aumento no rendi-
mento quintico em fungdo da diminui¢do do compri-
mento de onda. Estas fot6lises foram feitas sob vicuo,
portanto o que se observou foram rea¢Ges de reticulagdo
e ciclizagdo, evidenciadas pela diminui¢do de solubilidade
e resiliéncia observadas pelo autor. Bateman conclui que,
as ligagdes C-H alfa metilénicas devem ser os pontos de
ruptura principais e que praticamente toda a energia absor-
vida deve ser transferida is ligagGes que se dissociam, pois
a velocidade da reagdo triplica em 365 nm. No entanto,
sabe-se que hidrocarbonetos aciclicos insaturados n&o
absorvem luz nesta regido e o préprio Bateman afirma, no
final do seu trabalho, que o pequeno nimero de rompi-
mentos de cadeia que ocorre na borracha implica na pre-
senca de substincias mais foto-ativas (por exemplo ce-
tonas). Estas tém o papel principal no processo fotoqui-
mico, ou seja, funcionam como foto-iniciadores. Na pré-
tica este é quase sempre o caso, isto é, mesmo depois
de exaustivas etapas de purificagdo alguma impureza con-
tendo grupos carbonilicos se torna responsdvel pela ace-
leragfo da reagdo a 365 nm.

O primeiro relato de estudos sobre a oxidagio da borra-
cha de butadieno foi feito em 1948 por um grupo de cien-
tistas russos’ " Neste trabalho a borracha foi estudada como
um filme de 45-50 um de espessura oxidado ao ar a 1420C,
durante S, 10, 20, 30, 40 e 60 minutos. De acordo com
os autores, a borracha de butadieno polimerizada com
Na (BR-Na) mostra no espectro iv bandas a 2990 cm™*
(vC-H), 1640 cm~" (vC=C), 1450 cm™* (atribuida a de-
formagdo do grupo metilénico), 930 e 910 cm™' (atri-
buidas a deformagdo do grupo =CH—-CH,—). Apéds a
oxidagdo aparecem bandas referentes aos grupos OH e
CO e também ao grupamento —C—O—C-. De acordo
com este trabalho, o oxigénio reage com as ligagGes du-
plas do polimero € a mudan¢a das propriedades fisicas
do BR—Na estd relacionada ao aparecimento destes novos
grupos.

No caso da degradag@o fotoquimica do BR os primeiros
relatos sio relativamente recentes. Em 1965 um cientista
chinés relatou a*oxida¢do do BR induzida por luz®. Compa-
rou dois tipos de BR produzidos com dois diferentes
catalisadores (Til;/Et3Al e CoCl,/Et,AICl). A irradiagdo
com luz uv em vicuo ou ar 3 temperatura ambiente pro-
duziu novas absorgBes no espectro iv: a 1100-1250 ¢cm™!
(R'OR, R’COOR), 1720 cm~! (vC=0) e 3400 cm™*
(vOH). No espectro de absorgdo no uv observou a pre-

- sen¢a de uma estrutura correspondendo a dienos de baixo

peso molecular (240 nm) para o BR(Ti), enquanto que
no BR(Co) observou absorgdes referentes a ligacGes car-
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bonilicas (280 nm) somente antes da irradiagfo. De acor-
do com o autor o grau de isomerizag§o provocado pela
irradiagdo depende da fotosensibilidade do catalisador.
Sugere que BR(Ti) produz uma estrutura diénica conju-
gada enquanto que o BR(Co) produz reticulagio entre
os grupos C=0 depois da irradiagdo. Este trabalho é im-
portante porque chama a atengfo para a existéncia de
resfduos de catalisador no polimero e para os seus efeitos
na degradagdo fotoquimica.

Na mesma época um grupo de pesquisadores japoneses
relatou alguns resultados sobre a oxidagfo térmica e foto-
quimica de cis-polibutadieno nfo vuicanizado®. De acordo
com este trabalho, tanto na fotdlise quanto na termolise
ocorre o aparecimento de absorgles referentes aos grupos
C=0 ¢ OOH no espectro iv. Observaram também isomeri-
zagio cis-trans durante a degradagfo térmica (100°C) e
fotoquimica (A = 254 nm). Medidas de viscosidade e da
fragdo solivel mostraram que o processo de reticulagio
predomina sobre o rompimento de cadeias, tanto na de-
gradagdo térmica como na fotoquimica.

Um estudo bastante detalhado da foto-oxidagio do BR
foi feito em 1972 por Morand!®. Ela discute a possibilidade
de se atribuir a foto-oxidagdo do BR & existéncia de cromo-
foros que sio capazes de absorver luz acima de 300 nm,
tais como: hidroperéxidos, carbonilas, algumas seqiiéncias
de ligagSes duplas conjugadas e grupo etilénicos isolados
de unidades monoméricas. Os hidroperdéxidos e carbonilas
sdo provenientes do processo de polimerizagdo e absorvem
luz na regido do iv solar. Em seqiiéncias de ligagGes duplas
‘conjugadas os elétrons m podem ser excitados ao primeiro
estado singleto excitado que pode decair formando radicais
livies no elastomero. Estes radicais reagiriam entio com
o oxigénio molecular. Por outro lado, a autora afirma que
ligagBes duplas isoladas poderiam atingir o primeiro estado
tripleto excitado, decaindo sob a forma de radicais livres.
Para que isso ocorresse deveria haver primeiro excitagdo
para o primeiro estado singleto excitado e depois cruza-
mento intersistema para o primeiro estado tripleto. No
entanto, a energia do primeiro estado singlete excitado
de duplas isoladas é usualmente muito alta para ser atin-
gida com luz de comprimento de onda acima de 300 nm.
O mais provdvel seria admitir a presenca de um foto-sen-
sibilizador que transferiria energia do seu estado tripleto
para o tripleto do polimero. Morand conclui também que,
ap0s a iniciagdo fotofisica a foto-oxidagdo de elastdmeros
continua da mesma maneira que a termo-oxidagfo.

Poucos anos depois os produtos da oxidagio térmica e
fotoquimica do BR foram estudados por Phillips e cola-
boradores usando vdrias técnicas analiticas, tais como:
espectro de absorgdo iv e uv, de emissdo e GLC'!"!5, Estes
autores baseiam seus estudos na existéncia de cromoéforos
no polimero que seriam resultantes do seu processamento.
Esta hipotese é levantada devido ao fato de que, é minima
a absorgdo de luz pelo polimero em comprimentos de onda
acima de 300 nm. Em um primeiro trabalho assumiram a
existéncia de hidroper6xidos, que seriam resultantes do tra-
tamento térmico a que o polimero € submetido no processo
industrial, tal como a secagem. Outra hipGtese levantada
pelos autores é que, o mecanismo da degradacdo fotoqui-
mica e térmica é o mesmo. Apés a irradiagdo com luz de
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comprimento de onda superior a 300 nm observaram o
aparecimento de trés bandas no espectro iv do BR oxi-
dado: 1730, 2720 e 3450 cm™!. Estas foram atribuidas a:
estiramento C=0 de carbonila, estiramento C—H de aldeido
¢ estiramento O—H de 4lcool, respectivamente. Irradiando
o BR oxidado sob vdcuo estes autores ndo observaram a
diminui¢do da intensidade da banda em 3450 cm™*, indi-
cando que esta ndo deveria ser atribuida a hidroperéxido.
Observaram também uma diminui¢do das insaturagdes em .
fungdo do tempo de fotélise ou termélise. E interessante
notar que, o polimero se mostrou n3o luminescente antes

da degradagdo oxidativa e fosforescente apés a foto-oxi-
dagdo. O espectro de fosforescéncia fornece evidéncias
para a presenga de aldefdos e carbonilas o B-insaturadas.
A nfo existéncia de luminescéncia antes da oxidagdo €
uma evidéncia que contradiz a hipStese da presenca de
cromé6foros no polfmero antes da oxidagdo. Os autores
sugerem o seguinte mecanismo:

Iniciagdo:
ROOH - RO’ + OH
ou
2ROOH - ROO" +H,0 +RO’
Propagagio:

RO° + RH - ROH +R’
HO" + RH — HOH +R’
ROO" + RH - ROOH +R’

R + 0, - ROO
Terminagdo:
2RO0° — produtos inertes

A hipotese de que grupos hidroperoxidos seriam res-
ponsdveis pela iniciagdo é discutivel se levarmos em conta
a baixa energia da ligagio RO—OH (40 Kcal/mol'®). Neste
caso nio seria necessdrio irradiar ou aquecer o polfmero
acima da temperatura ambiente para que O processo se
iniciasse.

Os mesmos autores estudaram com mais detalhes o es-
pectro de emissdo do BR oxidado, juntamente com 26
aditivos'?>. Analisando a fosforescéncia destes compostos
determinaram a energia do estado triplete de carbonilas
no BR oxidado e nos aditivos de modo a poder prever
quais seriam os melhores supressores do triplete do BR
oxidado. No entanto, seus resultados indicam que a maijoria
dos aditivos que estabilizam o BR tém a energia do pri-
meiro estado excitado triplete (Et) muito alta, acima de
23.500 cm™!. Os que tém Et abaixo da Et do BR oxidado
(22.700 cm~1), que seriam potenciaimente bons aceptores
de energia do tripleto do BR, nfo sio os estabilizadores
mais eficientes contra a oxidagfo do BR. Deste modo, ao
contrrio do que Phillips e cols. afirmam'®, parece bas-
tante claro que a estabilizagdo do BR nfo estd relacionada
a supressdo dos estados excitados tripleto das carbonilas
o B-insaturadas formadas na cadeia auto-oxidativa, ou s¢ja,
0 mecanismo de estabilizagfo nfo estd relacionado i Et
do estabilizador.

Em 1979, Phillips e col. reestudaram o espectro de
emissdo do BR e afirmam que o produto submetido a con-



dicées de processamento térmico tipicamente usadas na
inddstria exibe uma emissdo caracteristica de carbonilas
« B-insaturadas'®. Neste trabalho os hidroperéxidos sio
relegados a segundo plano em relagdo a enonas com O ar-
gumento que estas tém coeficiente de extingdo muito mais
alto e que seu espectro de absor¢o se estende mais s
regides de baixa energia do espectro solar. Baseados nisso
os autores estudaram a eficiéncia do ciclo-octadieno como
supressor da fosforescéncia de enonas ciclicas ¢ de BR em
solugBes congeladas a 77 K. Os resultados indicaram que o
ciclo-octadieno é um supressor eficiente para o estado tri-
pleto do BR oxidado e das enonas ciclicas usadas. No en-
tanto, os proprios autores afirmam que a utilidade destes
resultados é limitada pois a eficiéncia da estabilizagdo s6
poderia ser observada se testada em condigSes ambientais.
Como o ciclo-octadieno é um composto muito volatil,
de odor desagraddvel e penetrante, seria muito pouco re-
comenddvel usé-lo em escala industrial ou mesmo executar
testes em escala de laboratério 3 temperatura ambiente.
Em outro trabalho nesta mesma linha de pesquisas, estes
mesmos autores testaram nitroxidos como supressores
para o estado tripleto do BR oxidado e de enonas ciclicas,
com resultados semelhantes aos obtidos com o ciclo-octa-
dieno!®

Além dos produtos e reagSes j& mencionados, durante
a oxida¢do térmica ou fotoquimica do BR ocorrem outras
reagOes; a reticulagio e o rompimento das cadeias. Com
a reticulagdo o polimero se torna menos solivel nos sol-
ventes usuais e o grau de reticulagdo pode ser determinado
pela medida da fragdo de material insolivel usando a
equagfo de Charlesby!’

s+v/s=py/q, + [1/(q, - u.t)]
onde:
s = fragdo sohivel
P, = grau de rompimento de cadeias
q, = grau de reticulagdo
u
t

peso molecular
= tempo de irradiagio ou de aquecimento

Através da relagio pO/qo podese inferir a importincia
relativa dos dois processos. No caso do BR puro, é men-
cionado em vdrios artigos que a foto-oxida¢do leva 2 reti-
culagio, no entanto, medidas quantitativas s6 foram fei-
tas para o copolfmero blocado de estireno/butadieno
(SBR)!®>'° Irradiou-se um filme de SBR e extraiu-se a
fragdo soliivel com tolueno, medindo gravimetricamente
esta fragdo apds a evaporagio do solvente. Os resultados
mostraram que, no caso do SBR a relagdo p /q0 diminui
com o tempo de irradiagio, indicando um substancial
aumento da fragfo insolivel, isto &, da reticulagfo. E
interessante notar que o patamar da curva fragdo inso-
lavel x tempo de irradiagio € atingido com metade do
tempo para o SBR em comparagio com o copolimero
andlogo de isopreno. Com este tempo de irradiagdo, ne-
cessdrio para atingir o patamar da curva, os valores obtidos
para dois tipos de formulagSes de SBR sio p /qo =0,30e
0,22, sendo que o de valor menor contém mais butadieno.
Com relagdo ao tempo de irradiagfo os valores relatados
sdo completamente sem significado quantitativo pois os

autores ndo mediram a intensidade da luz que atinge a
superficie do filme e nem a absorbancia do filme, isto é,
ndo foi calculado o rendimento quintico das reagdes.
Além disso, nfo é especificada a faixa de comprimentos
de onda usada nas irradia¢Ses. Uma conclusio importante
deste trabalho é que o processo de reticulagdo predomina
sobre o rompimento de cadeias em um copolimero blocado
de butadieno. Como neste copolimero a parte da cadeia
mais reativa é o bloco de polibutadieno, estes resultados
podem, com uma certa aproximagfo, ser utilizados para
o homopolimero de butadieno.

Um estudo cinético da foto-oxidagdo sensibilizada e
nfo sensibilizada do BR foi feito com o objetivo de obter
informagdes sobre a cinética do rompimento de cadeias
e o tipo de produtos®. Neste trabalho os autores se refe-
rem a produtos de ramifica¢do (*‘branching”) como sendo
os hidroperoxidos formados na etapa intermedidria do
processo de oxidagdo. O mecanismo sugerido nfo explica
a formagdo de carbonilas e também ndo indica qual seria
a provével causa da formagdo do radical livre P que inicia
o processo oxidativo auto-catalitico:

P"+ 0, —  POO’ (extensfo da cadeia)

PO+ PH — POOH + P
POOH 1 , PO + 'OH (ramificagfo)

2PO0O° ——> produtos (rompimento da cadeia)

No caso deste mecanismo, o efeito da luz seria somente
de romper a ligagio PO—OH do hidroperéxido. Como os
autores irradiam o polimero na presenca de compostos
que s3o foto-iniciadores de reagBes de radicais livres,
pode-se deduzir que este é o mecanismo de iniciagio su-
gerido. Neste trabalho os autores se referem a benzofenona
como sendo um fotosensibilizador; no entanto, o seu
mecanismo de a¢do é de um foto-iniciador. A benzofeno-
na tem um estado tripleto (n,7*) de baixa energia (69
kcal/mol) e a sua reagdo de abstragfo de hidrogénio no
estado excitado é bem-<onhecida®'. Além disso, a sua
participacio em reagSes de degradagfo foto-iniciada de
polimeros também & bastante conhecida??, e é indicada
no seguinte esquemna:

O 1
R-CR «T’ |R-C-R| (excitagdo)
1 I (:? l* 3 I ' (cruzamen-
RC-R RC -R to inter-
sistema)
3 | * 9
R-C-R — > RCR + hnv’ (fosfores-
céncia)
3 * OH
|R-C-R +~CH2-CH ~ -’R-CR + ~~CH, -C-
R’ R’ (reagdo)
ou
~ CHC|H-
R’
R = C¢Hg
R’ = alquil, aril ou cloro
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Uma conclusdo importante do trabatho de cinética ci-
tado é que “o grau de oxidagdo do BR € determinado nio
somente pela dose de radiagfo, mas também pela intensi-
dade da luz e quanto menor for a intensidade da luz maior
serd o grau de oxidagfo para uma mesma dose”. Isto sig-
nifica que o passo determinante da cinética da oxidagfo
do BR nfo ¢ a iniciagdo e sim alguma etapa intermedi4ria
que independe da luz.

A reagdo de oxigénio singleto, 'O,, com olefinas, co-
nhecida como “reagfio de Schenck”?, foi exaustivamente
estudada em solugdo. Devido & presenga de insaturagBes
na unidade repetitiva do polibutadieno muitos autores
resolveram estender este estudo ao polimero.

Kaplan e Kelleher em 1970 estudaram a formagfo de
hidroperéxidos em BR apos reagio com 0, . Neste tra-
balho '0,, gerado por microondas, foi passado sobre um
filme de BR e a formagdo superficial de hidroper6xidos
foi observada no espectro iv de reflectincia através do
aparecimento de absor¢do em 3400 cm™'. A presenga de
hidroperéxidos foi evidenciada pela liberagdo de iodo na
reagdo de uma solugdo saturada de iodeto de potdssio em
acetona com o produto da reagdo do 'O, com o BR.
A reagdo do BR em solugdo com 'O, gerado “in situ”
também foi estudada por estes autores®s2¢, A geragfo de
10, foi feita através do aduto ozonio-trifenilfosfito, de
modo a eliminar outras reagSes que pudessem ocorrer
pelo efeito da radiagdo. Além disso, o controle da tempe-
ratura da solu¢do permitiria minimizar os processos tér-
micos. A tnica mudanga observada no espectro de iv do
BR tratado com 'O, foi o aparecimento de uma banda
forte e larga em 3330 cm™' que foi atribuida a hidro-
per6xido com base no teste de iodo. Bandas referentes
ao estiramento C=0 de carbonilas s6 foram observadas
quando os filmes que reagiram com !0, foram aquecidos
a 140°C. Os autores observaram também que o tratamento
com 'O, provocou a formagdo de gel e sugerem a forma-
¢do de reticulagdo através de pontes de perdxido. Suge-
riram um mecanismo no qual a formag3o de hidroper6-
xidos alilicos com o deslocamento das ligagGes duplas
levaria 4 formagdo de duplas conjugadas e o conseqiiente
aparecimento de perdxidos ciclicos. No entanto, os autores
nfo fornecem evidéncias concretas para a formagio dos
peréxidos ciclicos indicados na reagfo abaixo:

Esquema 1
o

RSN

HOO lo, “ooH
W

Um grupo de quimicos franceses observou que a oxi-
dagdo do BR € retardada na presenga de anti-oxidante
tipo p-fenilenodiamina-N-substitutdas. O modo de agdo
correntemente admitido para estes anti-oxidantes é o
bloqueio ‘das cadeias de radicais estiveis. Como o BR é
sensivel 2 oxidagdo por '0O,, decidiram estudar o efeito
de inibicdo de diversos anti-oxidantes usados industrial-

mente no BR sobre uma determinada reagdo modelo com

144 QUIMICA NOVA/OUTUBRO 1983

10,?". Estudaram a oxidagfo fotosensibilizada (rosa de
bengala) do dimetilfurano (DMF) na presenga destes an-
ti-oxidantes através da cinética de consumo de oxigénio.
Conclufram que: os anti-oxidantes aminados reduzem
consideravelmente a velocidade da foto-oxidagio sensi-
bilizada do DMF, o 2,6-di-t-butil-para-hidroxitolueno
(BHT) nfo tem nenhum efeito, o diazabiciclo 12.2.2°
octano (DABCO) e as aminas primdrias tiveram um efeito
de retardamento muito pequeno. Sugerem que as p-feni-
lenodiaminas agem por uma perturbagdo dos niveis eletrd-
nicos do '0,, provavelmente pela formagdo de um com-
plexo de transferéncia de carga através do par de elétrons
livie dos dtomos de nitrogénio da amina ao oxigénio.
E diffcil de se afirmar que os resultados obtidos para o
DMF em solugfo possam ser extrapolados para o BR no
estado sélido, além disso o método de geragdo de 'O,
usado por estes autores produz também radicais livres
pela decomposi¢o fotoquimica do corante. Neste caso
as p-fenilenodiaminas poderiam estar atuando como su-
pressoras de radicais livres ndo de 10,.

Um trabalho semelhante foi feito por Carsson e cols.
usando uma outra reagfo modelo, outro conjunto de adi-
tivos e comparando os resultados com o caso da foto-de-
gradagdo de poliolefinas?®. Os aditivos usados foram com-
postos comumente usados como foto-estabilizadores de
poli-olefinas, tais como: derivados da benzofenona, com-
postos de coordenagdo de niquel, cobalto e ferro, beta-ca-
roteno e uma p-fenilenodiamina. Os autores admitem a
hipétese que, em poli-olefinas o passo inicial da foto-
oxidagdo é a formagfo de hidroperdxidos e que as etapas
seguintes sdo resultantes da fotélise destes hidroper6xidos®.
Neste trabalho a eficiéncia da supressdo do 'O, foi tes-
tada usando uma solugfo de rubreno (9,10,11,12-tetra-
fenilnaftacenoRU) como aceptor de 'O,. A reagdo
de oxidagdo deste aceptor produzindo o seu endoperdxido
(RUO,) foi seguida pelo descoramento da solugio de
rubreno, ou seja, pela diminui¢gfo da absor¢do a 520 nm,
quando irradiado com luz de A = 250 + 20 nm. De acordo
com os autores, na presenga de um supressor de 'O,
ocorre a seguinte seqii€éncia de reagSes:

RU + hv — RU*

RU* + 0, > RU + '0,

RU + '0, > RUO, Koy
10, »30, + A k4

Q + '0, — produto kq

inativo

O valor de k , foi medido e nfo se observou nenhuma cor-
respondéncia entre o tempo de vida do polipropileno e o
k . da reagio com o rubrendb. No entanto, os autores ad-
mitem que a estabilizagdo que se observa com compostos
de niquel, especialmente com o di-isopropilditiocarba-
mato de niquel (II), associada ao alto valor de k. pode
estar relacionada com o fato da oxidagio de poli-olefinas
ocorrer via '0,. No mesmo trabalho os autores relatam
brevemente que, os compostos de coordenagio de niquel



testados em solugdo também retardam efetivamente a oxi-
dagdo do rubreno no estado sélido provocada por 'O,
gerado por micro-ondas ou fotoquimicamente. No entanto,
o fato de estabilizadores eficientes de polimeros serem
também supressores eficientes de 'O, ndo comprova dire-
tamente a participagdo desta espécie no processo de oxi-
dagdo destes polfmeros.

A reagic do '0,, gerado por micro-ondas, com uma
série de polimeros insaturados, entre eles o BR, foi estu-
dada também por Wan e cols.*®. Neste trabalho os polfme-
ros no estado s6lido foram submetidos ao 'O,. Para trans-
poli-isopreno, foram testados vdrios compostos de coor-
denag¢io como supressores da reagdo. Entre estes com-
postos os autores usaram: di-isopropilditiofosfato de ni-
quel, di-etilditiocarbamato de niquel e di-n-butilditio-
carbamato de zinco. O efeito da reagdo com '0, foi
observado através do espectro de Ressondncia Paramag-
nética Eletronica (EPR) e Reflectancia Total Atenuada
(ATR/iv). Pelo espectro de ATR/iv os autores mostram
que a-reagdo do BR com 'O, produziu grupos hidropero-
xidos que absorvem a 3400 cm™! no espectro de iv. Ndo
foram observadas modificagbes na regido de estiramento
C=0. O filme de polimero contendo quelatos de niquel
ndo formou hidroperéxidos quando exposto a ' O,. Ainda
de acordo com estes autores, a reagdo ocorre principal-
mente na superficie do filme do polimero, havendo desa-
tivagdo do !0, durante a difusfo. Aparentemente o tempo
de vida da espécie excitada ¢ mais curto quando esta se
difunde em um meio sélido que em um liquido ou gds,
devido provavelmente & desativagdo colisional. Esta con-
clusdo é corroborada pelo fato que o tempo de vida do
estado '0, (*Ag) é de 45 minutos no estado gasoso®
e da ordem de microsegundos em solugdo, sendo forte-
mente afetado pela natureza do solvente®?. Além disso,
em fases condensadas a constante de velocidade de reagdes
bimoleculares decresce sistematicamente com o aumento
da viscosidade do meio®® e foi verificado que a constante
de velocidade da reagdo de supressio de 'O, em solugdo
e em uma matriz de poli-estireno mostra uma diferenca
de trés ordens de grandeza® .

O grupo de pesquisadores que estudou mais detalha-
damente a reagdo do 'O, com BR foi o de Ranby e Ra-
bek3S - *3. Estes autores estudaram a reagdo do BR no
estado s6lido e em solugdo com 'O, gerado por micro-
ondas ou por sensibilizagdo com corantes. Observaram sem-
pre a formagdo de hidroperé6xidos e ressaltam que a diferen-
¢a fundamental entre o BR oxidado com 'O, e com oxigé-
nio molecular na presenga de luz uv € o aparecimento de
uma banda em 1740 cm™!
$0°¢. Observaram através da cromatografia de permeagio
de gel (GPC) um decréscimo no peso molecular durante a
foto-oxidagdo do BR em solugfo na presenga de corantes
(azul de metileno, fluoresceina e rosa de bengala) que sen-
sibilizam a formagdo do '0,. No entanto, no trabalho se-
guinte®” admitem que: “os corantes sio freqiientemente
descorados durante longos tempos de irradia¢do com luz
visivel formando intermedidrios reativos (provavelmente ra-
dicais livres) pela fotodecomposi¢do dos mesmos em solu-
¢do, e estes produtos so provavelmente muito mais respon-
sdveis pela rdpida degradagdo do polfmero que o '0,”. Em

no espectro iv, no segundo ca-,

um trabalho subseqiiente’® os autores relatam o estudo
comparativo da reagdo do BR com O,. !0, e O3 € con-
cluem que a oxidagdo do BR provavelmente ocorre por um
mecanismo de radicais livres no caso do oxigénio molecular
e do oxigénio singleto. Para o 0zdnio propSem um mecanis-
mo idnico. Neste trabalho e em outro® os autores admitem
claramente que, usando corantes o passo inicial da reagdo é
a fot6lise destes produzindo radicais livres. Sugerem que a
abstra¢do de hidrogénio ocorre no grupo metilénico do po-
limero dando um radical polimérico alilico que iniciaria o
processo.

Nos trabalhos posteriores o mesmo tipo de reages con-
tinuou sendo estudado, sendo adicionadas algumas observa-
¢Oes mais ou menos Obvias, como a ocorréncia de reticula-
¢do e de rompimento de cadeias*’. O estudo da reagdo por
EPR também foi feito*' . Mais recentemente estes autores
comegaram a estudar o efeito de supressores de ' O, na rea-
¢do do BR com oxigénio na presen¢a de um corante. Utili-
zaram o 1,3-difenil-p-benzofurano (DPBF) (kq =10°) que,
ao contrdrio do que se esperaria, se mostrou um bom sensi-
bilizador da foto-oxidagdo*?, e carotenéides*® . No segundo
caso observaram que o f-caroteno inibe a fotooxidagdo do
BR em solugdo benzénica. Aparentemente a reagdo foi fei-
ta em uma solugdo contendo o polimero, azul de metileno
e B-caroteno, portanto a conclusio que podemos tirar é que
o caroteno inibe a reagdo por um efeito de filtro. Isto ¢, 0
Bcaroteno absorve parte da luz que iria excitar o azul de
metileno que por sua vez sensibilizaria a formagdo do 10,.
Convém lembrar que o f-caroteno é o mais eficiente supres-
sor de 'O, em solugdo (kq = 10'%)*.

Shyapintokh e cols. estudaram a reatividade do BR em
relagdo a 'O, por meio do espectro de massa e de espectro-
fotometria*® . Neste trabalho € relatado um estudo quantita-
tivo da reagdo tanto em solugdo como em filme. Quando
uma solugdo do polimero (10g/l) contendo sensibilizador
foi irradiada obtiveram um rendimento quantico de 04
para a formacgdo de hidroper6xidos. No caso da mesma rea-
¢do em filme o rendimento quéntico foi de 0,004. Isto ndo
pode ser atribuido & redu¢fo no rendimento quintico de
formagdo do 'O, pois, nas mesmas condi¢des experimen-
tais, a oxidagio sensibilizada de compostos aromdticos
ocorre com um rendimento quéntico alto (04). A redu-
¢do da reatividade do BR com 'O, quando se passa da solu-
¢do para o filme deve ser a razdo para a menor importancia
do 0, na foto-oxidagdo de polimeros contendo insatura-
¢Bes, em comparagdo com a oxida¢do dos seus andlogos de
baixo peso molecular.

A desativagdo do 'O, pode ocorrer por transferéncia de
energia a um supressor ou por desativagio quimica. Entre
os supresssores de 10, o mais efetivo € o f-caroteno cujo kq
varia' de 1,4 a 3,0 x 10° mol™! .sec™?, dependendo do sol-
vente*® . Em uma matriz de poli-estireno o kq medido para
o p-caroteno foi de 4,3 x 108 mol~! ¥7. Outro tipo de com-
postos que suprimem eficientemente 1 O, sdo as aminas, co-
mo por exemplo o DABCO. O kq para este composto €,
em média, trés ordens de grandeza menor que o do S-caro-
teno®, no entanto 0 DABCO tem a vantagem de ndo absor-
ver luz na regifo de comprimentos de onda acima de 300
nm. Outro eficiente supressor de !0, é o DPBF que atua
por supressdo quimica*® . Tanto o f-caroteno e o DABCO*®
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como o DPBF*! sfo usados para diagnosticar a participagdo
ou ndo do !0, em reagSes quimicas.

Caso a reagdo de oxidagdo de um polimero seja iniciada
por reagdo com o '0,, dever-se-ia esperar um efeito de es-
tabilizagdo pela introdugdo neste polimero de um supres-
sor em diferentes concentrag@es. Isto deveria ocorrer tanto
com um supressor por transferéncia de energia como com
um supressor quimico. Recentemente estudou-se o efeito
de B-caroteno, DABCO e DPBF, em diversas concentragdes,
sobre a cinética da foto-oxidagdo do BR no estado sdli-
do®%. Observou-se um aumento na velocidade de formagfo
de hidroper6xidos em fungdo do aumento de concentra¢do
do B-caroteno e do DPBF. No caso do DABCO a velocidade
de formacgdo de hidroperdxidos praticamente nfo varia com
a concentragdo do supressor. Estes resultados sdo fortes evi-
déncias de que nfo hé participagio do ! O, na oxida¢do do
BR.

De fato, o que foi demonstrado na série de trabalhos de
Kaplan e Kelleher ¢ de Ranby e Rabek é que o BR reage
com o oxigénio no estado excitado singleto com a formagdo
de hidroperé6xidos. Isto ndo implica que a oxidagdo do BR
em condig¢Ses ambientais ocorra por reagdo com o oxigé-
nio singleto®®. Além disso, num trabalho bastante extenso
e completo sobre a supresso de 'O, os autores mostram
que a oxidagdo com 'O, de compostos contendo ligagGes
duplas € dificilmente influenciada por inibidores efetivos de
processos de oxidag¢do via radicais livres, como por exem-
plo o 2,6-di-t-butil4-hidroxitolueno (BHT)* . Note-se que
o BHT ¢ o anti-oxidante usado comercialmente em BR e
que ele aumenta consideravelmente o perfodo de indugfo
da fotooxidagdo. Shlyapintokh e Ivanov comentam que,
“experiéncias muito convincentes demonstraram que polf-
meros insaturados sfo oxidados por oxigénio singleto gera-
do quimicamente, fotoquimicamente ou por descargas elé-
tricas. No entanto, em princfpio, a possibilidade do envol-
vimento do 'O, no processo de oxidagfo nfo implica por si
que reagSes com 'O, realmente fagam uma contribui¢do
considerdvel para a oxidagdo fotoquimica de polimeros
insaturados, na auséncia de fontes artificiais de '0,” 3.

Mais recentemente foi feito um estudo detalhado da fo-
to-oxidagdo do BR* . Este trabalho mostrou que os seguin-
tes grupos funcionais organicos se formam durante a foto-
oxidagdo: hidroperéxidos, dlcoois, cetonas, dcidos carboxi-
licos e ésteres. A presenga de hidroperéxidos foi evidencia-
da pelo espectro iv. Além disso, a irradia¢gdo sob atmosfera
inerte com luz uvde um filme de BR oxidado mostrou a for-
‘magfo dos produtos de decomposi¢do de hidroperoxidos:
dlcoois, cetonas, dcidos carboxilicos e ésteres. Com isso foi
demonstrado que ocorre formagdo de hidroper6xidos e que
os outros produtos sfo formados em conseqiiéncia da fot6-
lise da ligagdo O-O dos hidroperéxidos. A formagdo de 4ci-
dos carboxilicos e de cetonas foi demonstrada neste traba-
Iho por métodos quimicos e espectroscopicos. O rendimen-
to quintico de formagfo dos produtos foi determinado e é
fungdo inversa da intensidade da luz. Isto mostrou que a re-
ticulagdo predomina para irradiagio com luz de maior in-
tensidade. Por outro lado, quando filmes de borracha con-
tendo benzofenona foram irradiados observou-se aumento
de uma ordem de grandeza no rendimento quantico de for-
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magio dos produtos. Estes resultados confirmaram a hip6-
tese de que a etapa de iniciagfo € via radicais livres.

Um estudo do espectro de RMN de '*C do cis-polibuta-
dieno oxidado termicamente foi feito por Golub e Gemmer
em 1978% . O cis-polibutadieno foi oxidado sob a forma de
filme a temperaturas entre 90 e 1800C. O espectro de RMN
da parte insolivel em cloroférmio do polimero oxidado me-: .
dido como um gel inchado em CgzD 5Br mostra, com muito
boa resolugdo, dois sinais em 58 e 56 ppm, atribuidos pelos
autores a cis- e trans- époxidos, respectivamente. Esta atri-

-buigdo ¢ feita por comparagdo com o espectro de amostras

de cis- e trans-polibutadieno parcialmente epoxidados. O
espectro da fragdo sohivel obtido nas mesmas condigGes
apresenta, adicionalmente, sinais largos de ressonincia nas
regides de 65-77 ppm e 75-78 ppm atribuidos a dlcoois e
perdxidos, respectivamente. A presenga de carbonilas foi
evidenciada pela absor¢do em 1720 cm™! no espectro iv.
Uma andlise quantitativa do espectro !*C-RMN do extrato
soltivel usando a 4rea dos sinais a 56 e 58 ppm em relagdo 3
4rea dossinais de carbono saturado (regifo de 25 a 33 ppm),
fazendo as correg¢Oes necessarias, indicou que os epoxidos
devem constituir de 30 a 50% do produto total®® . Baseados
nestes resultados Golub e Gemmer®® sugerem o seguinte
mecanismo para a formagdo de epéxidos na oxidagdo tér-
mica do BR:

R + 0, — ROO’
ROO + RH ——> ROOH + R’
ROOH —— RO°  + OH

N/
ROO’ + (|3=(|} _—> ROO-C-C
H H Reti-
/
C
\
H

culaqio

N/
ROOC=C +0, —— Rooccoo

H H

/

N S
ROOCL  — RO + C-

/\/
HH HO

E interessante notar que os autores sugerem uma reti-
culagdo formando pontes R-O-O-R, o que produziria um
produto bastante instdvel ou mesmo explosivo’” . Além dis-
s0, ndo ¢ sugerido qualquer caminho para a desativa¢do ou
reagdo do radical alcoxilico. Por outro lado, a origem da
etapa de iniciagdo, ou seja, a formagdo do radical R, ndo é
discutida. E importante ressaltar que nenhuma mengio ha-
via sido feita até entfo na literatura sobre a formagdo de
epodxidos na oxidagdo térmica do BR.

No caso da oxidagdo fotoquimica encontraram-se indi-
cios da formagfo de epéxidos, também através de espec-
troscopia de RMN de *C %*. O espectro do BR oxidado
inchado em CDCl; mostra wm sinal a 58,3 ppm que, por
comparagdo com moléculas modelo, poderia ser atribuido
a um grupo alcodlico em posigdo alilica ou a um grupo epo-
xi. Por comparagdo com o espectro de cis- e trans- polibuta-
dieno epoxidado®® esta absorgdo pode ser atribuida a for-
magdo de epdxidos durante a foto-oxidagdo. Como o me-



canismo sugerido por Golub e Gemmer também pode ser
aplicado 4 etapa de propagagdo da oxidagdo iniciada fato-
quimicamente, atribuiram-e os sinais do espectro de RMN
de 3C 2 formago de ep6xidos. Neste caso estes grupos se
formam numa concentragdo mais baixa do que na reagio
térmica.

Em conclusio pode-se dizer que a etapa inicial da fo-
to-oxidag¢do é a formagdo de radicais livres derivados da rea-
¢do de um iniciador excitado com o hidrogénio alilico da
cadeia do polimero. Este iniciador é provavelmente algum
tipo de impureza introduzida no material durante o pro-
cesso de polimeriza¢do ou de secagem. A reagdo deve ocor-
rer segundo o seguinte esquema:

hu
[ ——— 1
I*+ CH,-CH=CH-CH, —>IH + CH,-CH=CH-CH, CH-CH=
=CH-CH,)

O mecanismo geral sugerido para a foto-oxidagdo do BR
¢ mostrado na figura 2. O radical polimérico alilico (repre-
sentado por P°) reage com o oxigénio formando um radical
peroxi ou, dependendo da sua concentragio (isto é da in-
tensidade da luz), produz reticulagdo. O radical peroxi ini-
cia o processo auto-catalitico de propagacdo abstraindo um
hidrogénio alilico de outra cadeia formando um hidroperé-
xido e outro radical alilico. Hidroper6xidos sfo muito 14-
beis fotoquimicamente, assim a cisdo da ligagdo O-O do hi-
droperéxido polimérico ocorre com alta efciéncia produzin-
do radicais alcoxi e hidroxi®®**®. O radical alcoxi polimérico
pode abastrair um hidrogénio alflico formando um dlcool e
outro radical alilico. Radicais hidroxi também podem abs-
trair um hidrogénio alflico formando dgua e um radical ali-
lico polimérico. Carbonilas no meio da cadeia do polimero
podem ser produzidas por um mecanismo similar ao sugeri-
do por Geuskens e Kabamba®® :

2(CH-CH=CH-CH) —>(C-CH=CH-CH,) + (C-CH=CH-CHj) + 0,
1 n |

(? 0 OH

&
Estas carbonilas reagem com radicais hidroxi formando 4ci-
dos carboxilicos e com radicais alcoxi formando éteres. Em
ambos os casos s3o produzidos radicais alflicos que reali-
mentam o ciclo de propagagdo. A formagio de epéxidos de-
ve ocorrer por um mecanismo semelhante ao sugerido por

Golub e Gemmer** .

Apesar de estar bem estabelecido que a etapa de inicia-
¢do ¢ via radicais livres, a natureza da espécie que dd origem
a estes radicais ainda €, desconhecida. No caso da foto-oxi-
dagdo, alguma espécie tem que ser responsdvel pela absor-
¢do inicial de luz. Tem sido demonstrado que grupos cro-
moéforos podem ser detectados em polimeros mesmo quan-
do a absor¢do de luz pelo polimero em uma determinada
regido espectral ¢ muito baixa? . Também é um conceito ge-
ral que defeitos estruturais ou impurezas s3o responsiveis
pela iniciagdo da foto-oxidagfo de polimeros®®+%®. No caso
do BR € provével que a iniciagdo seja provocada por resi-
duos do iniciador ou do terminador da polimerizag¢do.

InicigeGo

I°+ h) —— [*

™+ PH .
T IH

P'j

— CH=CH— [

4 POC = oo CH—CH® —C{— =+ PO
P"+POOH ) 0

h PHA_2x

_ Propagacdo

d Por
Terminagdo
2P —
2P0 —= } Reticulacdo
P +P0— }

Fig. 2 Mecanismo para a foto-oxidagdo do BR.
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