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RESUMO

O interesse envolvendo a modificagdo quimica de polimeros justifica-se por seu uma
alternativa para obtencdo de novos materiais com propriedades especificas e diferenciadas do
polimero de partida.

Uma variedade de borrachas diénicas, principalmente, NR, BR ¢ SBR s3o extensamente
usadas no setor automobilistico, porém, apresentam desvantagens quanto a sua resisténcia a 6leo,
estabilidade térmica e resisténcia oxidativa.

Através da hidrogenagdo, materiais com boa estabilidade térmica e oxidativa tem sido
obtidos e descritos na literatura. Igualmente, a epoxidagdo € proposta e utilizada para obtencao de
materiais mais resistentes a fluidos, mais estaveis termicamente e com viscoelasticidade
diferenciada.

O presente trabalho envolve o estudo de métodos de hidrogenagdo de polidienos assim
como da viabilidade de epoxidacdo de NR, na forma latex, e de SBR microgel, visando-se
estabelecer as condigdes reacionais mais favoraveis e os fatores capazes de influenciar o
rendimento reacional. Estudos preliminares envolvendo a hidrogenacdo e a epoxidagdo nesta
seqiiéncia ou de forma inversa foram realizados com o intuito de se produzir um material
resistente a temperatura, a fluidos organicos e a oxidagao.

Misturas de matrizes termoplasticas, PP ou HDPE, e borrachas parcialmente
hidrogenadas, reticuladas dinamicamente ou ndo, foram obtidas em cadmara de mistura e suas
propriedades avaliadas. Microgéis de NR e BR, ndo hidrogenados e parcialmente hidrogenados,
foram incorporados em matrizes de PP para avaliar a aptiddo destes materiais como

modificadores da resisténcia ao impacto do PP.
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ABSTRACT

Chemical modification in polymers are justified because they are an alternative to obtain
new materials with properties that are specific and different from the starting material

A broad range of dienic rubbers, specially, NR, BR and SBR are extensively used in the
automobilist sector, however, they present disadvantages when the desired application considers
good oil resistance, thermal stability and oxidation resistance.

Through hydrogenation, materials with a good thermal stability as well as the oxidative
resistance were obtained and related in the literature. In the same way, the epoxidation appears as
an alternative to the production of materials with a high resistance to fluids and higher thermal
stability, as well as different viscoelastic properties.

In the present work, methods of hydrogenation were investigated as well as the
epoxidation viability of NR, in the latex form, and the SBR microgel, with the objective to
establish the favorable reaction conditions and define the factors that influence the reaction rate.
Preliminary studies about hydrogenation followed by epoxidation or epoxidation followed by
hydrogenation were made to produce resistant material to temperature, organic fluids and
oxidation.

Mixture of the thermoplastic matrix, PP or HDPE, and partial hydrogenated rubbers,
dynamic vulcanized or not, were carried out in the mixer chamber and its properties studied.
Microgels of NR and BR, partial hydrogenated or not hydrogenated, were incorporated in PP

matrix to determine the ability of these materials as impact resistance modification on PP.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Muitas qualidades e caracteristicas exigidas para um artefato de borracha, como
propriedades mecanicas adequadas, boa resisténcia as intempéries, alta resisténcia a
6leos e a oxidacdo, boa flexibilidade a baixas temperaturas e boa estabilidade térmica,
geralmente ndo sdo alcancadas a partir de um unico polimero, mas a partir de um
composto (mistura ou blenda), constituido de dois ou mais polimeros primarios além de
aditivos e agentes de reticulacgio . Nos ultimos anos, a mistura de
borrachas/poliolefinas tem sido amplamente descrita, no intuito de somar as
propriedades particulares de cada componente a um tUnico material e facilitar o
processamento deste material. Mesmo assim, nem todas as exigéncias acima descritas
sao alcancadas através da simples mistura de matérias-primas disponiveis
comercialmente, ¢ uma modificagdo quimica de um dos componentes pode trazer
vantagens, além de tornar possivel o uso dos produtos em aplicagdes ainda ndo
exploradas.

Diferentes tipos de modificagdes quimicas t€ém sido descritas na literatura,

(2,3]. [4.5]

~ o .. - 6-9
destacando-se as reagdes de sulfonacao ; maleinizacao [6-9]

, epoxidagdo e

9-12

hidrogenagio %, Resultados de trabalhos desenvolvidos recentemente pelo nosso

13,14 : ~
813141 demonstraram que a epoxidagdo provoca um aumento na temperatura de

grupo |
transi¢do vitrea da borracha, fendmeno que esté relacionado ao mecanismo de relaxacao
de cadeia e, conseqiientemente, no controle da dissipacdo de energia. Além disso,
observou-se que a epoxidagdo exerce uma grande influéncia sobre as propriedades
viscoelasticas de determinadas borrachas comerciais (S-BR, S-SBR) no estado fundido,
além de melhorar a resisténcia a 6leos.

Estudos sobre a hidrogenagao de elastomeros insaturados tém sido realizados
com o objetivo principal de melhorar a estabilidade térmica e a degradacdo oxidativa
B10.ILI316] 5 primeiros experimentos realizados utilizaram um sistema catalitico;
porém, devido ao alto custo dos materiais, aparelhagem e a dificuldade de remocgdo do
residuo de catalisador, geralmente, um metal pesado, novos métodos tém sido
investigados. Um dos métodos estudados ! '7), que ndo necessita de catalisador e tem-se
demonstrado eficaz, ¢ o sistema que utiliza o reagente p-tolueno-sulfonilhidrazida

(TSH), a partir do qual ¢ formado “in situ “o agente de hidrogenacdo, a diimida

(NH=NH).
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A partir da modificacao da estrutura interna dos polimeros, novos produtos com
caracteristicas e propriedades diferenciadas sdo formados, ampliando, desta forma, o
campo de aplicagdo do polimero primario, sem alterar a sua rota de sintese. Da mesma
forma, microgéis (cargas nanométricas) obtidos a partir da reticulacdo de latices de

borrachas comerciais, como SBR, NBR e NR [6.16.19]

podem igualmente serem
modificados ou funcionalizados gerando novas nanocargas com estrutura similar a
matriz polimérica.

O tema deste trabalho engloba a modificagdo quimica de polidienos e a
avalia¢do de suas propriedades, bem como a obten¢do de nanocargas especiais a partir

da reticulagao de latices e posterior modificacdo quimica destes microgéis.

Os objetivos especificos sdo:

* Obtencdo de materiais com propriedades diferenciadas através das reagdes de
hidrogenacdo e epoxidacao;
* Obtencdo de misturas a partir dos materiais modificados (borrachas e/ou microgéis

funcionalizados; epoxidados e/ou hidrogenados).

Para alcangar os objetivos acima propostos, metas especificas foram

estabelecidas, como:

* Estudo e determinagdo das melhores condigdes reacionais para a hidrogenacdo e
epoxidacdo de amostras de borrachas (em solucdo e em latex);

* Obtengdo de microgéis a partir de latex e sua posterior modifica¢do (hidrogenagado e
epoxidagdo);

* Caracterizagdao dos materiais modificados quanto ao grau de modificagao e avaliacdao
de suas propriedades térmicas e oxidativas;

* Avaliacdao do comportamento dos materiais modificados em misturas com poliolefinas
* Avaliagdo do comportamento dos microgéis em matrizes de PP, como modificadores

de impacto da matriz de PP.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os polimeros podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica, método de
sintese, caracteristicas tecnoldgicas e comportamento mecanico. De acordo com o
comportamento mecanico os polimeros sdo divididos em trés grandes grupos: fibras,
borrachas ou elastdmeros e plasticos 2%/,

Dentre os elastomeros, borracha natural (poli-cis 1,4-isopreno), borracha de
estireno-butadieno e polibutadieno sdo extensamente usados na industria de pneus e

afins devido as suas caracteristicas elastoméricas. A Fig. 2.1 apresenta as respectivas

unidades estruturais destes elastdmeros.

Poli-cis isopreno/borracha natural, NR Polibutadieno cis-trans 1,4, BR

unidade estireno
unidade 1,2

trans 1,4

Poli(estireno-co-butadieno), SBR

Fig.2.1: Estruturas da borracha natural, polibutadieno cis-trans 1,4 e poli(estireno-co-butadieno).

A forma com que estes sdo obtidos e comercializados pode diferir entre a forma
latex ou em massa. Atualmente, pesquisas envolvendo a transformacao da borracha na
forma latex e microgel, bem como a avalia¢ao de suas propriedades e aplicabilidade tem

sido realizadas *%*!.

2.1.1 Latex

Muitas plantas produzem uma “emulsao”, também referida como latex, a qual ¢é

uma dispersdo coloidal de particulas de polimero em um meio aquoso. O latex ¢ obtido

da coleta deste liquido que escoa por esvaziamento por puncdo da planta .
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Plantas produtoras de latex pertencem a diferentes familias botanicas e sdo
predominantemente encontradas em climas tropicais. Atualmente, a ‘“Hevea
brasiliensis” ¢ a mais cultivada. A maior producdo ¢ retida pela Malésia seguida pela
Indonésia e Tailandia *?. H4 outras, como a guayule (Parthenium argentatum) cultivada
no México e a Guttapercha e a Balata (ambas da familia Saponacea).

Através da evaporacdo da 4gua do latex ou por coagulacdo acida seguida de
secagem pode-se obter borracha natural solida (em massa). O agente coagulante usado
¢, geralmente, o acido formico ou o 4cido acético. O processo de secagem do codgulo
comumente utilizado € a secagem por exposicao a fumaca, a partir do qual borrachas do
tipo RSS (ribbed smoked sheet) sdo produzidas .

Um “grade” superior chamado Pale Crepe ¢ obtido da seguinte forma: o latex ¢
diluido a 20% e coagulado de forma fracionada ou, alternativamente, por descoramento,
para remover a fragdo contendo o pigmento B-caroteno. A coagulagdo ¢ feita por acido
formico, seguida de moagem, e a secagem ¢ feita por ar quente, sendo mais rapida que o
processo de defumagdo®™. As impurezas da borracha sdo removidas através de lavagem
em um sistema contendo rolos em série. Para obtencdo de “grades” bem claros,
bissulfito de sodio é adicionado antes da coagulagio *).

Uma composicdo média do latex de borracha natural engloba: 89.3-92.5% de
hidrocarbonetos da borracha; 2,5-3,2% de extraiveis em acetona, 2,5 a 3,5% de
proteinas, 2,5 a 3,5% de umidade e 0,15 a 0,5% de residuos. Os componentes
hidrocarbdnicos da borracha consistem em 99,9% de unidades cis-1,4 isopreno para a
NR obtida da Hevea brasiliensis ¢ da guayule. O isémero frans- 1,4 isopreno esta
presente na NR obtida dos tipos Guttapercha e Balata >/,

A rota de polimerizagdo em emulsdo, no qual o polimero ¢ sintetizado a partir de
uma emulsdo do mondmero vinil e/ou dieno estabilizado em 4gua, produz um polimero
latex (ou seja, uma dispersao de microesferas). Apos sua secagem obtém-se o polimero
sélido **?°1. Os produtos destas polimerizagdes foram inicialmente chamados de latex
sintético ou polimero latex, mas logo foram referidos simplesmente como latex.

Industrialmente, polimeros latex incluem somente produtos da polimeriza¢ao de
dienos ou copolimerizagdo em emulsdo de dienos com estireno. Outros tipos de
produtos preparados por polimerizacdo em emulsdo usando, por exemplo, metacrilato
ou outros mondmeros vinilicos sdo referidos como polimeros em emulsdo. Aplicagdes
destes extende-se para uso de tintas em emulsdo e recobrimento de superficies e

adesivos 121,
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2.1.2 Borrachas Sintéticas

Borrachas sintéticas sdo oriundas da industria petroquimica. Podem ser
produzidas por reagdes de poliadicdo, sendo as produzidas de mondmeros diénicos as
mais importantes e extensamente usadas. Borrachas diénicas sdo produzidas por homo
ou copolimerizagdo de diolefinas conjugadas ou ainda quando combinadas com outras
olefinas, tanto que a cadeia polimérica retém instauracdo, permitindo que a borracha
seja, posteriormente, vulcanizada a partir do enxofre ou outros compostos que
promovam a interligacdo entre as cadeias. As polimerizagdes a partir de um Unico
mondmero resultam em homopolimeros, enquanto que as que envolvem dois ou mais
mondmeros diferentes produzem os copolimeros 2.

Com o advento da II Guerra Mundial (1939-1945) houve uma enorme
aceleracdo do desenvolvimento dos polimeros sintéticos, como por exemplo, da

borracha sintética SBR na Alemanha, por razdo do fechamento de suas fronteiras com

os paises fornecedores de borracha natural [',
2.1.3 Microgel [26-30,19,21]

Particulas funcionalizadas sdo preparadas diretamente por polimerizagdo
heterogénea, como, por exemplo, por polimerizagdo em emulsdo ¢ polimerizagdo em
dispersdo ou, ainda, pela modificagdo das particulas ja existentes. Fatores como grande
area superficial especifica, alta mobilidade, facil recuperacdo da dispersdo e
dispersibilidade reversivel sdo determinantes para a obtengdo de nano- ou
microparticulas, assim como, para a defini¢do de sua aplicabilidade *°! .

Microgéis sao definidos como macromoléculas reticuladas intramolecularmente.
Apresentam, assim como os polimeros reticulados, uma estrutura tridimensional e
superficies fixas. S3o estaveis quando dispersos na fase liquida, solventes organicos ou
agua, nao solubilizam, apenas incham na fase liquida. O principio da sintese do
microgel consiste na introdugdo de sitios de reticulagdo em dimensao micelar ou, em
outras palavras, formar redes poliméricas dentro de uma estrutura pré-organizada ',

Macromoléculas com caracteristicas de microgel foram primeiramente
detectadas por Staundinger ¢ Husemann em 1930. Pesquisas desenvolvidas por N. B.
Graham e J. Mio ™ demonstraram que a concentra¢io do mondmero e o pardmetro de
solubilidade do solvente sdo os fatores mais importantes e que influenciam na formagao

do microgel ou macrogel. Evidenciaram, ainda, que a estabilizagdo autoestérica
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apresenta grande influéncia na formagao de pequenas particulas de microgel e na
prevencao de macrogelagao.

Devido a sua especial estrutura e propriedades, microgéis sdo importantes,
tipicamente, nas industrias de tintas (como revestimentos) ¢ de borracha. Podem, ainda,
ser utilizados para imobilizar enzimas ou como matrizes no carregamento de outras
substancias biologicas 27,

Alguns estudos tém sido realizados sobre a produgdo de microgéis

o) c o~ . 1
clastoméricos, bem como avaliacgio de suas propriedades?*'".

Segundo os
pesquisadores, os microgéis podem ser, posteriormente, funcionalizados originando
particulas funcionalizadas com uma morfologia de fase definida.

Além disto, o efeito da adicdo de microgéis elastoméricos, Fig. 2.2, como carga
em compostos de borracha, tem sido estudados. O fato de poder-se gerar uma carga

nanométrica com a mesma estrutura quimica da matriz, e, portanto ndo apresentar

[21]

problemas de incompatibilidade tem motivado este estudo

Fig. 2.2: Fotomicrografia de um microgel de NR, em duas magnifica¢des diferentes, obtida por

microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.2 MODIFICACAO QUIMICA DE POLIDIENOS

2.2.1 Hidrogenacao

A reagdo de hidrogenacdo de polidienos consiste na adicdo de atomos de
hidrogénio a ligacdo dupla presente. Diversas sdao as metodologias utilizadas,
destacando-se as cataliticas (homogéneas e heterogéneas) e as ndo cataliticas.

Nas hidrogenacdes cataliticas, a diimida (N,H,) ¢ formada a partir da reacdo

entre o peroxido de hidrogénio (H,O,) e o hidrato de hidrazina (NH,NH,.H,O) na
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presenca de catalisador, como o H;BOs !"°!. A Figura 2.3 apresenta esquematicamente a

formacdo da diimida e o subseqiiente ataque a dupla ligacao.

NHNH + H,0, —2 o NH= NH + 2H,0
(diimida)

k
NH=NH + R,C=CR, —» RCH— CHR, + N,

Fig.2.3: Representacdo esquematica da reacdo de hidrogenacao catalitica a partir do Hidrato de Hidrazina

e perdxido de hidrogénio "

Nas hidrogenagdes cataliticas heterogéneas, a espécie catalitica e o substrato

encontram-se em 2 fases diferentes "2

. A hidrogenagdo ¢ realizada sob agitacdo e
atmosfera de hidrogénio, sendo o produto, posteriormente, isolado por filtragdo e
evaporacao do solvente. A eficiéncia da catalise heterogénea depende da area superficial
e natureza do suporte.

Nas hidrogenagdes cataliticas homogéneas [32]

a espécie catalitica ativa ¢
dispersa no polimero, cuja caracteristica principal ¢ a ativagdo da hidrogenagdo
molecular pelo complexo de metal de transi¢do em solucao e subseqiiente transferéncia
do hidrogénio ao substrato insaturado. Possui maior seletividade quando comparada ao
sistema heterogéneo, além de uma maior facilidade em estudar o mecanismo envolvido
no ciclo catalitico. A hidrogena¢ao catalitica homogénea pode ser realizada a partir de
dois diferentes tipos de catalisadores:

a) catalisadores do tipo Ziegler: consiste da mistura de um metal alquila do grupo I
a III (conhecidos como co-catalisadores) e um sal de metal de transi¢dao do grupo
IV a VIII (sendo o catalisador). Hidrogenacdes de olefinas usando catalisadores
tipo Ziegler a base de cobalto, cromo e titanio em combinagdo com co-
catalisador alquilaluminio foram inicialmente estudados por Breslow.

b) catalisadores usando metal Nobre: possuem a capacidade de suportar olefinas
com diferentes grupos funcionais e mostram uma interessante seletividade. Um
dos principais problemas na hidrogenacdo de homopolimeros ou copolimeros
com diferentes grupos funcionais ¢ sua compatibilidade com os catalisadores.

Uma das grandes descobertas da historia foram os catalisadores de Wilkinson’s,
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os quais oferecem notavel atividade bem como seletividade com respeito as
duplas ligagdes C=C na presenca de outros grupos funcionais redutores.

Hong-Quan Xie e colaboradores (31]

, em seus estudos sobre a hidrogenagdo
catalitica de latex de borracha nitrilica, relatam que, embora a reacao entre a diimida e
as duplas ligacdes mostrada na Figura 2.3 seja predominante, quando a quantidade de
peroxido de hidrogénio for superior as duplas ligacdes presentes, a reacdo secundaria

mostrada na Figura 2.4 tende a prevalecer.
ko
NHNH,  + 2H,O, ———— N, + 4H0

Fig. 2.4: Representagdo esquematica da reagdo entre a hidrazina e o peréxido de hidrogénio, em excesso
[31]

Y. He et al "], em seus estudos sobre hidrogenagdo catalitica de SBR latex,
descrevem que a diimida ¢ muito instdvel, reagindo consigo mesma e formando
hidrazina e nitrogénio, como demonstrado na Figura 2.5. Stefhen Hahn ®descreve
também que a diimida pode sofrer desproporcionamento, sendo a velocidade da reacdo
(Figura 2.5), constante (k3), mais rapida do que a velocidade de reagdo entre a diimida e

as ligagdes duplas dos polimeros dienos, constante k;, Figura 2.3.

k
2NH=NH —> HN—NH, + N,

Fig.2.5: Representagdo esquematica da reacdo de desproporcionamento da diimida, gerando hidrazina e

nitrogénio ',

Industrialmente, a hidrogenagdo catalitica tem sido utilizada, porém tem sido

relatados problemas ['>!"12*1]

como seguranc¢a na pressurizacdo do hidrogénio; alto
custo dos equipamentos e catalisador; dificil remog¢ao do catalisador; baixa eficiéncia
resultante da solubilidade limitada do polimero, além de problemas ambientais e de
execug¢do levando pesquisadores a estudar outras rotas possiveis para tal.

Em vista disto, estudos envolvendo a hidrogena¢ao dita nao catalitica tem sido

[12,9,35]

foco de varias pesquisas . Segundo os pesquisadores, com a hidrogenagdo nao
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catalitica elimina-se o problema de remog¢io do catalisador do solvente organico P°.

Além disto, relatam algumas vantagens associadas como a utilizagdo de equipamentos e
procedimento relativamente simples, estabilidade do reagente a temperatura ambiente e
realiza¢io da reacio a pressio atmosférica e sob N, [,

As hidrogenagdes nao cataliticas utilizam essencialmente o p-
toluenosulfonilhidrazida (TSH) ®'"! ou acido acético (2-amino-4-tiazolil) como reagente
de hidrogenagdo. O agente de hidrogenagdo, a diimida (N,H,), ¢ formado “in situ” a

partir da decomposicao do TSH como representado esquematicamente na Figura 2.6.

aquec.
CHs—_)—SONHNH; CHy_ )—SOH + NH=NH

NH=—NH +RC=CR, —> RCH — CHR, + N,

Fig.2.6: Representagio esquematica da reagdo de hidrogenagio a partir do reagente TSH 1 '7),

[ a0 estudarem a hidrogenacdo de polimeros

Mango e seus colaboradores
insaturados utilizando o TSH na propor¢do TSH/C=C 2/1, relatam que a taxa de
hidrogenacdo depende da microestrutura do polimero e, no caso de polibutadienos, a
reatividade do segmento vinilico ¢ maior do que as unidades cis e trans 1,4.

Reagdes secundarias provenientes da reagdo de hidrogenagdo ndo catalitica,
como isomerizacao, ataque dos fragmentos de hidrazina, despolimerizagdo e ciclizagao

38-41 . ~ -
35411 30 estudarem a modificagio quimica

sdo descritas por Azanam et al, entre outros
de polidienos. J. Samran e seu grupo descrevem a ocorréncia de isomerizagdo cis-trans
na hidrogena¢do de NR, e relatam que ap6s um tempo reacional de 6 horas, a
concentracio de ambos isdmeros torna-se igual. Phinyocheep e colaboradores !
também relatam a ocorréncia de isomerizagdo cis-trans para cis-polibutadieno e
copolimero dibloco isopreno-estireno, atribuindo como causa da isomerizagdo cis-trans
a formagdo de um complexo instavel entre as ligagdes duplas e o subproduto acido p-
toluenosulfinico formado. Wang et al ®* e Podeska et al [* em seus estudos sobre
hidrogenacdo, descrevem a formacdo do 4cido p-toluenosulfinico e do dissulfeto de
di(p-tolil), Figura 2.7, provenientes da decomposi¢do do reagente TSH, que seriam

capazes de reagir tanto com as insaturagdes do grupamento vinilico, como com as
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ligagdes insaturadas presentes na cadeia principal, competindo com a reacdo de
hidrogenacao.

D. K. Parker e R. F. Roberts **! relatam, ainda, que estes subprodutos podem a
partir de um processo de adi¢do idnica e/ou radicalar com o substrato polimérico
conduzir a grupos sulfonas e sulfetos pendentes na cadeia polimérica. Para prevenir esta
adi¢do, Wang et al **! introduziram no meio reacional agentes antioxidantes, como o
Irganox 1010, que preveniriam a adi¢do dos radicais livres presentes no meio reacional
(421 Stefhen 7 em seus estudos de hidrogenagdo de butadieno e isopreno utilizou uma
amina terciaria, tri-n-propilamina, para eliminar as reagdes laterais conduzidas pelos

subprodutos formados da termoélise do TSH.

H&{%S\i - CH=C—CH; —> CHy—(_)—S0 2~ CH,CH,CHy

ac. p-toluenosulfinico sulfona

CHy—<_ )55 )—CHs—» 20H_ )5 —= o )—S0,—Cricrors

dissulfeto de di-(p-tolil)

Fig.2.7: Acido p-toluenosulfinico e dissulfeto di-(p-tolil) provenientes da decomposicio do TSH
[34]

originando sulfona

Rachapudy et al ¥ em seus estudos relatam que ao hidrogenar completamente
todas as unidades cis-1,4 presentes na NR teremos a formac¢do de um produto com
estrutura molecular de um polimero alternado de etileno-co-propileno (EPR). Para o
caso da completa hidrogenacdo das unidades cis—trans 1,4 presentes no butadieno
teremos um PE (polietileno). Quando, ainda, unidades 1,2 estiverem presentes, ¢
possivel obter produtos que apresentem em sua estrutura segmentos de polietileno e de
butileno, tendo-se um copolimero de etileno-butileno.

A reagdo de hidrogenacao, envolvendo os 3 diferentes isomeros, cis-trans 1,4 e
unidades 1,2, presentes nos polidienos em estudo, pode ser esquematicamente

representada como na Figura 2.8 abaixo:

10
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Borracha natural (NR)
cis 1,4 «(CHyCHCHg)-  (CHxCHy)-
BR e SBR

WA/:\/\:/\NWOU///_>M“\/\/\/\WM

cis 1,4
trans 1,4
cis1,4 * n . r_P
— a
+
/ VaAVAY .
1,2 vinil -(CH-CHy) (CH-CH)n (CH-CHCH,CHg)nr
trans 1,4

Fig.2.8: Representacdo esquemadtica da reacdo de hidrogenacdo para a NR, BR e SBR com os trés

isdmeros, cis- trans 1,4 e unidades 1,2.

Fatores como a reatividade do substrato, temperatura, concentragdo dos
reagentes, tempo de reacdo, solvente e reagentes formadores da diimida devem ser
controlados para que um determinado grau de hidrogena¢do desejado seja atingido.
Estudos realizados demonstraram serem estes os principais fatores determinantes e que

um controle dos mesmos permite uma posterior reprodutibilidade dos resultados.
2.2.1.1 MECANISMO REACIONAL

A reagio de hidrogenagdo de alcenos **! pode ser resumidamente descrita com
sendo aquela na qual um 4tomo de hidrogénio ¢ adicionado a cada 4&tomo de carbono da
ligacdo C-C do alceno, sendo este convertido em um alcano ou composto saturado. A
adicao pode ser syn ou anti, porém esta dependera do sistema de hidrogenacao utilizado.

[46]

Daniel Pasto " relata que observagdes referentes a reducdo de alcenos e alcinos

evidenciaram que esta ocorre de maneira syn altamente estereoseletiva e estas

11
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evidéncias resultaram na sugestdo de que a diimida atuava como redutor, sendo os
hidrogénios transferidos para as ligacdes duplas via um estado de transicao concertado,
envolvendo 6 elétrons, um estado de transicdo aromatico, Figura 2.9. M. Moller e H. J.

47]

Cantow 7 | assim como Edgar W. Garbisch ** também relatam que a adi¢io da

diimida as ligacdes duplas ocorre preferencialmente na configuragao cis.

B nE:
H z A H
H,C=CH, . V4 C/ N
+ — 3,49A ||C_> H |CA\ —— CHsCH; + N,
H H N ",/ A> C""'//
NN Ny /> N J\H H
\H,/

Fig.2.9: Representagdo esquematica da reagdo de redugdo do eteno pela diimida envolvendo um estado de
[46]

transi¢cao

Do ponto de vista da teoria do orbital molecular de fronteira (FMO), o HOMO
da diimida apresenta a simetria apropriada para interagir com os n* LUMO do eteno,
enquanto que o segundo LUMO da diimida interage com o HOMO do eteno “°!. E. E.
van Tamelen et al [*) ¢ W.M.N. Ratnayake et al °° descrevem que a redugdo de
ligagdes multiplas pela diimida como C=C, C=C, N=N,0=0 procedem facilmente
enquanto que a reducdo de grupos mais polares como C=N, C=N, S=0,C=0 sdo mais
dificeis.

Em hidrogenagdes cataliticas usando Pt como catalisador tem sido reportado
prevalecer a adicdo syn 1%,

Y. He et al ! ao hidrogenar SBR (estireno-butadieno) latex pelo método
catalitico utilizando cobre (Cu™*) como catalisador ¢ um sistema redox, constituido por
hidrazina e peroxido de hidrogénio, para formagao in situ da diimida (NH=NH), sugere
que o mecanismo envolva a formagdo de uma estrutura intermediéria, a diimida, com
posterior adi¢ao dos hidrogénios as duplas ligagcdes de acordo com o esquema abaixo,

Figura 2.10.

12
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HN=-NH —»> —Cc=c— — —CC— +N, +2H,0

N [

HoN-NH,

H<Rien—H
N

Fig. 2.10: Representagdo esquematica do mecanismo H,N-NH,/ sistema redox H,0,

Uma elucidacdo mais detalhada do mecanismo de hidrogenagdo catalitica foi

1 132 1 1501

descrita por N. K. Singha et al **! ¢ Ratnayake et a

Em se tratando da hidrogenac¢do ndo catalitica utilizando o TSH P''#

como
reagente a reagdo pode ser descrita como sendo a eliminagdo térmica de um préton por
parte do TSH conduzindo a uma decomposi¢do unimolecular produzindo uma espécie

transitdria, a diimida. A reagdo pode ser representada como na Figura 2. 11.

T>108°C
CHg~_)—SONHNH, cH)—SOH + NH— NH
p-Toluenosulfonilhidrazida ac.p-Toluenesulfinico Diimida
bl o
& n = wwC—Cmm 4N,
W H Lol
N—N

Fig.2.11: Representacdo da reagdo de termoélise do TSH e posterior adigdo dos hidrogénios a dupla

ligagdo B!,

A formagdo da diimida através da termdlise do TSH ¢ dita ser

47,48

predominantemente cis-diimida. *"**! ¢ que a forma nio simétrica, se presente, ndo

apresentaria significado cinético na velocidade de redugao.

2.2.1.2 ESTUDO CINETICO

[52,36]

Estudos prévios da literatura mostraram que a reagdo de hidrogenacgdo a

partir da termolise do reagente TSH pode ser representada como

13
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v, =k|[Polimero| [TSH] Eq. 1

Hidrog

Assumindo-se que a reacdo seja do tipo elementar, teremos para a lei da
velocidade a expressdo dada por:

dlc=C] _ Eq.2

- —k[C=C][N,H,]

Assumindo que [C=C], e [C=C]; sdo as concentra¢des das duplas ligacdes no tempo
inicial e a um determinado tempo, t, de reagao.

dlc=Cl Eq. 3

[C - C]O = —k [NpH7 Jdt

Admitindo que a reagdo de hidrogena¢do segue uma rea¢do de primeira ordem
em relacdo as duplas ligacdes, a conversdo dessas duplas ligacdes pode ser expressa

simplificadamente conforme descrito na Equagao 4.

le_[C:C], Eq. 4
[C:C]o

onde X = fracao de unidades hidrogenadas.

Rearranjando
- Eq. 5
Yoo [c=c]; q
lc=clo
Multiplicando-se por (-1)
— Eq. 6
(1-X)= [c=c], q
[c=c]p

14
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Como a diimida ¢ um intermediario muito ativo pode-se assumir um pseudo-estado-
estacionario. Fazendo-se as devidas subtituicdes e integrando, tem-se a velocidade
reacional dada pela Eq. 7 abaixo:

In(1- X)=—k 4pp[NoH ] 1 Eq.7

app [

Xingwang Lin ® em seus estudos sobre a hidrogenagio catalitica de NBR ao
aplicar este tratamento cinético encontrou para as unidades 1,2 do polibutadieno um
valor para k.[N,H,] de 7,038.10% s e para as unidades trans um valor de 3,253.10% 7!,
comprovando que a hidrogenac¢do em unidades 1,2 ¢ mais rdpida do que nas unidades

trans 1,4.
2.2.2 Epoxidacao de dienos

Entende-se por epoxidacdo a formacdo de um éter ciclico de trés membros a
partir da reagdo de peracidos com olefinas ¥, O éter ciclico de trés membros formado ¢
designado como 1,2-epdxido. Os 1,2-epoxidos sdo considerados derivados do 6xido de
etileno (I), Figura 2.12. Este termo ndo ¢ utilizado para os derivados de 6xido de
trimetileno (II) ou tetrahidrofurano (III), os quais sdo algumas vezes denominados de
1,3- e 1,4-epoxidos, respectivamente. O 6xido de etileno ¢ também chamado de
epdxietano ou oxirano, mas o termo epoxido ¢ o mais comumente usado para designar o

. 12,37
anel de oxirano !>,

/cx (‘)— (‘3H2 HaoC CHo
Hoc— -
2C CH2 H2C CH2 HZC_CHz
| Il ]
Oxido de Etileno Oxido de Trimetileno Tetrahidrofurano

Fig. 2.12: Representagio das estruturas do Oxido de Etileno (I), 6xido de Trimetileno (II) e
Tetrahidrofurano (I1I).

Para a inser¢do de grupo oxirano, diversas metodologias podem ser utilizadas.

[8,14,53]

Em trabalhos anteriores verificou-se que a obtenc¢ao do epoxido a partir do acido

15
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perférmico in situ ¢ um método eficaz e de baixo custo, podendo ser esquematicamente

descrita como na Figura 2.13 abaixo.

H,O, + HCOOH

HCOOOH +H,0

\

o

Fig.2.13: Representagdo esquematica da reagdo de epoxidacdo de dienos via acido performico gerado in

situ.

Segundo a literatura %

,a etapa (a) consiste na formacao do acido perféormico
in situ a qual caracteriza-se por ser lenta e endotérmica. Na etapa (b) o &cido perféormico
reage, rapida e exotérmicamente com as ligacdes duplas presentes no meio reacional
formando o anel epoxido, sendo o consumo do peracido diretamente proporcional a sua
velocidade de formacao.

A reacdo de epoxidacdo, envolvendo os 3 diferentes isdmeros, cis-trans 1,4 e

unidades 1,2, presentes nos polidienos em estudo, pode ser esquematicamente

representada como na Figura 2.14 abaixo.

H,O, + HCOOH HCOOOH +H0

TN NG

cis 1,4
ACO0OR =+ "', R M + HCOOH
(0]
trans 1,4
ad ar
1,2 N

Fig.2.14: Representacdo esquematica da reagdo de epoxidagdo com os trés isomeros, cis- trans 1,4 e

unidades 1,2.

16
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Por ser o grupo epdxido altamente reativo, reagdes de abertura do anel podem
vir a ocorrer durante o processo de epoxidagdo. Com o proposito de evitar este fato, o
controle de fatores reacionais torna-se importante e necessario.

K. Udipi 571 ¢ D. Burfield P entre outros P”%°! em seus estudos sobre
epoxidacdo utilizando diferentes borrachas atribuem a presenga de diols, ésteres,
furanos e grupos hidréxidos na estrutura do produto final formado como resultado de
reacdes de abertura do anel epdxido, também chamadas de reagdes secundarias. Os
produtos provenientes de reagdes secundarias podem ser detectados por andlise no IV

61-641 A Figura 2.15 apresenta

(infravermelho) e RMN (ressonancia magnética nuclear) |
esquematicamente os produtos diols, formiatos e hidrohalogenados que podem ser

formados a partir da abertura do anel 7).

O
/ H,0
>C—\C< [2] >? $< RCO,H >C| ?<
OH OH OH O R
\C/
I
o)

(¢}

/\ , [HX]
NC— o/ [ N~ S -
SC—C{ =3 JC——{ (onde X=CI, Br, NH; RNH,etc)
OH
Fig. 2.15: Representacio esquematica de produtos secundérios gerados pela abertura do anel epoxido [,
Com o avango do grau de epoxidagdo, uma seqii€ncia de grupos epoxidos pode
ser gerada e a reacdo de furanizagdo ¢ favorecida, como apresentado na Figura 2.16

[58,65]

TM‘( <= jw
(0} (0]
X noH nOH

Fig.2.16: Esquema da reagdo secundéria com producao de anéis furano [631,

17
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Outra importante reagdo secundaria possivel de ocorrer ¢ a reagao de reticulagao,
resultado da interligacdo de diferentes cadeias poliméricas entre si. A reticulagdo pode
ocorrer via radicais formados pela decomposicdo da 4gua oxigenada, presentes no meio
reacional, ou por grupos hidroxila e carboxila presentes que reagem com outro grupo
epoxido podendo resultar em ligagdes cruzadas. A formagado de ligagdo cruzada conduz

a uma estrutura ramificada e pode levar até a formacao de gel, conforme mostrado no

7 [56.65.66]
m
@
OH OH
B —

o

Fig. 2.17: Esquema do processo de reticulagdo de uma borracha epoxidada

esquema da Figura 2.1

— Qk):—’w\

No decorrer de uma reagdo de epoxidacdo fatores como a reatividade da
estrutura do composto, temperatura, concentracdo dos reagentes, tempo de reacdo,
solvente e agente de epoxidagdo devem ser controlados para que um determinado grau
de epoxidagao seja atingido, sem que um percentual significativo de reagdes secundarias
ocorra. Estudos realizados demonstraram serem estes os principais fatores
determinantes e que um controle quanto aos mesmos permite uma posterior

reprodutibilidade dos resultados [=%%67-68]

2.2.2.1 MECANISMO REACIONAL

Diferentes propostas sobre o mecanismo da reacdo de epoxidacdo tém sido

169741 porém dividas ainda existem e este ndo estd totalmente esclarecido.

relatadas

Bartlett ¥ ¢ sua equipe sugeriram um mecanismo no qual a transferéncia do
atomo de oxigénio do peracido para o alceno ¢ facilitada por substituintes eletro-
doadores presentes na ligagdo dupla C=C e grupos eletro-retiradores presentes no
peracido. A formacao do anel epoxido envolve um processo ciclico polar onde o proton

(hidrogénio acido do peracido) ¢ transferido intramolecularmente para o oxigénio

carbonilico com ataque simultdneo da ligagdo m do alceno. Trata-se de um processo

18
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concertado e, devido a sua estrutura de transi¢ao planar ¢ freqlientemente referido como
mecanismo “butterfly” 7%,

Com base em estudos tedricos, foi sugerido que a ligagdo m nucleofilica do
alceno ataca a ligagdo-c O-O em um mecanismo SN, com perda de um acido

15 [70,73-76 . . .
carboxilico”""*7®). O esquema da Figura 2.18 ilustra este mecanismo.

\c/ V H.. c A * \c/ H\
|| + 0 0O —» RN \“0 |\ ¢}
N LA T
o\ o— c—R ¢ ; <€
Q=== C—R / \ y \

Fig.2.18: Representacdo esquemadtica do mecanismo dito “butterfly” para a reacdo de epoxidagdo de

alcenos proposta por Bartlett 7%,

O mecanismo de Bartlett é razoavel em vista de observagdes experimentais %!
que demonstram que a reacdo ¢ de segunda ordem, pois, se a ionizacdo fosse a etapa
determinante da velocidade, seria de primeira ordem em rela¢do ao peracido. A adi¢do
de oxigénio ¢ dita estereoespecifica ¢ no caso da reacio com MCPBA a reagdo ¢
insensivel ao ambiente estéreo ao redor do alceno, pois medidas do efeito sobre a
velocidade da reagdo quando da mudanca da estrutura do substrato, mostram que ndo ha
presenca de carbocation no estado de transigao (7%,

Quanto ao fato do estado de transicdo ser planar este ndo foi totalmente
elucidado e investigacdes sobre a possibilidade de se tratar de um estado dito spiro tém
sido realizadas ">\, Lynch e Pausacker "* a partir dos resultados de seus estudos sobre
mecanismo molecular e efeito do solvente assumem igualmente a proposta acima.
Porém, alguns fatos ndo sdo analisados, como, a possibilidade de moléculas de peracido
solvatadas estarem presentes no meio reacional, bem como observagdes experimentais,
como a seletividade de epoxidagdo em fungdo da natureza do peracido, influéncia do
solvente, decomposicao induzida do peracido e a formacdo de produtos provenientes de
rearranjos competindo com a reacio de epoxidagio """,

H. Kwart e D. M. Hoffman, entre outros, com o propdsito de abranger os fatores
acima citados propuseram um mecanismo 1,3 dipolar de um 6xido de hidroxicarbonila

[61,62

(derivado de uma ligagdo intramolecular no peracido) a olefina 1. O esquema,

Figura 2.19, ilustra este mecanismo proposto.
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Fig. 2.19: Esquema do mecanismo proposto por H. Kwart e D. M. Hoffman *%.

2.2.2.2 ESTUDO CINETICO

Leong-Huat ¢ Swee-Cheng NG ™ em seus estudos sobre o comportamento
cinético da reacao de epoxidacdo de borracha natural em latex, assumem que o processo
de epoxidagdo ocorre em duas etapas, Figura 2.14, sendo a primeira etapa, a formagao
do peracido a partir do 4cido e do peroxido de hidrogénio, a etapa lenta do processo.

Apesar da complexidade do sistema, pois a reacdo ocorre em um sistema
bifasico, um tratamento cinético em fun¢ao da concentracao de H,O, e do acido pode

ser formulada *%!, Equago 8.

@ = k1 ([F1202 ] ~[epéxido)) [HCOOH] Eq. 8

A concentragdo do acido pode ser considerada constante, pois o mesmo ¢

recuperado durante o processo (2 etapa). Logo:

@ — k([H202 ], - [epéxido])[HCOOH], Eq. 9
Por integragdo, obtém-se, Equacao 10.
In([£20; ] - [epoxido])= —x| [HCOOH )z + n[H, 0, ], Eq. 10
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Este mesmo tratamento cinético foi aplicado por G.V. Thomas e M.R.G Nair’**

para a epoxidacdo de borracha natural liquida com acido peracético obtendo uma
relacdo linear entre o In [H,O;] e o tempo reacional igualmente como a observada em

. . (- [13,14
trabalhos anteriores desenvolvidos em nosso laboratorio > .

2.3 FATORES QUE INFLUENCIAM O RENDIMENTO REACIONAL

No decorrer de uma reacdo certos fatores devem ser avaliados para a obtengao

do grau de modificagdo desejado, tais como:
2.3.1 Reatividade '"3*¢>-6753%4

Esta depende da microestrutura do composto em estudo. Em borrachas de
polibutadieno, dependendo do método de sintese do polimero, unidades cis-trans 1,4 ¢
unidades 1,2 podem estar presentes em sua estrutura, os quais apresentam diferente
reatividade, Figura 2.1.

Chamberlin et al ao estudarem a hidrogenagdo catalitica homogénea com Ni ou
Co mais trietilalumina evidenciaram que a hidrogenagao das unidades 1,2 ¢ randomica o
que ndo ocorre quando unidades 1,4 estdo envolvidas. Estudos envolvendo a
hidrogenacdo nao catalitica com TSH de SBR e BR descrevem que a reatividade das
unidades 1,2 ¢ maior do que para as unidades 1,4. Além disto, grupos fenila, presentes

8121 Segundo L.

no SBR, podem também influenciar no grau de hidrogenagio obtido !
A. Mango ¢ R.W. Lenz "l a ordem de reatividade poderia ser resumidamente escrita
como kcis = ktrans<k vinil -

67,83
[7.67:83] g bservaram

Em relacdo a reagdo de epoxidagdo, diversos pesquisadores
que as estruturas butadiénicas cis-trans 1,4 sdo mais reativas que as unidades 1,2,
embora tenham trabalhado com diferentes solventes, peracidos, polimeros e técnicas.

Com relacao a reatividade entre as estruturas cis-trans 1,4 ainda existem

7,67]

controvérsias entre os resultados obtidos "*”), ndo podendo-se afirmar com exatidio

qual destas ¢ a mais reativa frente a reagcdo de epoxidacao.

O aumento na temperatura reacional ocasiona um aumento da velocidade
reacional induzindo a um maior percentual de diimida formada em reacdes de

. ~ [11 ~ . ~ .
hidrogenagio "', Em reagdes de epoxidagio o aumento desta ocasiona um aumento no
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teor de grupos epdxido inseridos na macromolécula. Porém, em ambos os casos, 0
aumento da temperatura também favorece o surgimento de reacdes secundarias e a

inducio da degradago do peréxido de hidrogénio "',

2.3.3 Tempo reacional [711,40,53-55,60-63]

O aumento do tempo reacional favorece o aumento do grau de hidrogenagao.
Samran et al ') observaram que longos tempo reacionais podem induzir a reagdo de
isomeriza¢cdo em NR submetida a hidrogenacao.

A concentragdo de anéis epoxidos inseridos na macromolécula aumenta com o
tempo reacional, contudo, evidencia-se que ap6s um determinado tempo t esta tende a
atingir um valor constante. Este fato pode estar relacionado ao decréscimo da
velocidade de reagdo devido ao efeito indutivo dos grupos epdxido sobre as ligagdes
duplas adjacentes e ao decréscimo na concentragdo das ligacdes duplas e peroxido de
hidrogénio. Deste modo, reagdes paralelas, ditas, reagcdes secundarias podem ocorrer
formando furanos, hidroxidos e glicdis, entre outros. Este fato também foi observado

quando reagdes de epoxidagio seguidas por hidrogenagio foram realizadas ',

2.3.4 Solvente [7,67,69,70,75,86,87]

Yanming * descreve a dependéncia do grau de hidrogenagdo com o solvente
usado, cuja ordem decresce do sentido de m-xileno, diclorobenzeno e piridina.

L.A. Mango ¢ R.W. Lenz " relataram a importancia da solubilidade tanto da
amostra de partida quanto do produto obtido no solvente usado, influenciando no grau
de hidrogenacao obtido.

Com a introducao dos grupos epdxidos pode ocorrer um aumento da viscosidade
no sistema reacional, o qual ¢ atribuido a uma repulsao eletrostatica. Ambos os fatores
tendem a expandir o enovelamento individual da macromolécula. No entanto, ao
atingir-se um certo limite na concentracdo do grupo epdxi, uma diminuicdo na
viscosidade da solucdo é observada e isto, segundo estudos realizados por Danuta 7,
deve-se a modificacdo na qualidade termodinamicas do solvente.

Considerando diferentes solventes, efeitos de solvatacdo do meio tém sido
relatados como os responsaveis pela formagdo de um complexo doador—aceptor de

elétrons de transferéncia de carga. Outra importante observagdo € a competi¢ao
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existente entre a formacdo do complexo olefina-peracido com a solvatagao dos
reagentes.

Com o aumento da basicidade do meio ocorre um aumento na energia de
ativacao e, conseqiientemente, um decréscimo na velocidade da mesma. Além disto, um
aumento na velocidade de decomposi¢ao do peracido pode ser produzido, obtendo-se,

assim, menores teores de epoxidagao.
2.3.5 Catalisadores !5 3140:5284]

O catalisador usado influenciard na escolha do solvente, temperatura reacional e
pressdo a serem utilizados quando da realizacdo de hidrogenagdes cataliticas. Além
disto sua atividade influenciara nas propriedades do produto obtido PZ.

He!"), Shugin!", Nikihil®* e colaboradores em suas pesquisas utilizando Cu*
ou o complexo cloreto de tris(trifenilfosfina)ruténio, RuCl,(PPH3), como catalisadores
observaram que o grau de hidrogenacao obtido ¢ influenciado pela concentragdo de
catalisador no meio reacional. Hong-Quan Xie et al ! relata que o aumento da
quantidade de CuSOs; no meio reacional ndo somente influencia no grau de
hidrogenacao, mas também pode agir como um promotor para a produ¢do de radicais
livres, inibindo desta forma a reagdo de hidrogenagao entre a diimida e a ligagdo dupla.

Badran et al® ao investigarem a epoxidacio de borracha natural e polibutadieno
usando o 4c. p-toluenosulfonico como catalisador evidenciaram a dependéncia do grau
de epoxida¢do com a concentragdo de catalisador adicionado, sendo que a epoxidagdo

%7 a0 estudarem o

da BR demonstrou ser mais lenta dentre as duas. Bach e sua equipe
mecanismo de epoxidagdo via catélise 4cida relatam que uma desvantagem associada ¢

a perda de estabilidade do produto oxirano na presenga de acidos fortes.
2.3.6 Agente de hidrogenacao

Embora os sistemas de hidrogenagdo sejam totalmente diferentes quanto aos
parametros reacionais a serem controlados e avaliados como solvente utilizado,
temperatura, uso de catalisador ou ndo, tipo de catalisador, reagentes de hidrogenacao,
entre outros, o agente de hidrogenagdo em ambos sistemas, seja ele catalitico ou ndo, ¢ a
diimida e, sua formacdo, bem como as condigdes na qual a mesma se forma, é que

influenciardo no grau de hidrogenagao obtido.
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2.3.7 Agente de epoxidacio

Sdo os responsaveis pela inser¢do do oxigénio na liga¢do dupla formando o anel

epoxido. Existem diferentes agentes de epoxidacdo, os quais englobam perdxidos,

89,90] [89]

hidroperéxido ! e peracidos
Peracidos com baixa eletrofilicidade como acido permaleico, monoperftalico e
peracético possuem um baixo nivel de decomposicado, estreitando, desta forma, a faixa

69 .
691 podem ser classificados conforme sua

de concentracdo na qual esta ocorre
utilizagdo em:
b.1) uso direto: dentre estes destaca-se o acido metacloroperbenzéico (MCPBA), o qual
tem demonstrado maior eficiéncia em relagdo aos outros. A reacdo ocorre entre o
peracido e as ligagdes duplas do polimero diénico. Aguiar, Gipstein e colaboradores
16791 em seus estudos de epoxidagio com MCPBA relataram tempos reacionais curtos e
temperaturas de reacdo baixas.

A epoxidacdo de NR utilizando como perdcidos os dacidos perbenzdico,

92]

perftalico e peracético foi descrita na presenca de um agente catalitico”™ ou em

condi¢des redox %%

b.2) gerados in situ : consiste na adi¢do do perdéxido de hidrogénio e do &cido
carboxilico correspondente no meio reacional com o substrato a ser epoxidado. Os
peracidos mais comumente utilizados em reacdes de epoxidacdo de alcenos, registrados

na literatura sdo os acidos performico e peracético [&13-22-38:59:65.66.93.94]

2.3.8 Concentracao dos reagentes 140,79]

3484 observaram que a hidrogenagdo

Hong-Quan Xie et al e Shuqin et al
catalitica de NBR latex induz a formagao de gel na auséncia de um inibidor. Segundo
0os mesmos, este fendmeno pode ser atribuido a uma decomposicio do H,O, como
radical -OH, o qual pode reagir com as ligagdes duplas induzindo a uma macroestrutura
reticulada, o gel. Por outro lado, um excesso de inibidor no meio pode interferir na
reacdo entre o H,O, e a hidrazina resultando em um decréscimo no grau alcangado.
Observaram, ainda, que um aumento na razdo molar entre H,O,/N,H4 provoca um
aumento no grau de hidrogenagdo até um patamar a partir do qual ocorre um decréscimo

no teor obtido. Além disto, observaram a dependéncia do grau de hidrogenacdo com a

razao molar entre N,H4/C=C.
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Phinyocheep et al ¢

em seus estudos sobre a hidrogenacgdo catalitica de NR
latex relatam um aumento do grau conforme o aumento das concentragdes dos reagentes
hidrazina e H,0O, .

L.A. Mango et al ["*] assim como Harwood et al "), Phinyocheep et al ) e
Yanming " ao estudarem a hidrogenagdo ndo-catalitica via TSH observaram que um
aumento na relagdo molar entre o TSH e as duplas ligagdes aumenta o grau de
hidrogenacao obtido.

Em reacdes de epoxidagdo, um aumento na concentracdo do acido foérmico
favorece a formacdo de ligagdes éter entre cadeias, ou seja, a reticulacdo, devido ao
favorecimento da reagcdo de abertura do anel epdxido. Observa-se ainda, que, com o
aumento da concentragdo do acido formico, ocorre uma desestabilizagdo do coldide (no
caso da epoxidagdo de latex de NR) devido ao aumento da intera¢do entre a borracha
epoxidada hidrofilica e o surfactante ndo-i6nico e, também, devido ao aumento da
dimensdo molecular da borracha modificada em relagdo a ndo-modificada [+,

Excesso de H,O, em relagao as duplas ligagdes proporciona altos percentuais de
epoxidagdo nos primeiros estagios reacionais, além disso, uma alta razdo H,O,/HCOOH

proporciona igual efeito 7],

2.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Uma imensa variedade de métodos para andlise de compostos sdo atualmente
conhecidos, cada qual fornecendo caracteristicas diferenciadas sobre o produto. Vérios
destes métodos quando utilizados concomitantemente sdo capazes de fornecer um
amplo conhecimento da estrutura da molécula, como por exemplo, conformacao e
geometria. Abordamos abaixo, brevemente, os métodos utilizados para a determinagado
do grau de hidrogenacdo e epoxidacdo, bem como os métodos utilizados para a

caracterizagdo das borrachas modificadas.

2.4.1 Determinacio do grau de modificacio

2.4.1.1 Método de titulacao

Todometria tem sido empregada por muitos pesquisadores 2!~

para obtencdo
do grau de hidrogenacgdo. A técnica consiste em titular o excesso de iodo presente na

solucdo e, obter-se o percentual de insaturacdo presente na amostra. Métodos de
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titulacdo diretal®**®

utilizando acido bromidrico (HBr) ou acido cloridrico (HCI) tém
sido empregados para obtengdo de baixos graus de epoxidagio, até 20%*. A razdo dos
desvios dos resultados em métodos titulométricos ¢ explicado pelo fato que em maiores
niveis de epoxidagado, ao adicionar-se o acido, blocos de grupos epdxidos sofrem reagao
de furanizagdo em fun¢do da abertura de anéis epoxidos consecutivos, € assim muito
pouca reagdo de hidrohalogenagdo ocorre. H4, portanto, uma competi¢do entre estas
duas reagdes possiveis de ocorrer. Contudo, em baixos niveis de epoxidacao (<10 %)
devido a aleatoriedade do grupamento epdxido, nenhum bloco de grupos epdxido ainda

foi formado, tendo-se assim, um resultado de titulagdo mais preciso (>,

2.4.1.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)

Atualmente o RMN de 'H tem sido aplicado tanto a polimeros em solugio
quanto no estado solido, para identificacio da microestrutura, assim como para
determinagdo quantitativa de unidades ou grupos presentes na cadeia polimérica.

A precisdo das analises quantitativas por RMN de 'H em polimeros modificados,
seja através da hidrogenacdo ou epoxidagdo, depende do grau de modificacdo da
amostra, pois em baixos niveis ou niveis muito elevados, o erro torna-se significativo na
integracao das areas dos picos monitorados. Somando-se a este fato, em altos graus de
modifica¢do tem-se a dificuldade de solubilizacdo das amostras, aliado a presenca de

produtos de reagdes secundarias podendo conduzir a resultados erroneos.
2.4.2 Espectroscopia de Infravermelho (IR)

A espectroscopia no infravermelho ¢ um dos mais importantes métodos de
caracterizagdo estrutural usado em ciéncia de polimeros, principalmente devido a sua
simplicidade na identificagdo de grupos funcionais. Se o espectro ¢ registrado em
funcdo do comprimento de onda observam-se bandas caracteristicas correspondentes
aos os grupos funcionais presentes na molécula localizadas dentro de uma faixa
relativamente estreita de freqiiéncia, quase independente do resto da molécula. A
relativa constdncia da freqliéncia de absor¢do destes grupos torna possivel a

. ~ . . r . r 98
determinagio de grupos funcionais caracteristicos na moléculal®®.
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2.4.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Mudangas de energia de um sistema podem ser avaliadas em curvas de DSC,
sejam estas quimicas ou fisicas na sua origem. A técnica ¢, portanto, particularmente
util em polimeros, porque mudangas estruturais s3o quase invariavelmente
acompanhadas por efeitos na energia, posto que fenomenos como cristalizagdo e fusao,
transi¢ao vitrea, cura e outras reagdes mostram curvas caracteristicas no DSC 9],

A utilizacdo de pequena quantidade de amostra (miligramas) e a possibilidade de
aquecimento ou resfriamento, a taxas de 10 a 100 K min™', fazem com que a anélise
térmica encontre aplicacdes tanto em laboratérios de pesquisa como em rotina de
controle de qualidade.

Uma amostra de polimero e uma referéncia inerte sdo aquecidas, em uma
atmosfera de nitrogénio, e as transicdes térmicas na amostra sdo detectadas,
quantificadas e registradas. Quando algum evento térmico ocorrer na amostra, uma
quantidade de energia necessitard ser retirada ou fornecida a mesma, dependendo do
evento térmico ocorrido, para que esta se mantenha na mesma temperatura da
referéncial®!.

O recipiente para amostra mais usado ¢ um cadinho muito pequeno de aluminio,
e a referéncia pode ser um cadinho vazio ou um cadinho contendo um material inerte na
faixa de temperatura de interesse, tal como alumina anidra®”.

Dados como fluxo de calor (dAQ/dT) contra a temperatura sdo registrados

originando um grafico chamado de termograma, Figura 2.20.

Fs -‘E‘Ieaz "E'leelt

Area= AH grypg

dQ
dt

b

Tg Tcr}rst Tinett T ’

Fig.2.20: Representacdo esquematica de um termograma dQ/dt versus temperatura (991,
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Em polimeros as transi¢cdes mais, freqiientemente, avaliadas sao: temperatura de
transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de cristalizacdo (Tc). A
evidéncia destas transi¢cdes estd relacionada a presenca de uma regido amorfa e outra
cristalina no polimero em andlise. Caso o polimero em andlise ndo apresente a regiao
cristalina apenas observaremos a transi¢ao relativa a temperatura de transi¢do vitrea, a
qual esté relacionada com o movimento dos segmentos amorfos.

O movimento molecular na regido amorfa a baixas temperaturas ¢ restrito as
vibragdes moleculares, e os segmentos da cadeia ndo podem rodar ou mover-se no
espaco. Tém-se o estado vitreo o qual ¢ duro, rigido e quebradico como um s6lido
cristalino, mas retém a desordem molecular de um liquido. Caracteriza-se por ser uma
transi¢do de segunda ordem, acima da qual a cadeia polimérica adquire mobilidade,
Figura 2.21(a).

Quando o polimero ganha energia suficiente para movimentar-se e constituir
arranjos ordenados, como cristais, tende a liberar calor. Este evento térmico ¢
visualizado como um pico conforme se observa na Figura 2.21(b). Pode-se, a partir da
curva obtida, medir a 4rea do pico e com isto obter o calor latente de cristalizacdo do
polimero. A observacdo mais importante ¢ que pela presencga deste evento evidencia-se
que o polimero pode realmente cristalizar. Outro evento térmico pode, ainda, ser
observado. Tem-se a temperatura de fusdo (Tm), Figura 2.21(c), a partir da qual ocorre
o rompimento dos reticulos cristalinos e o polimero passa para o estado fundido (liquido
viscoso). Estd associado a presenga de regularidade estrutural e interagdes
intermoleculares. Este processo ¢ endotérmico, portanto, ocorre absor¢ao de calor para
que os cristais sejam destruidos. O calor latente de fusdo pode ser obtido a partir da area
do pico de Tm. Ambeas transi¢des, fusdo e cristalizagcdo, envolvem calor latente, portanto

sdo transi¢des de primeira ordem.

Exo Exo

—_— - Exo

heat : heat f heat

flow /" : flow ; flow
glass : ; .

Endo transition ! Endo Endo Tm
temperature :
temperature ————» temperature = temperature ———==
(a) Tg (b) Tc (c) Tm

Fig. 2.21: Termograma demonstrativo das temperaturas de (a) transigdo vitrea, Tg; (b) Cristalizaggo, Tc e

(¢) Fusdo, Tm !,
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2.4.3.1 Fatores que Influenciam a Tg, Tm e cristalinidade

A presenca ou auséncia de movimentos moleculares ou segmentais estabelecem
se o polimero estd em um estado vitreo, cristalino ou fundido. A natureza e a magnitude
destes movimentos dependem do tamanho e da geometria da cadeia polimérica,
flexibilidade dos segmentos das cadeias e o tipo de agregado molecular formado!'*?.

Estas mudancas conformacionais também dependem da escala de tempo (ou
freqliéncia) na qual o comportamento estd sendo monitorado, bem como da historia
térmica da amostra !'%'* Como as transicoes Tg e Tm se referem a vencer forcas
secundarias e dar mobilidade a cadeia polimérica, qualquer fator que aumente as forgas
intermoleculares secundarias e a rigidez da cadeia aumentard ambas. Alguns fatores sao

listados abaixo!'®.

a) Flexibilidade da Cadeia!'*'*!

Representa a medida da habilidade de segmentos da cadeia girar em torno das
ligagdes que a constituem, portanto cadeias mais flexiveis necessitardo menor energia
de ativagdo para as mudangas conformacionais, podendo ocorrer a temperaturas mais
baixa, refletindo em uma baixa Tg, enquanto cadeias rigidas apresentam Tg mais
elevada.

Cadeias contendo ligagdes com baixa energia rotacional, como —(CH,-CH,)- -
(CH,-O-CHy)- ou -(Si-O-Si)- apresentardo baixa Tg por serem altamente flexiveis. A
inser¢do de grupos como, por exemplo, fenila, os quais causam um enrijecimento da
cadeia devido ao impedimento a rota¢do, requerem mais energia térmica para a rotagao
dos segmentos das cadeias elevando o valor da Tg.

b) Grupo lateral e simetria '

Grupos laterias volumosos, como a fenila, tendem a ancorar a cadeia polimérica,
exigindo maiores niveis de energia para que a cadeia adquira mobilidade, aumentando a
Tg e a Tm do polimero proporcionalmente ao seu volume. Polimeros contendo grupos
polares, como -Cl, -CN e -OH, capazes de estabelecer interacdes do tipo dipolo-dipolo
ou pontes de hidrogénio apresentam efeito ainda mais pronunciado sobre o aumento da
Tg "L Por outro lado, a dificuldade de empacotamento gerada por este grupo
volumoso dificulta a cristalizagdo, podendo ate impedi-la completamente.

A presenca de grupos laterais pode ndo aumentar tanto a Tg e Tm se estes forem

dispostos de uma maneira simétrica com relag@o ao eixo da cadeia principal, permitindo
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movimentos mais equilibrados da molécula. Este fato pode ser representado pelos
valores das Tg’s do policloreto de vinilideno PVDC (Tg =-19°C) e do policloreto de
vinila PVC (Tg =87°C). Apesar do PVDC apresentar o dobro de dtomos de cloro que o
PVC e, portanto, um volume do grupo lateral duas vezes maior, estes estao dispostos de
maneira simétrica, estando um atomo de cada lado da cadeia polimérica.

18,102,103
¢) Massa Molecular ['#10%1%3]

Quanto maior a massa molecular maior ¢ o comprimento da molécula a ser
movimentada aumentando a Tg a qual tende a um valor constante para polimeros com
alta massa molecular.

Os terminais de cadeia, em qualquer temperatura, movem-se mais rapidamente
que o meio das cadeias, porque os terminais de cadeia estdo ligados a somente um
segmento da cadeia enquanto que o meio, a dois.

d) COpOlimeros [18,102,103]

Copolimeros em bloco e aleatorios apresentam diferentes efeitos sobre a
temperatura de transi¢do vitrea. Os primeiros caracterizam-se por apresentarem dois
valores de Tg, correspondentes a cada um dos blocos. J& os copolimeros aleatorios
mostram apenas um valor de Tg, intermedidrio entre aqueles dos homopolimeros, € que

pode ser descrito pela seguinte relagdo empirica:

1_%+%
g, Tg, Tg,

Eq.11

onde Tga, Tgn, Toan) s30 as temperaturas de transi¢do vitrea dos homopolimeros A e B e
do copolimero AB, respectivamente, e W4 ¢ Wp sdo as fracdes em peso dos respectivos
mondmeros componentes do copolimero.

Se o0s copolimeros ndo sdo aleatérios, complicagdes podem ocorrer. Em
copolimeros em bloco, quando as seqiiéncias monoméricas sao incompativeis o material
formara uma separagdo de fase na qual duas temperaturas de transi¢do vitrea sdo
observadas. Isto também ¢é observado para blendas de dois homopolimeros nao
misciveis. Neste sentido, a temperatura de transi¢do vitrea pode ser vista como um teste

de compatibilidade para blendas ou blocos.
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e) Reticulagdo

Consiste na formacdo de ligacdes quimicas cruzadas. As moléculas sdo
interligadas entre si formando uma grande rede tridimensional. Ter-se-4, portanto, uma
molécula gigante, de massa molecular infinita, insolivel nos solventes que a dissolviam
antes da reticulacdo. A reticulagdo exerce um efeito de aproximacao das moléculas,
reduz sua mobilidade e o nimero de terminais livres, fazendo com que haja um
104]

incremento na Tg!

f) Plastificantes '

A adi¢do de pequenas moléculas a um determinado polimero exercerd o efeito
de afastamento das cadeias, reduzindo as forcas de atragdo intermolecular secundaria,

aumentando a mobilidade das cadeias, reduzindo a transi¢ao vitrea do polimero.

2.4.4 Analise termogravimétrica (TGA) >'*)

E uma técnica de analise na qual a variagdo da massa da amostra (perda ou
ganho) ¢ determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra ¢
submetida a uma programacdo controlada de temperatura. Esta técnica possibilita
conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das substincias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢ao
quimica, fixa, definida e constante; a temperatura em que comegam a se decompor e
acompanhar reacdes de desidratacdo, oxidagdo, combustio e decomposicao.

Os experimentos sdo realizados mediante uma termobalanca, que deve permitir o
trabalho sob as mais variadas condi¢des experimentais. As curvas geradas, ditas curvas
termogravimétrica, fornecem informacgdes quanto a estabilidade térmica da amostra,
assim como a dos compostos intermedidrios e do produto final e sua composi¢ao.

Parametros como forma da amostra, velocidade de aquecimento, tipo e
condi¢des do gas de arraste podem influenciar nos resultados adquiridos.

Trés modos sdo comumente usados sendo: a) isotérmica, na qual a massa da
amostra ¢ registrada em fun¢do do tempo a uma temperatura constante, b) quase-
isotérmica, onde a amostra ¢ aquecida a uma razdo de aquecimento linear enquanto nao
ocorre variagdo de massa, a partir do momento em que a balanga detecta a variagdo de
massa, a temperatura ¢ mantida constante até se obter um novo patamar e assim
sucessivamente e c) dinamica, na qual a amostra ¢ aquecida ou resfriada a uma

temperatura que varia de maneira pré-determinada.
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O modo mais comum de operacdo na analise de sistemas poliméricos € o

programa de aquecimento, a velocidades na faixa de 5 a 10°C/min.

2.4.5 Quimiluminescéncia "¢

O fendmeno da quimiluminescéncia (CL) como um caminho de emissdo de luz
foi descoberto em meados do século 19. Em 1877, Radziszewski foi o primeiro a
reportar a luz verde emitida por compostos organicos sintéticos.

Quimiluminescéncia ¢ definida como a producdo de radiacdo eletromagnética
(UV, visivel ou infravermelho) observada quando uma reacdo quimica origina um
intermediario eletronicamente excitado ou produto, o qual apresenta luminescéncia ou
doa sua energia para outra molécula a qual sofre luminescéncia.

Reagdes quimiluminescentes geralmente sdo produzidas a partir de produtos
reacionais em um estado eletronicamente excitado produzindo luz ao decairem para o
estado fundamental. Devido a exclusdo do forte nivel de luz de fundo conduzindo a
melhorias no limite de detec¢do esta técnica tem sido chamada de técnica de campo
escuro.

Em todos os processos luminescentes, a intensidade do produto emitido depende
da eficiéncia de moléculas geradas no estado excitado, o qual ¢ representado pelo
rendimento do quantum e pela velocidade reacional. Mas a intensidade também varia
com a geometria das espécies, a qual influencia no espalhamento e absor¢ao do foton,
assim como na difusdo do oxigénio.

Uma das mais importantes vantagens da técnica analitica CL ¢ a simplicidade de
instrumentagdo, a qual inclui como componentes principais: uma célula reacional, um
compartimento estreito de luz, um dispositivo para introdugdo e mistura de reagentes e
ou/amostras, um detector de luz e um sistema de aquisi¢@o de sinal.

A Figura 2.22 apresenta o mecanismo responsavel pela CL, onde a
decomposi¢do de um perdxido forma espécies excitadas e estas ao retornarem ao estado

fundamental emitem luz.
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Fig.2.22: Esquema mostrando o mecanismo de Russel o qual ¢ assumido ser o mecanismo predominante

responsavel pela CL 17,

Virias aplicagdes da CL para elastdomeros sdo reportadas como: estudo da
estabilizagdo de polibutadienos com grupos hidroxilas terminais; analise de substancias
trago presentes nos polimeros, andlise de enzimas, auto-oxidagdo de materiais
organicos, oxidacdo de hidrocarbonetos puros, termo-oxidagdao de NR carregada e nao
carregadas com negro de fumo.

Santoso et al "]

ao investigarem a oxidagao de polidienos via CL relatam que
fatores como microestrutura polimérica, presenca e percentual de unidades 1,2 e de
estireno, antioxidantes, tipo de processamento e temperatura de analise influenciam a

estabilidade a oxidacao dos materiais.

2.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) [

Técnicas microscOpicas sdo usadas para observar fatores como: superficies de
fibras, didmetro, estrutura e morfologia (tamanho do cristal, vazios, separacdo de fase,
etc), orientagdo molecular, tamanho e distribuicdo de aditivos, agregados e mecanismos
de falhas. Estes fatores estao diretamente relacionados com as propriedades mecanicas e
térmicas **).

As varias técnicas de microscopia eletronica, os quais utilizam elétrons para
formagao da imagem, sdo hoje as principais ferramentas disponiveis para o estudo da
estrutura e morfologia de materiais. Suas principais versoes sao: microscopia eletronica

de transmissdo (TEM), de varredura (MEV), transmissdo com varredura (STEM) e

microscopia de for¢a atomica (AFM).
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As diferentes técnicas de microscopia eletronica estdo baseadas nos diferentes
sinais produzidos pela interagdo dos elétrons com a amostra. Em ambas, os elétrons
primarios, emitidos pela fonte, atingem a amostra e os mesmos elétrons, ou diferentes,
escapam para formar a imagem.

O microscopio eletronico de varredura ¢ o mais versatil, devido as suas
caracteristicas. E geralmente usado para o estudo de estruturas superficiais ou
subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente grandes. A preparacdo de
amostras e a obtengdo de imagens sdo relativamente simples. A combinagdo destas
caracteristicas justifica o fato do microscépio eletronico de varredura ser hoje um dos
equipamentos mais utilizados na pesquisa de materiais.

A imagem, no MEV, ¢ formada coletando-se um sinal em func¢do da posi¢ao do
feixe sobre a amostra. No caso da deteccdo de elétrons secunddrios, que sdo os
formadores mais comuns da imagem, ¢ produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido
na superficie da amostra. Ao mesmo tempo, este sinal ¢ varrido através da tela de um
tubo de raios catddicos (CRT), enquanto o brilho deste sinal ¢ modulado por um
amplificador de corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a amostra €,
portanto, sincronizada com a varredura do sinal intensificado no CRT, preservando
assim a correspondéncia espacial entre a amostra e a imagem. A ampliacdo do sinal ¢
obtida pela razdo entre o comprimento da varredura do sinal gerado na CRT e o
comprimento da varredura do feixe sobre a amostra.

A emissdo de elétrons pela superficie da amostra sera intensa se esta superficie
for boa condutora de eletricidade, isto ¢, de natureza metalica. Quando a amostra nao ¢
metalica, os elétrons incidentes e absorvidos nao terdo como fluir. Desta forma, se
acumulam na superficie e sdo emitidos espontaneamente, causando o efeito conhecido
como carregamento. Esse efeito ¢ caracterizado na imagem por regides intensamente
brilhantes. Para evitar este efeito a superficie da amostra deve ser coberta com uma fina
camada de metal, através de técnicas como metaliza¢do por sputtering ou evaporagao do
metal. Os materiais geralmente usados sdo ouro e carbono.

Quando o material apresenta pouco contraste entre as duas estruturas, como no
caso dos polimeros, 0 mesmo pode ser tratado através de técnicas especificas com o
objetivo de resolver ou minimizar este problema. Dentre estas hé a extracdo de uma das
fases com um solvente, onde ha um ataque quimico das moléculas, removendo-as. Os
solventes mais usados sdo ciclohexano, xileno e tolueno. A técnica de manchamento de

uma das fases também ¢ largamente utilizada.
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Vantagens da microscopia eletronica de varredura englobam a obtencdao de
imagens tridimensionais, otima profundidade de campo e foco e alta resolucdo,
garantindo a obten¢do de detalhes ampliados sem perder nitidez, além de facil operacao

e preparagao de amostras.

2.5 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Elastomeros termoplasticos (TPE) segundo a norma ASTM D 1566 constitui
uma familia de materiais como borracha o qual, ao contrario das borrachas vulcanizadas
convencionalmente, podem ser reprocessados e reciclados como materiais
termoplasticos. Recebem outras denominagdes como: elastoplasticos, borrachas
termoplasticas; vulcanizados termoplésticos, blendas de borrachas vulcanizadas ou,
ainda, ligas elastoméricas ">,

Elastomeros termoplasticos baseados em copolimeros em bloco sio bem
conhecidos e extensamente comercializados. Seu surgimento ¢ atribuido a B.F.
Goodrich, que em 1959, descobriu e comercializou poliuretanos termoplasticos. A
estrutura da fase deste termoplastico ¢ caracterizada pela presenca de dominios termo-
reversiveis, formados pelos segmentos do copolimero em bloco. Ha ainda os TPE
denominados como blendas termoplastico/borracha constituidos por uma borracha e um
termoplastico, nas quais a fase borracha ndo ¢ vulcanizada.

Elastomero termoplastico vulcanizado (TPE-Vs) constituem outra classe de TPE
caracterizados pela presenca de particulas de borracha reticuladas (crosslinked)
dispersas em uma fase rigida termoplastica.

Vantagens associadas a custo/desempenho, baixa perda nas propriedades dos
produtos reciclados, ciclos de tempo mais curtos comparados ao processamento de

borracha convencional, entre outros, sdo relacionados aos elastdmeros termoplasticos
[115,116]

2.5.1 Blendas termoplastico/borracha(TPE-O)

Blendas de elastomeros e resinas termoplasticas, freqiientemente preparadas com
a adicdo de cargas, plastificantes, aditivos e pigmentos, representam uma classe de
materiais resultantes da mistura fisica da borracha nao reticulada com o termopléstico.

Blendas que possuem borracha ndo vulcanizada apresentam baixas propriedades

elastoméricas, havendo um limite da quantidade de borracha que pode ser incorporada a
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fim de manter a morfologia e a processabilidade, onde a borracha constitui a fase
dispersa.

Como termoplésticos sdo utilizados polipropileno (PP), polietileno (PE) e
copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA). Entre os elastdomeros destacam-se a
borracha de etileno-propileno (EPR) e etileno-propileno-dieno (EPDM), e entre os
elastomeros termoplasticos destacam-se os do tipo copolimero em bloco estirénicos,
como SBS e SEBS ',

O exemplo mais comum ¢ a blenda formada pela mistura PP ¢ EPDM, os quais
apresentam estruturas quimicas semelhantes, obtendo-se a morfologia da fase dispersa
através da mistura mecanica dos dois materiais. Frequentemente o EPDM ¢ utilizado
para melhorar as propriedades de impacto do PP "7,

A vulcanizacdo da fase borracha possibilita melhor definicdo e fixacdo da
morfologia, tendo-se uma fase dispersa mais estavel.

Dentre as aplicagdes das blendas de elastomeros termoplasticos estas sao

utilizadas em pecas automotivas, embalagens e cabos de utensilios domésticos.

2.5.2 Elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPE-Vs) ']

Em um elastdmero termoplastico vulcanizado (TPE-Vs) tipico, a fragdo, em
massa, do polimero termoplastico, ¢ menor do que a de borracha. Mesmo assim, este
forma a fase continua (matriz)!''*. A borracha reticulada, por sua vez, forma a fase
dispersa.

Poliolefinas como poliprolileno (PP) e polietileno (PE), assim como policloreto
de vinila (PVC) e poliamida (PA) tém sido usadas como material matriz na obtencao de
elastomeros termoplasticos vulcanizados, enquanto que a fase borracha pode ser
constituida por diversos tipos de borrachas.

Em 1972 a Uniroyal Chemical introduziu o TPR como a primeira olefina com
base termoplastica, seguindo o sucesso que a DuPont teve com a introdugdo do Hytrel
em 1971. Este fato marca o inicio da oferta de misturas PP/EPDM. Muitas companhias
os seguiram dentre elas a Exxon, Ciba-Geigy e BF Goodrich pela introducao de varios
compostos de polipropileno modificados com diferentes borrachas englobando um
extenso range de dureza.

A definicdo da morfologia, compatibilidade termodinamica entre os
componentes poliméricos e parametros de reticulagdo da fase dispersa-borracha

determinam as propriedades e as aplicagdes destes materiais.
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Normalmente, TPE-Vs sdo produzidos a partir do processo dito vulcanizagao
dindmica (VD), a qual estabelece uma interacdo entre a borracha e o plastico com
formacdo de uma morfologia estavel. O processamento de um TPE-V ¢ determinado
preferencialmente pelas propriedades de sua fase termopléstica, desta forma os
equipamentos ¢ métodos de fabricagdo de um TPE-Vs sdo essencialmente os do
termoplastico utilizado """,

S.Abdou-Sabet et al "' relatam que melhorias na tensio e deformagio na
ruptura, recuperagao eldstica, resisténcia a expansdo em fluidos, resisténcia a fadiga,
entre outros, podem ser obtidas em materiais processados por vulcanizagdo dinamica, a
partir do controle da densidade de cura da fase borracha e do tamanho das particulas de
borracha.

De modo geral as aplicagdes dos TPE-Vs situam-se nas areas de medicina (tubos
e pistdes de seringas); fios e cabos; isolamento elétrico; revestimento de calgas;
aplicagdes automotivas; botas de protecdo; selantes; para-choques e maquinas

. .- 120-122
industriais, entre outros L 1

2.5.3 Processo de vulcaniza¢ao dinamica

No processo de vulcanizagdo dindmica a estrutura polimérica tridimensional
gerada ¢ composta por particulas de borracha, dispersas em uma matriz termoplastica
ndo reticulada. Este processo ¢ caracterizado pela superposicao do processo de mistura
(melt mixing) de um componente termoplastico e de um componente elastomérico,
possibilitando a reticulagdo in situ do elastdbmero!''>'",

A éarea superficial gerada pela fina dispersdao das particulas faz com que elas
interajam intimamente e sinergicamente com o termoplastico produzindo um sistema

com caracteristicas elastoméricas.
2.5.3.1 Influéncia da vulcanizacio dinAmica na morfologia de fase.

A morfologia ¢ determinada durante o processo de obtencao do composto com
simultdnea reticulacio da fase elastomérica e possui uma relagdo direta com as
propriedades fisicas do material obtido. Com o objetivo de converter a fase elastomérica
em dominios reticulados com tamanho o menor possivel, alto cisalhamento ou
estiramento ¢ imposto. O processo envolve uma inversdo de fase no qual a fase

elastomérica ¢ quebrada, vulcanizada e convertida de uma fase continua ou co-continua
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em uma fase descontinua. Esta fato ¢ essencial para assegurar o subseqiiente

[123

processamento como termoplasticol'*!. A evolugdo da morfologia obtida durante a

obtencao de um TPE-Vs, segundo Radusch, estd demonstrada na Figura 2.23.
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Fig. 2.23: Esquema da evolugdo da morfologia durante a vulcanizagdo dindmica, segundo Radusch 4",

2.5.3.2 RETICULACAO COM BMI/DCP

Como descrito anteriormente, através do processo de reticulagdo as cadeias
poliméricas passam a interligar-se quimicamente formando uma rede tridimensional.

Processos de reticulacdao de borrachas de NR, BR e SBR comumente conhecidos
envolvem o sistema usando enxofre como agente de reticulacdo. Porém, outros agentes
de reticulagdo, como resinas fenolicas, benzoquinonas ou bismaleimidas podem ser

utilizados ['**

I Dentre o grupo das bismaleimidas esta 0 BMI (m-fenilenobismaleimida),
o qual tem sido objeto de estudos para avaliacdo de seu desempenho. Nestes sistemas
DCP (perdxido de dicumila) ou MBTS (dissulfeto de benzotiazolil) tem sido utilizados
como fonte de radicais livres para iniciar a reagao.

O ataque em moléculas de borracha pode ser visualizado de forma similar ao

empregado na sulfurizagdo das moléculas de borracha através do sistema de

vulcanizacao enxofre/acelerador, Figura 2.24.

/
/ /CH— C
h— ¢ H AN oy
/AN S
H Con D H
—13 . SHTR X— H,C o
N\
= (
sistema S/acelerador resina fenodlica

38




REVISAO BIBLIOGRAFICA

= 7
— C
SN N Y e o\ H
H Cvwv HC—CH
7 ox H /[ \
=N o=C_ C=0
© |
R R
derivados de quinonas maleimidas

Fig.2.24: Mecanismos de ataque a molécula de borracha pelos diferentes agentes de vulcanizacdo
[124]

existentes
As espécies que atacam devem conter sitios aceptores de proton e elétrons com
uma relagdo estérica apropriada, permitindo um rearranjo mostrado na Figura 2.25 onde

A ¢ o sitio aceptor de proton e B € o sitio aceptor de elétron.

e
n(x

')
A—B

N

Fig. 2.25: Reagdo entre a molécula de borracha e o agente de cura ou vulcanizagiol'*".

A reacdo de reticulagio com bismaleimidas pode ser representada como na
Figura 2.26. O teor de bismaleimida usualmente empregado fica em torno de 0,85 a 3,0
phr, onde phr ¢ a simbologia para “parts for hundred of rubber” que significa partes por

100 de borracha.
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Fig. 2.26: Representagio da reacio de reticulagio com BMI !4,

2.5.3.2.1 Controle dos parimetros no processo de reticulagiio!'*>*!

As caracteristicas de processamento e da vulcanizacdo de uma dada formulacao
de borracha realizada em camara de mistura fechada sdo controladas através do
processo de cura da mesma, visualizado pela curva de torque. O torque, inicialmente,
diminui at¢ um valor minimo, e apds aumenta até um valor méaximo, podendo
permanecer constante ou diminuir novamente. No caso de diminuir tem-se o processo

chamado de reversao.
2.6 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos apresentam grande
importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, através das quais os requisitos
necessarios para as diversas aplicagdes dos materiais sejam atendidos.

Propriedades como tensao, modulo de Young, elongacao, dureza e resisténcia ao
impacto, entre outros, servem como base para avaliagdo do desempenho mecanico do
material polimérico, assim como para avaliacdo dos efeitos decorrentes de uma
modificacdo no polimero base. A resisténcia a tragdo, flexdo e compressao sao avaliadas

a partir de curvas de tensdo versus deformacgao, obtidas pela aplicacao de uma carga ao
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material a uma velocidade constante, at¢ a sua ruptura ou alcance de um valor pré-

estabelecido.
2.6.1 Aspectos gerais

A avaliagdo das propriedades mecanicas pode ser realizada de forma estatica ou
dinamica. Além disso, a caracterizacdo pode ser feita tendo-se a ruptura ou ndo do
material ['*).

Além dos parametros caracteristicos do tipo de ensaio, pardmetros estruturais do
polimero afetam diretamente o seu desempenho quando sob solicitagdo mecanica.

Caracteristicas estruturais como cristalinidade, presenca de grupos polares,
massa molecular, copolimerizagdo e ligagdes cruzadas, podem alterar drasticamente seu
comportamento mecanico. A presenga de plastificantes, elastomero, mondmero residual,
reforco com fibras, entre outros, podem também afetar o comportamento mecanico do
composto 18],

As tensdes em qualquer regido da curva sao calculadas através da razao entre a
carga ou forca e a 4drea de se¢do transversal do corpo de prova. A tensdo ¢ definida
como nominal quando a éarea utilizada para o calculo de tensdo ¢ a inicial (Ag). Por
outro lado, a tensdo é definida como real se a area utilizada no calculo for a area obtida
no instante do registro da carga, ou seja, instantanea (A)!'*! .

O alongamento ou deformagdo ¢ medido pelo deslocamento que ocorre entre
duas marcas de referéncia existentes no corpo de prova como resultado da aplicacao de
uma forga.

As deformagdes no escoamento e na ruptura definem o poder de escoamento das

moléculas poliméricas durante estiramento. A deformagdo ¢ calculada através da

relagdo . _ Al ,onde Al=/-1, [ é o comprimento da regido util do corpo de prova

0

no instante da medida de deformagdo e / € o comprimento inicial da regido util. O

valor [ pode ser obtido acompanhando-se 0 movimento da travessa ou por meio de um
extensometro, o qual pode ser colocado préximo, mas ndo se encostando a amostra ou
fixado no proprio corpo de prova.

A elasticidade da amostra geralmente ¢ avaliada pelo seu moédulo elastico o qual

¢ diretamente proporcional ao grau de reticulagdo. Propriedades como tensao de ruptura,
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resisténcia ao rasgo, fadiga e tenacidade também sao afetadas pelo grau de reticulagao

da amostra, Figura 2.27.

Resisténcia
ao rasgo

Tensao de ruptura

Histerese
deformagao permanente
friccao

Propriedades do vulcanizado

dureza
recuperacao elastica

v

Densidade de reticulaqéo

Fig. 2.27: Variacdo das propriedades fisicas de elastdmeros vulcanizados em func¢io do grau de

reticulagdo!!1>!%%,

Outra propriedade monitorada ¢ a dureza, definida como a medida da resisténcia
imposta a penetracdo de uma superficie, por um instrumento de dimensodes determinadas
e sob carga também determinada. H4 diversos tipos de medidores de dureza,
diferenciados pela geometria do indentor podendo ser conica (teste Rockwell e Shore),
esférica (Brinell) ou piramidal (Vickers a Koop) !''"®l. Na industria de borracha
comumente usa-se a dureza Shore A, que possui escala arbitraria de 0 a 100.

A avaliacdo do comportamento dos materiais poliméricos sob impacto torna-se
de grande importancia, quando os materiais serdo submetidos a choques mecanicos em
queda, batidas, etc.

O principal pardmetro para quantificar a resisténcia ao impacto ¢ a energia de
impacto. Métodos de ensaio utilizam o principio de absor¢do de energia a partir de uma
energia potencial de um péndulo ou da queda de peso sobre a amostra.

O impacto pode ser avaliado de diferentes modos, sendo o teste de impacto Izod
ou Charpy largamente usado a nivel tecnologico !'*!'®!2% Este consiste de um péndulo
liberado de uma altura fixa, que oscila para bater e quebrar uma amostra posicionada no
ponto mais baixo da oscilagdo, e que depois continua seu movimento até uma altura
maxima medida no final da primeira oscilagdo. Um entalhe ¢ feito no corpo de prova,
simulando uma trinca. A energia necessaria para romper o corpo de prova ¢ a soma das

energias necessarias para deforma-lo, iniciar o processo de fratura e propaga-lo ao longo
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de sua sec¢do transversal do corpo de prova, e a energia gasta para arremessar partes do
corpo de prova apds a fratura, se for o caso %,

Parametros como velocidade de solicitagdo sob impacto, profundidade e raio de
curvatura da extremidade do entalhe, temperatura de ensaio, orientacdo molecular, grau
de cristalinidade, massa molar e espessura do corpo de prova influenciam no valor de

impacto obtido.
2.7 RESISTENCIA A FLUIDQS 2127121

A acdo de um liquido sobre um reticulado pode ser traduzida por trés fendmenos
concomitantes: absor¢ao do liquido pelo reticulado, extracdo dos constituintes soluveis
do reticulado e reacdo quimica com o elastdmero. A absor¢ao do liquido pelo reticulado
¢ o mais importante ¢ como o resultado ¢ dado por um incremento no volume ¢
chamado de inchamento.

O ensaio consiste em deixar o polimero imerso em um determinado solvente
durante um periodo de tempo e temperatura estabelecidos. Os efeitos podem ser
evidenciados através da variacdo de volume ou da dimensdo do corpo de prova,
determinag¢do do percentual de materiais extraidos ou, ainda, através da variagdo ou

evolugdo das caracteristicas mecanicas.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta tese sdo listados abaixo:
¢ p-Toluenosulfonilhidrazida (TSH) — Merck
¢ Hidrazina — Fluka PA
e Acido Bérico (H3BO;) — Fluka PA
¢ Xileno - Nuclear
¢ 0-Xileno - Nuclear
e Tolueno — Nuclear
e Tetrahidrofurano (THF) — Nuclear
e Metanol comercial
¢ Etanol comercial
e Peroxido de Hidrogénio 30% - Nuclear
e Acido Formico 98% - Nuclear
e Acido metacloroperbenzoico 70-75% (MCPBA) — Acros Organics
e Tween 20 — (Polioxietilenosorbitano Monolaurato) - Synth
e Carbonato de Sodio anidro P.A.— Nuclear
e Papel indicador universal pH 0-14 - Merck
e Papel indicador de perdxido Peroxid 100 Quantofix — Macherey-Nagel
¢ N,N’-(m-fenileno)dimaleimida (BMI) — DuPont Performance Elastomers
¢ Peroxido de dicumila (DCP) — Aldrich Chemical Company
e Irganox 1010 - BASF
e Oleo IRM3 - Parabor
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3.2 BORRACHAS DE ESTUDO

As borrachas utilizadas nesta tese foram fornecidas pelas empresas Bayer, Du-
Pont e Lanxess, Alemanha. Os latices foram fornecidos pela empresa Weber & Schaer,
Alemanha, e os microgéis foram fornecidos pela empresa RheinChemie, Alemanha.

As borrachas, latices e os microgéis estudados sdao descritos na Tabela 3.1. A
Tabela 3.2 apresenta algumas caracteristicas destes materiais informadas pelo fornece-

dor ou determinadas experimentalmente em nosso laboratoério.

Tabela 3.1. Amostras estudadas

Borrachas Latex
‘ _ Microgel
(nome comercial) (nome comercial)
NR ' NR (Neotex) NR microgel obtido em laboratdrio, reti-
(Pale Crepe PC) culado com DCP*,
BR* OBR1347B, reticulado com TMPTMA’
(Buna CB24, Buna VI47-0, (2phr®) e funcionalizado com DDM Phil-
Buna VI170-0) lips’ (0,85phr).
3 OBR1326H, reticulado com TMPTMA’
SBR SBR (SBR1721) ' _
(3% em massa) e funcionalizado com
(VSL2525-0; SSBR2163) 6
HEMA” (10% em massa).
SBR microgel obtido em laboratorio,
reticulado com DCP *.

1.Borracha natural; 2. Borracha de Polibutadieno; 3. Borracha de Poli(butadieno-co-estireno); 4. Peroxido
de dicumila; 5. Trimetacrilato de Trimetilpropano; 6. Metacrilato de 2-hidroxietila; 7. 4°4-

diaminodifenilmetano; 8. per hundred rubber (partes por 100 de borracha).
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Tabela 3.2. Caracteristicas das amostras em estudo, segundo o fornecedor ou determi-

nadas experimentalmente no laboratorio.

Nome comer-

a Estireno | cis —trans 1,4 | Unidades 1,2
cial Nome usado drc o o o
Pale crepe NR - - 98% cis-1,4 -
Neotex NR latex 62,8% - 98% cis-1,4 -
NR microgel NR microgel - - 98% cis-1,4 -
Buna CB24 BR cis - - 96-98% cis-1,4 =2
BRS55 BRS5 - - 88 12°
VI47-0 BR47 - - 46 54°
VI70-0 BR70 - - 34 66"
OBR1347B BR microgel - - 98%
VSL2525-0 SBR32 - 25 50 32°
SSBR2163 SBR62 - 21 38 62°
SBR1721 SBR latex 21,4% 39 61 39
OBR1326H SBR microgel - 8,7 90
a. “dry rubber content” (teor de borracha seca), b. Determinado por RMN de 'H(mol %).
Apresentamos, abaixo, fluxogramas dos experimentos realizados.
- 2
Catalitica

BR

0

SBR

em solucao

latex
microgel

4{ Hidrogenacao

H,0,/NH,NH,;
. J

Epoxidagao

H,0,/HCOOH

A

4

N3do-catalitica

TSH

A 4

Hidrogenagao ][ Epoxidagdo
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NR e H NR
PP

NRmic e H NRmic

MISTURAS
SBR ¢ H_SBR
HDPE
SBR mic e H_SBR mic
Sequencial:
Poliolefina + Borracha + BMI/DCP (150/175°C) VD
Adigio BMI/DCP
Pré-mistura:
Borracha + BMI/DCP (50°C)
{Pré-mistura + Poliolefina (150/175°C) _ VD]
3.3 METODOLOGIAS

3.3.1 HIDROGENACAO

. 17,28,32
Com base na literatura !'7*%%

, a0 se realizar a reagdo de hidrogenacdo, parame-
tros reacionais como temperatura, relacdo molar entre as duplas ligagdes e reagente(s)
formador(es) da diimida, tempo reacional e natureza do reagente utilizado influenciam
no rendimento da reagao de hidrogenacdo, bem como na formagao de produtos secunda-
rios. Estes fatores devem ser definidos para um controle e reprodutibilidade do grau de
modificacdo. No caso da hidrogenacdo de materiais na forma de latex, pardmetros como
conteudo de borracha seca (drc), estabilidade do latex e presenca ou ndo de surfactante
no meio reacional também devem ser controlados %7,

Na hidrogenagdo dos microgéis, estes foram primeiramente extraidos em aceto-
na, por 24 horas. Tal procedimento objetiva purifica-los, prevenindo, assim, a interfe-

réncia de outras substincias presentes, que possam prejudicar a eficiéncia da reagdo,

bem como reagir com o reagente utilizado, originando subprodutos indesejados.
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As condicdes reacionais investigadas para a realizagdo da reacdo de hidrogena-
¢do estdo apresentadas na Tabela 3.3. As Tabelas 3.4 e 3.5 apresentam as concentragdes

(em mol/L) do meio reacional para as respectivas relagdes molares estudadas.

Tabela 3.3. Condigdes reacionais de hidrogenacao de borrachas diénicas e microgéis.

Hidrogenacao nao catalitica Hidrogenagao catalitica
TSH/C=C Hidrazina/C=C/H,0,
Solvente | Temperatura Temperatura
Relacdo molar Relag¢ao molar

o-xileno 130°C 2/1el/1 50-60°C 1,7/11
o-xileno

. 112°C 2/1,1/1,0,5/1 ¢ 0,15/1 50-60°C 1/1/0,7
ou xileno
Tolueno 130°C 1/1 50-60°C 3/2/2

Tabela 3.4. Concentragdes do meio reacional (mol/L) para as hidrogenagdes ndo catali-

ticas conforme as relagdes molares descritas na Tabela 3.3.

Hidrogenagdes nao cataliticas, reagente TSH
Relagdo molar Concentracdo (mol/L) no meio reacional
TSH/C=C NR SBR32 BRecis BR47 BR70
0,5/1all2°C | 0,13/0,25 | 0,16/0,33 0,24/0,49 | 0,20/0,40 | 0,21/0,42
1/1al12°C 0,36/0,36 | 0,15/0,15 0,17/0,15 - -
2/1a112°C 0,88/0,44 | 0,29/0,15 0,88/0,44 - -
2/1a130°C 0,49/0,24 | 0,82/0,41 0,18/0,09 - -
1/1 a 130°C 0,36/0,36 | 0,33/0,33 0,44/0,44 - -
Relacdo molar Concentracdo (mol/L) no meio reacional
TSH/C=C | NR 9% ep | SBR328%ep | BR556%ep
0,5/1al12°C | 0,18/0,4 0,20/0,43 0,25/0,5 - -
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Tabela 3.5. Concentracdes do meio reacional (mol/L) para as hidrogenagdes cataliticas

conforme as relagdes molares descritas na Tabela 3.3.

Hidrogenagdes cataliticas, NH,NH, /C=C/ H,0,

Relacao Concentracao (mol/L) no meio reacional

molar NR latex SBR latex SBR32 SBRmic BRmic
1,7/11

s0°C 0,20/0,17/0,17 | 2,3/2,0/1,9 | 0,54/0,46/0,45 | 0,75/0,64/0,62 | 0,87/0,74/0,72

a (e}

1/1/0,7

1,64/1,64/1,12 - - 0,45/0,45/0,69 -
a 50°C

3.3.1.1 Procedimento

A um baldo de 3 bocas, adaptado com sistema de refluxo e atmosfera inerte, é
adicionado o material a ser hidrogenado, em quantidade molar pré-estabelecida, dissol-
vido (borrachas). Amostras na forma latex foram usadas sem tratamento prévio e sem a
adicao de solvente.

Na hidrogenagdo ndo catalitica o reagente TSH ¢ adicionado, sob agitagdo, logo
no inicio, porém o tempo reacional ¢ cronometrado a partir do momento em que a tem-
peratura desejada ¢ alcancada.

No caso das hidrogenagdes cataliticas, primeiramente atinge-se a temperatura e
apods adicionam-se os reagentes, sob agitacdo, hidrazina e peréxido de hidrogénio res-
pectivamente.

Sdo coletadas aliquotas em diferentes tempos de reagdo com a finalidade de se
controlar o avango da mesma em funcdo do tempo. Apds a retirada da aliquota, esta ¢
imediatamente coagulada em metanol ou etanol. Redissolvida e coagulada novamente.

O polimero ¢ seco sob vacuo até atingir peso constante e armazenado.

3.3.2 EPOXIDACAO

Com base em trabalhos ja realizados no laboratorio para sistemas similares "4,

as condig¢des reacionais (temperatura, adicdo dos reagentes, concentragdo dos reagentes,
tipo de surfactante, agente de epoxidacao) para a realizagdo da rea¢ao de epoxidagao,
Tabela 3.6, bem como a metodologia empregada, foram estabelecidas. As concentragdes

molares do meio reacional estdo descritas na Tabela 3.7.
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Proporgdes entre reagentes, velocidade de adicdo e concentragdo do peroxido de
hidrogénio foram devidamente monitorados. Para o estudo realizado manteve-se cons-
tante os parametros como: massa (g); temperatura (50°C), solvente (tolueno), concen-
tracdo do H,0O; (30%) e velocidade de adi¢dao de H,O,, variando-se, portanto, as propor-

¢oes (em mol) entre os reagentes.

Tabela 3.6. Condi¢des reacionais para a epoxidacdo de amostras em solugdo. Solvente

tolueno.

H,0,/C=C/HCOOH
3/2/1
50°C

H,0,/C=C/ HCOOH
3/2/2
50°C

Proporg¢des (em mol)

Temperatura

Tabela 3.7. Concentra¢des do meio reacional (mol/L) para as epoxidagdes conforme as

relacdes molares descritas na Tabela 3.6.

Epoxidacdes, H,O, /C=C/ HCOOH

Concentracdo (mol/L) no meio reacional
Relacao
NR SBR NRmic BRmic
molar SBRmic
(40% Hid) (54% Hid) (40%Hid) (50% Hid)
3/2/1 a
1,34/0,89/0,45 | - - - -

50°C

3/2/2 a

50°C - 0,79/0,52/0,52 | 0,78/0,52/0,52 | 0,73/0,49/0,49 | 0,89/0,59/0,59

Para estabelecer as melhores condi¢des reacionais para a epoxidacdo da NR na
forma de latex os parametros monitorados englobam nao somente fatores como propor-
¢do entre os reagentes, tempo reacional e temperatura, mas também, a velocidade rea-
cional, método de adicdo dos reagentes, drc (dry rubber content) e tipo de surfactante. A
Tabela 3.8 apresenta os parametros usados para o estudo do método de adi¢do dos rea-
gentes. A adi¢do da quantidade de HCOOH e de H,O,; para formagao in situ do acido
perférmico foi realizada de maneira intercalada (ou seja, adi¢do parcial de HCOOH se-
guida pela adigdo parcial de H,O, e assim sucessivamente); seqiiencial (ou seja, adig¢@o

total da quantidade molar de HCOOH seguida da adi¢do completa da solucao de H,O,).
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As amostras de NR latex epoxidadas foram caracterizadas por FTIR, para avali-
acdo dos grupos funcionais presentes, por RMN de 'H, a partir da qual se obteve o grau
de epoxida¢ao, e por DSC, para determinacdo e avaliagdo da temperatura de transi¢ao

vitrea (Tg).

Tabela 3.8: Estudo da metodologia de adi¢ao dos reagentes H,O, e HCOOH. Condig¢des
reacionais: H,O,/C=C/ HCOOH 1/2/1; drc de 20%.

Meétodo de adig¢do dos reagentes
Amostras | Surfactante | Temp.
H,0,/HCOOH
AmA 10phr 40°C intercalada
AmB Sphr 28°C intercalada
AmC Sphr 28°C seqiiencial

3.3.2.1 Procedimento

Em um baldo de duas bocas adaptado com um funil de adi¢do a volume constan-
te, sob agitacdo, dissolve-se ou incha-se o substrato em quantidade molar pré- estabele-

(13141 " Adiciona-se o surfactante (Tween 20). Apés o sistema alcancar a temperatura

cida
desejada (50°C) adiciona-se o acido férmico seguido do peroxido de hidrogénio, gota a
gota. O tempo reacional ¢ controlado a partir do inicio da adi¢do do peroxido de hidro-
génio ao sistema. S3o coletadas aliquotas em diferentes tempos de reagdo com a finali-
dade de se controlar o avangco da mesma em func¢ao do tempo. Apos a retirada da ali-
quota esta ¢ imediatamente tratada com uma solu¢do de Na,COs a 5% ou hidréxido de
amonio para neutralizagdo do &cido formico presente no meio reacional e desta forma, a
reacdo de epoxidagdo ¢ imediatamente parada. Posteriormente, lava-se a solu¢do obtida
com agua destilada para a retirada do perdxido remanescente e sais formados. Com o
auxilio de um funil de separacdo, as fases obtidas neste procedimento sdo separadas,
descartando-se a fase aquosa. Repete-se o processo de lavagem até que a concentragdo
de peroxido nao seja mais detectada com papel indicador da concentragdo de perdxido
(sensibilidade de até 100 ppm).

A solucdo polimérica ¢ coagulada em etanol comercial. O polimero ¢ seco sob

. Lot o : 5 [8,61,63
vacuo até atingir peso constante e armazenado sob refrigeracao [8.61.63]
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3.4 OBTENCAO DE MICROGEIS A PARTIR DE AMOSTRAS DE LATEX

A metodologia para obtencdo de microgéis a partir de amostras de latex consiste
na homogeneizacdo do latex com o agente de reticulagdo e posterior inser¢do em um
reator, no qual o microgel ¢ formado sob temperatura ¢ pressdo controlados e pré-
estabelecidos ®”. Em nossos estudos, o agente de reticulagio utilizado foi o peroxido de
dicumila (DCP). A temperatura variou de 150°C a 170°C, e o percentual de DCP inseri-
do variou de 1% a 2% em massa. Apds o término reacional, a solugdo foi vertida vaga-

rosamente em etanol, filtrada e seca sob vacuo a 40°C.

3.4.1 Modificacio de Microgéis

Os microggéis também foram submetidos a reacdo de hidrogenacdo e as condi-
cOes reacionais usadas sdo as mesmas descritas na Tabela 3.3. O procedimento é o
mesmo relatado no item 3.3.1.1, diferenciando-se apenas pelo fato de que os microggéis,
por ndo se dissolverem mais, visto que j& se encontram reticulados, foram colocados em
contato com o solvente por 24h para posterior realizacdao da reagdo de hidrogenacao, na
forma inchada.

Reacdes de epoxidacao também foram realizadas com os microgéis. As condi-
¢oOes reacionais estao descritas na Tabela 3.6.

Alguns experimentos foram realizados utilizando o reagente MCPBA para avali-
ar sua performance, cuja metodologia emprega temperatura baixa, cerca de 0°C. A rela-
¢ao molar usada foi C=C/MCPBA 1/1 a 0°C, na qual o MCPBA foi dissolvido em clo-
roformio e adicionado ao meio reacional, no qual o microgel encontrava-se suspenso em

tolueno.
3.5 CARACTERIZACAO

Para avaliar o rendimento reacional, assim como a presenga de subprodutos, tan-
to nas reacdes de hidrogenacdo como nas de epoxidagdo, aliquotas foram retiradas em
tempos determinados, purificadas e analisadas. As técnicas de caracterizagdo utilizadas

sdo descritas abaixo.
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3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) [9.20.26.102]

Os materiais modificados, hidrogenados e/ ou epoxidados, foram analisados qua-
litativamente por espectroscopia de infravermelho, FTIR Instrument — Modelo Nicolet
60-Nexus, para confirmagdo da modificagdo. As analises foram realizadas em acessorio
ATR, com cristal de diamante usando uma resolu¢io de 32 scans ¢ 4 cm™' compreen-
dendo a regido entre 600 cm™ a 4000 cm™. Quando possivel, as amostras foram dissol-
vidas em CHCI; (cloroférmio) para obteng¢do de um filme com posterior secagem e ana-
lise em placas de NaCl sob as mesmas condi¢des de analise ja descritas. As bandas mo-
nitoradas encontram-se na Tabela 3.9. Os espectros apresentados nos resultados-

discussdes foram expandidos para melhor visualizagao das bandas de interesse.

8,10,12,15,17,27,32,34,37,42,51,56-58,84]

Tabela 3.9. Absor¢des monitoradas na analise de FTIR | .

Bandas caracteristicas
monitoradas Vibragoes
Comprimento de onda (cm™)
NR 1460 + 10 C-CHj3; assimétrica, modo flexdo
1375+ 10 C-CH3; simétrica (modo guarda-chuva)
1660- 1630 C=C unidade cis -1,4, estiramento
1644 C=C unidade 3,4, estiramento
889+ 10 =C-H unidade 3,4 no poliisopreno
870+ 5 C-0O-C simétrica
836+ 5 =C-H unidade 1,4 no poliisopreno
815+ 25 C-H trisubstituido, flexdo fora do plano
720 £ 10 C-CH; “rock”
690 £+ 50 C-H cis fora do plano, modo flexdo
BR e SBR 1680-1665 C=C unidade trans -1,4, estiramento
1660-1630 C=C unidade cis-1,4, estiramento
1455+ 10 C-CH, , modo tesoura
990 C-H vinil fora do plano, modo flexao
965 4 5 C-H trans fora do plano, modo flexdao, em
1,4 trans do butadieno)
910 +£ 20 C-H vinil fora do plano, modo flexao, em
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1,2 epoxi.
C-H aromatico fora do plano, modo flexao,
0 em cis -1,4 BR e em trans-1,4 epoxi
130+ 10 C-CH; split “rock”, flexao
1,4-cis-epOxi
720 £ 10 C-CH; split “rock”, flexao
Anel benzeno monossubstituido, modo
090 =10 flexdo do anel
665+ 10 C-H cis fora do plano, modo flexao
Outros
1200-1100 0=S=0 do ac. sulfonico, estiramento
Estiramento e contracdo em fase do anel
1233 epoxido
C-O-C, estiramento assimétrico de éter
1150-1070
saturado, ndo ramificado
1147 C-S0,-C
1350 SO, de sulfonato, assimétrico
2850, 2920 CH, estiramento
968 C=C, estiramento
814 C-H,” rock”
3350 £ 50 O-H, estiramento
1730 -1700 C=0 de ac. carboxilicos, estiramento

A presenga ou nao dos subprodutos, formados da decomposi¢ao do TSH nas re-
acOes de hidrogenagdo, foi controlada por FTIR, andlise termogravimétrica (TGA) e
RMN 'H. Segundo a literatura "**%) estes sdo sais facilmente filtraveis e soluveis em
metanol.

Stephen " descreve a presenca do subproduto pelo aparecimento de bandas no

31,38]

FTIR na regido a 1318 cm™, 1145 c¢m™, as quais correspondem ao estiramento as-

simétrico e simétrico do grupo SO, e das bandas a 811 cm™ e 1020 cm™ corresponden-

(131 relata a presenca de bandas a

tes a vibragdo do anel aromatico p-tolil. Cepeda et al
1350 cm™ referentes a presenca do grupo sulfonato e bandas na regido 1100-1200 cm™

referentes ao estiramento O=S=0 do acido sulfonico. Espectros de FTIR do reagente
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TSH e do subproduto &cido p-toluenosulfinico, proveniente da reagdo realizada em nos-
so laboratorio, encontram-se na Figura 3.1. Igualmente, a presenca destes ¢ confirmada
pela analise de RMN de 'H, Figura 3.2, onde o sinal a 2,4 ppm ¢ atribuido aos protons
do grupamento metila ¢ o sinal a 7,70 ppm refere-se aos protons do anel aromatico do

grupo p-toluenosulfinico !'**'27),

90

80

704

1359cm’”

Transmitancia

60

816cm’”
50

-1 1005cm’™”

1168cm

40

Ac. p-Toluenosulfinico
= = P-Toluenosulfonilhidrazida (TSH)
T T T T T T

T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Comprimento de onda (cm'1)

Fig.3.1: Espectro de FTIR expandido do reagente TSH e do subproduto, acido p-toluenosulfinico, origi-

nado na sua decomposigdo termolitica.

ppm

Fig. 3.2: Espectro de RMN de 'H de uma amostra SBR hidrogenada usando o TSH, na qual observa-se a

presenca do subproduto, o ac. p-toluenosulfinico, na regido a 7,7 ppm e 2,7 ppm.
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Subprodutos da reagdo de epoxidagdo resultantes de reacdes de abertura do anel
epoxi como diodis, ésteres, furanos e grupos hidréxidos na estrutura do produto final
formado foram também qualitativamente monitorados por FTIR*”). Monitorou-se, prin-
cipalmente, o aparecimento de bandas na regifio a 3600 cm™, caracteristicas de grupo —

OH.
3.5.2 Percentual de Modificacao

Para avaliar o rendimento reacional, e assim o percentual de modificagdo alcan-
¢ado, as amostras foram analisadas por RMN de 'H, em um aparelho Varian VNMR-
300MHz, usando como solvente CDCl; e TMS para referéncia.

Nesta analise a intensidade dos picos referentes as ligagdes duplas cis-trans 1,4 e
unidades 1,2, quando presentes, além dos picos referentes as ligagdes saturadas ou ain-
da, ao anel epoxi, s2o monitorados.

Os sinais caracteristicos dos hidrogénios relativos as unidades acima menciona-

das sdo descritos na Tabela 3.10.

Tabela 3.10. Sinais caracteristicos dos hidrogénios monitorados na analise d¢ RMN de
Iy [12.17.37.42:52,84.97])

A (ppm) Grupamento Estrutura

hidrogénios do grupamento metila

0,8 ppm
da unidade saturada —CH-CH_

hidrogénios do grupamento meti-
1- 1,6 pPpm . -CH,-CH,-CH,-
leno da unidade saturada

hidrogénios do grupamento metila THC Cho—
1,60 ¢ 1,68 ppm Ne=d
trans e/ou cis 1,4 na NR

(5

hidrogénios do grupamento meti- '@\

2,0 ppm /
HC

leno cis-trans

Q
Ry
2,45 ppm hidrogénios do epoxi trans %®
R
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(H) —R

2,5 ppm hidrogénio metilénico do estireno O
hidrogénios do grupamento metila
2,42 ppm ®—®>302—
ligado ao anel aromatico
R A R
2,7 ppm hidrogénios do epodxi cis ﬁ
hidrogénios metilénicos ligados ao
3,4 ppm 'SOZ'CHQ'CHZ'
grupo sulfona
—CHz—-ClH'
4,9 ppm hidrogénios terminais 1,2 vinilicos |CH
H2C\ /CHz
5,2 ppm hidrogénio cis 1,4 na NR ¢
HyC
CH,
<
hidrogénios cis-trans 1,4 butadie- HC %D
nicos
5,4 ppm @\ @ . CHH‘:
hidrogénio da unidade 1,2 Hzc/c—c\cl i
Ho
H
hidrogénios do anel aromatico do (B (H)
7,0-7,3 ppm )
estireno @ H)
(B
HG
|
hidrogénios do anel aromatico S
7,8 ppm _ (H (H)
p-toluenosulfinico O
WY )
CHs
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Para o calculo do grau de hidrogenacio via RMN de 'H em amostras de NR a Equacio

12 foi utilizada.

A
Hidrogenag 30 (%) = & umtaon’gppm x 100 Eq. 12
+

H unitaria 0,8ppm H unitaria 1,6 -1,7ppm

Para o calculo do grau de hidrogenagdo em amostras de BR a Equagdo 13 foi utilizada

ZA
Hidrogenag 4o (%) = Thd. Mdrogenados x 100 Eq.13
Z:IAHid.]—lidrogenados + ZA

Hid. remanescen tes

Onde:
2A Hid. Hidrogenados = Area dos hidrog. unitarios na regido a (0,8 +1,2 +1,65) ppm

YA Hid. remanescentes = Area dos hidrog. unitarios na regido a (5,40 + 4,90 + 2,00) ppm

Para o célculo do grau de hidrogenacdo em amostras de SBR consideraram-se os
hidrogénios das unidades 1,4 e 1,2 presentes em relacdo ao estireno apds a hidrogena-
¢do. Posteriormente, relacionaram-se os valores obtidos com os valores advindos da
amostra nao hidrogenada obtendo-se o grau de hidrogenagao.

Amostras foram paralelamente analisadas por iodometria para obtencao do grau
de hidrogenagdo e avaliagio comparativa com os valores determinados por RMN de 'H,
visto que a literatura a cita como método adequado de ser aplicado '3,

Através desta técnica '] determina-se a insaturagio da amostra expressa como
nimero de iodo e consiste na adi¢do do reagente iodo-cloro segundo Wijs. A quantidade
de reagente consumido ¢ determinada pela titulacdo do excesso de reagente comparada
com a prova em branco (constituido somente pelo solvente usado para dissolver as a-
mostras a serem analisadas). A metodologia consiste na dissolu¢do da amostra em sol-
vente apropriado, na qual sera adicionado a solugao de Wijs (solugao de monocloreto de
iodo em acido acético) e, posteriormente, uma solugdo de iodeto de potéassio, KI 15%,
titulando-se com tiossulfato de sddio, Na;S,Os. com concentragdo molar conhecida.
Nesta técnica, calcula-se o contetido molar de ligagdes duplas (DB) a partir da Equacao

14 abaixo.
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Vo =V)y*m
2*W

DB = Eq. 14

Nela, Vy e V s20 o volume (mL) da solugdo Na,S,0s necessaria para titular a re-
feréncia (prova em branco constituida somente pelo solvente usado) e a amostra, respec-
tivamente, W ¢ a massa da amostra seca sob analise e M ¢ a concentragao molar da so-
lucdo de Na,S;0s.

Posteriormente, calcula-se o grau de hidrogenacdo (expresso como percentual) a

partir da Equagao 15.

: DB
Grau de Hidrogenacio (%) = |1 — (D—BHJ * 100 Eq. 15

0

DBy € o teor de ligagdes duplas na amostra hidrogenada, e DB, ¢ o contetido de liga-

¢oes duplas na amostra original (ou seja, amostra ndo hidrogenada).

Amostras de polibutadieno com graus de hidrogenacdo superiores a 30% nao
mais se solubilizaram em CDCls, ndo sendo possivel a realizagdo da andlise por RMN
de 'H em solugdo. Porém se solubilizaram em clorobenzeno, solvente passivel de ser
usado na determinagdo por iodometria.

No caso da reagdo de epoxidagdo o surgimento de um ou dois novos picos, na
analise de RMN de 'H, na regidio entre 2,7-3,0 ppm caracteristicos de anéis epoxi foram

[26,42,102]

monitorados . Com os valores das respectivas areas unitarias dos hidrogénios

calculou-se o percentual de epoxidagdo conforme Equagao 16.

Epoxidagao (%) = L A
+

A
H unitaria 2,70-3,0 ppm
o PE x100 Eq. 16
+ Hunitaria 5,5ppm

H unitaria 2,70-3,0ppm H unitaria 5,0 ppm

Pode-se, ainda, obter o grau de epoxidacdo através da titulacdo direta, item
2.4.1.2, utilizando acido bromidrico (HBr) ou acido cloridrico (HCI) adequada para ni-

veis inferiores a 20% [**®

], Esta metodologia baseia-se na reagdo dos grupos epoxidos
presentes com o acido bromidrico, promovendo a abertura do anel epdxi e posterior

mudanca de coloragdo do meio. O percentual de oxigénio presente ¢ determinado pela
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quantidade de HBr ou HCI consumidos na abertura do anel epoxido. A solu¢ao de HBr
em acido acético ¢ previamente padronizada, e sua molaridade deve ser conhecida.
Como complemento, realizou-se analise elementar (CHN) de algumas amostras,
em um equipamento Elementaranalysator CHN-O-Rapid; Elementar-Analysensysteme
GmbH, segundo a norma ASTM D 5291-92, para averiguacao da quantidade percentual
de 4tomos de carbono e hidrogénio presentes, antes a apds reacdo, confirmando nova-
mente se houve ou ndo reagdo. As analises foram realizadas no Analytische Laboratori-

en Prof. Dr. H. Malissa u G. Reuter GmbH, Alemanha.
3.5.3 Analise Térmica

O comportamento térmico dos materiais foi estudado por calorimetria explorato-
ria diferencial (DSC), utilizando o equipamento Modulated DSC 2920-TA Instrument, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto sob atmosfera de N, em cépsulas herméticas,
e por analises termogravimétrica (TGA), no Hi Res TGA 2950 Thermogravimetric A-
nalyzer-TA Instrument, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto, sob atmosfera de Ny,
a partir da temperatura ambiente até 600°C.

Para avaliacdo das transi¢cdes evidenciadas na andlise de DSC (temperatura de
transicao vitrea, temperatura de fusdo dos materiais modificados em diferentes graus e
suas respectivas referéncias (material ndo modificado)), as medidas foram realizadas a
uma velocidade de aquecimento de 10°C/minuto sob atmosfera de N, de —110°C a
100°C. Algumas amostras foram medidas até¢ temperatura de 200°C para certificagdo e
avalia¢do da presenga de transi¢des a temperaturas superiores. Para as analises pesaram-
se aproximadamente 10mg de amostra.

Na analise por TGA, curvas TG e DTG podem ser registradas. As curvas de
DTG correspondem a primeira derivada da variagdo de massa em relacdo ao tempo
(dm/dt) registrada em funcdo do tempo ou da temperatura. A DTG da respectiva curva
fornece o inicio e o fim da cada perda de massa.

Curvas termogravimétricas podem, portanto, ser apresentadas a partir da sua de-
rivada primeira, simbolizadas por DTG, a partir da qual ¢ possivel observar claramente
o inicio e o fim de cada perda. As informag¢des dadas pela curva de TG e DTG sao as
mesmas. O minimo da curva DTG ¢ a temperatura na qual a massa esta variando mais

rapidamente !, A Figura 3.3 apresenta a curva de TGA e sua respectiva DTG.
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Fig. 3.3: Curva termogravimétrica (TG) e primeira derivada (DTG) de uma reagio de decomposigdo ).

3.5.4 Quimiluminescéncia

Andlise de quimiluminescéncia de algumas amostras selecionadas foi realizada
para averiguagdo de sua resisténcia a oxidagdo. As analises foram realizadas em um e-
quipamento Atlas Chemilume CL400 do Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie
(DIK). Cerca de 5-10 mg de amostra ¢ colocada em uma panela de aluminio e inserida
dentro do forno. Uma lente recobre a amostra no sentido de focar a emissdo de luz. A
analise ¢ realizada sob baixo fluxo de oxigénio em um intervalo de temperatura de 120 a
165 +£2°C. A emissao de luz ¢ detectada por um tubo fotomultiplicador (PMT) o qual ¢
calibrado com uma constante de intensidade radioativa padrao (aprox. 10uC). O desvio
padrao do valor da temperatura de oxidacao induzida (OIT) obtido por esta técnica ¢ de

5-6%.
3.6 MISTURAS

Amostras hidrogenadas, tanto de borrachas (forma sélida) como de microggéis,
foram misturadas com Polipropileno (PP) e Polietileno (HDPE) na proporcao 60/40 pa-
ra posterior avaliagdo de suas propriedades. Amostras de borracha ndo hidrogenada
também foram misturadas em igual proporcao, para posterior avaliagdo e comparacdo
dos resultados obtidos. Propriedades do PP e do HDPE, fornecidos pela ExxonMobil

Chemical (Alemanha) e pela Braskem (Triunfo), encontram-se na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11. Propriedades do PP e do HDPE usados nas misturas realizadas, dados do

fornecedor (Exxon Mobil® ¢ Braskem").

Nome Nome indice de fluidez Informagdes
. oqe . DureZa . . .
comercial utilizado (IF) -(g/10min) adicionais
PP4152F2* PP 2 (230°C/2.16kg) 69 Shore D PP homopolimero
PP H301 ° PPy 10 (230°C/2.16kg) - PP homopolimero

H503 esfera” | PP Homo 3,5 (230°C/2.16kg) 84 Rockwell PP homopolimero

PP copolimero
CP442XP b PP Copo 6 (23OOC/2 16kg) 70 Rockwell Heterofasico
(MM= 320000)

Hostalen ?

HDPE 1,45 (190°C/2.16Kg) | 55 Shore D | PE alta densidade linear
ACP 6541A

As misturas elastoméricas inicialmente preparadas foram obtidas em camara de
mistura fechada, Figura 3.4(a), acoplada a um Redmetro de Torque do Tipo Haake Pol-
ylab, modelo Rheomix 600p, cujo tempo de mistura e temperaturas foram estabelecidas
de acordo com as caracteristicas e comportamento do material em ensaios preliminares.
As temperaturas usadas foram 150°C para as misturas feitas com HDPE e 180°C para as
misturas feitas com PP (IF2). Os tempos de adicdo estdo apresentados na Tabela 3.12.

Os rotores utilizados foram do tipo Bambury.

Tabela 3.12. Condi¢des de mistura usadas em camara fechada. Rotacdo dos rotores foi

mantida a 70 rpm.

Tempo de mistura

PP ou HDPE | componente borracha

Am original/poliolefina 0 a4 min 4 a 10 min

Am Hidrog. /poliolefina 0 a4 min 4 a 10 min

A adicdo do sistema de reticulagdo (BMI/DCP) foi efetuada no tempo entre 4,5-
5 min, a qual denominou-se de adi¢do seqiliencial. Para alguns materiais foi feita uma
pré-mistura com o agente de reticulacdo (BMI; m-fenilenobismaleimida) e DCP, a tem-
peratura de 50°C, a qual denominou-se de pré-mistura, anterior ao processo de vulcani-
zagdo dinamica. A rotacdo dos rotores na pré-mistura foi de 70 rpm, e o tempo de mistu-

ra foi de 7-8 minutos.
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A partir do controle da curva de torque versus tempo, registrada durante os expe-
rimentos, monitorou-se o término da mistura considerando-se o alcance de um equili-

brio no torque. A Figura 3.4(b) apresenta uma curva de torque e sua evolugdo em fun-

¢ao do tempo.

16

14 4

124

z ]
5 104
g 5 | adicao
g T borracha
5 ]
oo
1 adicao adicao BMI/DCP
44 PP
2 ] /
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 8 7 8
Tempo(min)
(a) (b)

Fig. 3.4: (a) Camara de mistura fechada e (b) Curva tipica da evolugdo do torque em fun¢do do tempo

obtida em um reémetro de torque.

Acompanhando os dados de torque da mistura que estd sendo processada € pos-
sivel verificar o tempo necessario para que o mesmo se torne constante, fator este indi-
cativo da homogeneidade da mistura. Os picos de decaimento do torque observados na
Figura 3.4 sdo referentes as etapas em que ocorrem a inser¢do do componente borracha
(= 3,5 min) e sistema de reticulacdo (= 4,5 min), quando utilizado, respectivamente.

O material processado em cdmara de mistura fechada foi posteriormente passado
em cilindro para uma melhor homogeneizagio da mistura e prensado a 200kgf/cm” sob
temperatura, em prensa hidraulica, Prensa Carver — Modelo G30 H-12-ASTM, por 5
minutos e resfriado, sob pressao, até¢ 115°C, obtendo-se placas de espessura de 2 mm e
dimensdes de 15/15cm, a partir das quais foram cortados os corpos de prova analisados
por medidas de tensdo-deformagdo e dureza.

Alguns testes de mistura foram realizados em extrusora (Rheomex Haake PTW
16/25) duplo parafuso co-rotatéorio com L/D 25, misturando-se os microgéis de NR e

BR com PP homopolimero (H503 esfera, IF 3,5) ou PP copolimero (CP442XP; IF 6). O
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perfil de temperatura utilizado, dividido em seis zonas e iniciando na alimentagao, foi
de 170°C-175°C-180°C-185°C-190°C.

O microgel e o PP foram misturados fisicamente e adicionados na zona de ali-
mentagdo da extrusora através de um dosador helicoidal. Apo6s extrusdo, o material foi
peletizado em um peletizador marca SEIBT (modelo PS 50).

As misturas realizadas foram diferenciadas pelo tempo de residéncia e o tipo de
PP usado. A velocidade de alimentagdo e de rotacdo do parafuso variou de 100 a 250
rpm e o torque durante a extrusdo foi mantido entre 60 ¢ 70 Nm e a pressdo, medida
antes da matriz, foi mantida entre 24-30 bar.

Parte do material processado foi prensado em prensa hidraulica sob temperatura
e resfriado, sob pressdo, obtendo-se placas de 1mm de espessura e dimensoes de 15/15
cm, a partir das quais obtiveram-se corpos de prova para as medidas de tensdo x defor-
macao.

Outra parte do material processado foi injetado em injetora HIMACO 1100 LH
no Centro Federal de Educagdo Tecnologica de Pelotas (CEFET Sao Leopoldo). As
condi¢des de injecdo foram: pressdo de inje¢do 45bar, tempo de injecdo 1,5 segundos,
velocidade de injecdo 75%, perfil de temperaturas de 180-190-200-210 e temperatura do
molde de 15°C. Desta obtiveram-se corpos de prova para realizacao dos ensaios de ten-
sdo versus deformacdo e impacto.

As formulacdes realizadas, de borracha ou microgel, seja hidrogenada ou nio,

estdo codificadas na Tabela 3.13.

Tabela 3.13: Codigo usado para as formulagdes efetuadas. O simbolo PC indica Pale

crepe; GEB indica granulado escuro brasileiro e copo = copolimero.

' Amostras envolvidas ) Grau de

Codigo Modo de adigdo
' Borracha . | Hidrog.” Processo
da mistura poliolefina | de BMI/DCP
ou microgel (mol %)

PP - PP (1F2) - - Camara mistura
PPy - PP Homo - - Camara mistura
HDPE - HDPE - - Camara mistura
Aml NR (PC) PP (1F2) seqiiencial - Camara mistura
Am?2 NR (PC) PP (1F2) Pré-mistura - Camara mistura
Am3 H NR PP (1F2) - 40% Camara mistura
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Am4 H NR PP (1F2) Pré-mistura 40% Camara mistura
AmS5 NR (GEB) PP (1F2) seqiiencial - Camara mistura
Am6 NR (PC) PP ¢opo seqiiencial - Camara mistura
Am7 NR (PC) - seqliencial - Céamara mistura
Am8 NR mic PP (1F2) - - Camara mistura
Am9 H NR mic PP (1F2) - =10- Camara mistura
20%°
Am10 H NR mic | PP (IF2) - = 40%° | Camara mistura
Aml1 NR mic PP (1F2) seqiiencial - Camara mistura
Aml2 NR PP Homo seqliencial - Camara mistura
Aml3 NR mic PP Homo seqiiencial - Camara mistura
Aml4 SBR32 HDPE Pré-mistura - Camara mistura
Aml5 H SBR32 HDPE Pré-mistura 53% Camara mistura
Aml6 SBR mic HDPE - - Céamara mistura
Am17 H _SBR mic | HDPE - ~40° | Camara mistura
PPromo - PPHomo - - Extrusdo
PP copo - PPcopo - - Extrusao
Am18 NRmic PP tomo - ~90%° | Extrusdo
Aml9 NR mic PPHomo - =40° Extrusdo
Am20 BR mic PP Homo - =40° Extrusao
Am21 BR mic CPeopo - - Extrusao
Am 22 NR mic CPeopo - - Extrusao
Am 23 NR mic CPeopo - =40° Extrusdo
Am 24 NR mic CPeopo - ~90%° | Extrusio
Am 25 BR mic CPeopo - =40° Extrusdo

a. relagio BMI/DCP: 10; b.obtido por anélise de RMN de 'H ou iodometria; c. determinado por compara-

¢do com as borrachas analogas.
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3.6.1 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

3.6.1.1 Dureza

A dureza dos materiais foi obtida por um Durdmetro Teclock Shore A, seguindo

como referéncia a norma ASTM D2240!'3%

, através do empilhamento de 3 corpos de
prova do tipo gravata para obtengdo da espessura exigida na norma. O tempo de pres-
sionamento antes da leitura da dureza foi de 3 segundos. O durometro usado ¢ constitui-
do por um identor de formato conico mantido dentro de um suporte, o qual, ao ser com-
primido contra o corpo de prova, tende a penetrar no suporte, empurrando uma mola

que a segura. Este movimento ¢ entdo transmitido ao ponteiro da escala, da qual se ob-

tém o valor da dureza do material analisado.
3.61.2 Resisténcia ao Impacto

Amostras obtidas da inje¢do foram submetidas a teste de resisténcia ao impacto
Izod (equipamento EMIC, modelo AIC, martelo de 4J). Anteriormente ao ensaio as a-
mostras foram entalhadas e submetidas ao teste de acordo com a norma ASTM D256
(310 teste foi realizado a temperatura ambiente, ou seja, 23°C e cerca de 10 corpos de
prova foram submetidos ao teste para obten¢do de um valor médio. O célculo da resis-

téncia ao impacto Izod foi obtido através da Equagao 17.

energiade impacto
Impacto = g P

J/m
espessura do corpode prova Eq. 17

3.6.1.3 Medidas de Tensao-Deformacao

Medidas de tensdo versus deformagao das misturas foram realizadas em Méqui-
na Universal de ensaio EMIC modelo DL 5000/10000, a uma velocidade de 50
mm/min, equipada com célula de carga apropriada.

Corpos de prova obtidos do material hidrogenado in natura, assim como das
amostras de referéncias, foram submetidos ao ensaio de tensdo versus deformacido a
uma velocidade de 10 mm/min e célula de carga de 20N. Estes foram obtidos a partir da
solubilizagdo dos materiais em solvente apropriado e evaporagdo lenta do solvente e

secagem final em estufa para obtengao de um filme.
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Para cada amostragem, 3 a 5 corpos de prova foram submetidos ao ensaio para a
obten¢do dos valores médios. Os corpos de prova sdo fixados entre garras conforme
Figura 3.5 (a) e deformados até sua ruptura. Os corpos de prova foram obtidos a partir
do corte das placas com uma faca confeccionada segundo a norma ASTM D412 113,
Figura 32 (b).

Durante o experimento, a carga suportada pelo material e a deformacao a ele

imposta sdo registrados. A Figura 3.6 apresenta uma curva tipica de ensaios de tensdo-

deformacgdo para a mistura de NR/PP reticulado com BMI/DCP.

(a) (b)

Fig. 3.5: (a) Corpo de prova fixado nas garras para teste de tensdo-deformacdo, (b) Modelo da faca de

corte utilizada para a obtencio dos corpos de prova %"
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Fig. 3.6: Curva tipica de ensaio de tensdo-deformacdo, PP/NR reticulado com BMI/DCP.

3.6.1.4 Teste de Inchamento

Para avaliar o grau de inchamento ou expansdo em solvente, as amostras foram
submetidas a analise de inchamento em tolueno, a 35°C, sendo cada amostragem com-
posta por 5 corpos de prova, obtendo-se o valor médio.

Nesta analise as amostras sdo colocadas no solvente e o sistema ¢ mantido em
equilibrio térmico em um banho de dgua termostatizado a 35°C até atingirem o equili-
brio, fato este constatado pela constancia do peso da amostra. Ao atingirem o equilibrio,
as amostras sdo retiradas, secando-se a superficie, e transferindo as mesmas para outro
frasco, previamente pesado para, a partir da pesagem, determinar-se a massa de solvente
incorporado. Apos, as amostras sdo colocadas em estufa a vacuo para secagem, desta

forma, ter-se-a o peso da amostra seca. Com estes dados aplica-se a féormula, Equagao

18, obtendo-se o grau de inchamento ou expansao (Q)

Eq. 18

_ massa solvente absorvida (g)

massa do material inicial (g)

Para avaliar o grau de inchamento ou expansdo em o6leo, as amostras foram
submetidas a analise em o6leo IRM3, a 100°C por 70 horas, sendo cada amostragem

composta por 5 ensaios, obtendo-se o valor médio. As amostras sdo imersas no 6leo e
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deixadas sob temperatura em um tempo determinado. Apos este periodo, as amostras
sdo retiradas e resfriadas a temperatura ambiente, sendo posteriormente pesadas para
que se tenha o peso da amostra inchada. Com estes dados, aplica-se a formula, citada no
Equacdo 17, obtendo-se o grau de inchamento(Q). Como referéncia usou-se a norma

ASTM D 4711,
3.6.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia dos materiais, amostras representativas foram subme-
tidas a andlise por MEV, em um Microscopio Eletronico de Varredura (modelo Jeol
JSM 5800 e JSM 6060) do Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (CME/UFRGS).

As amostras misturadas com PP ou HDPE foram preparadas a partir do corte
com bisturi, seguido pela imersdo em xileno a quente por 30 minutos para extracdo do
PP ou HDPE. Apos secas, foram recobertas com uma camada de ouro.

Em alguns casos, diminui-se o tempo de extragdo, cerca de 5 minutos, para ob-
tengo de amostras para realizagio da analise. A literatura ['** descreve que tempos de
até 2 min de extragdo sdo satisfatorios para tal.

Amostras de microgéis, modificados ou ndo, foram igualmente caracterizadas
por MEV para avaliar sua morfologia antes e apds as modificagdes realizadas. Estas
foram colocadas diretamente sobre o suporte, chamado de “stub”, e recobertas com ouro

anteriormente a analise.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 HIDROGENACAO DE BORRACHA NATURAL (NR), POLIBUTADIENO
(BR) E POLI (BUTADIENO -CO- ESTIRENO)( SBR)

Hidrogenacdo de borracha natural conduzida em solucdo, em latex e em
microgel em suspensdo, origina materiais com estruturas semelhantes a de um PP
(polipropileno) e de um poli (etileno - co - propileno), a depender do grau de
hidrogenacao.

Cadeias de polibutadieno contendo unidades cis-trans 1,4 e 1,2 vinilicas ao
serem hidrogenadas podem originar materiais com estruturas semelhantes ao do
polietileno (PE), viniletileno, polibutileno, polietileno de baixa densidade e poli(etileno-

co-butileno), dependendo do grau de hidrogenagao e estrutura do polimero de partida.
4.1.1 Caracterizacio qualitativa das amostras hidrogenadas por FTIR

Os materiais em estudo foram submetidos a reagdo de hidrogenacdo tanto
catalitica, como ndo catalitica, sendo possivel observar que, para amostras de borracha
em solugdo e microgel a reacdo de hidrogenagdo ndo catalitica a partir do reagente TSH
¢ facil, rapida e eficiente. Porém, para o caso dos latices, esta metodologia nao foi
aplicavel, devido a alta temperatura requerida para decomposicio do TSH, a qual
provoca a coagulacdo do latex. Por outro lado, a reacdo de hidrogenagdo catalitica
mostrou-se eficaz para os latices, mas pouca eficiéncia foi observada para o caso das
borrachas em solugdo e microgéis, mesmo variando-se a relagdo molar entre os
reagentes. Experimentos tendo tolueno como solvente ndo hidrogenaram as amostras.
Dentre os latices (NR, SBR e NBR) submetidos a hidrogenac¢do utilizando o sistema
catalitico nas condigOes reacionais: relagdo molar NH=NH/C=C/H,0, 1/1/1 a 50°C, a
amostra SBR latex foi a que apresentou resultados mais significativos, ou seja, resultou
em um maior grau de hidrogenacdo. A Figura 4.1 apresenta o espectro de FTIR para a
amostra de SBR hidrogenada a partir do respectivo latex pelo sistema catalitico
NH=NH/C=C/H,0, na relagdo molar 1/1/1, utilizando-se como catalisador o hidreto de
boro (H3BOs3) a 50°C. Pelo espectro ¢ possivel observar a diminui¢do da intensidade nas
bandas a 1600 cm™ referente as absor¢des das duplas ligagdes, 967 cm™ e 757 cm™, as
quais se referem as absor¢des das unidades trans 1,4 butadieno e cis-1,4 butadieno,

respectivamente, ¢ o aparecimento da banda a 720 cm’', caracteristica para vibragdes —
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CH,- “rock” de um polietileno. A banda a 910 cm™ refere-se a absor¢io de grupamentos

1,2 vinilicos, o qual permaneceu inalterado.

100
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90 !
o 4 l
e i
E 85 _ :
g 80 E
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S ] 757 |}
— ] _ L
75 trans-1,4 cis-1.4 .::
70 !
654 | —— SBR latex 720
10 ----- SBR latex hidrogenado -CH, i
60 T T T T T T T T T T :

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Comprimento de onda (cm™)

Fig. 4.1: Espectro de FTIR expandido da amostra SBR hidrogenada a partir do latex sob o sistema
Hidrazina/C=C/H,0, 1/1/1, temperatura de 50°C, ¢ catalisador H;BOs.

Para complementar a caracterizacao obtida por FTIR, realizou-se analise de DSC
desta amostra, a qual registrou um valor de -32,3°C para a Tg, valor este superior ao
valor da amostra de partida (-62,1°C), confirmando a modifica¢do na estrutura da cadeia
polimérica decorrente da hidrogenagao.

Como nosso interesse tem como foco prioritario a modificagdo de borrachas e
microgéis, e para estes a reacdo de hidrogenagdo nao catalitica via TSH ¢ satisfatoria,
um estudo mais detalhado sobre esse processo foi realizado. Amostras de latex foram
submetidas a reacdo, com um reagente de reticulagio (DCP) para obtencdo dos
respectivos microgéis, os quais apos coagulagdo e extracdo foram submetidos a
modificag¢ao por hidrogenagao e/ou epoxidagdo suspensos em solvente.

O monitoramento da rea¢do de hidrogenacdo foi realizado por infravermelho,
cujas bandas monitoradas estdo descritas na Tabela 3.9, item 3.5.1, e assinaladas nos
espectros das amostras. Os espectros encontram-se na mesma escala de transmitancia e

expandidos para melhor visualizacdo das bandas de interesse.
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Analisando-se os espectros da Figura 4.2 (a e b), referentes a NR, observa-se que
com o aumento do grau de hidrogenacio ocorre uma diminui¢do na banda caracteristica
da NR a 836 cm™, relativa a deformagio C-H fora do plano de ligagdes duplas carbono-
carbono trisubstituida, presente na estrutura da NR, bem como da banda a 1600 cm’!
referente as duplas ligacdes, e o aparecimento da uma banda a 735 cm™ a qual esta
relacionada a vibragdo de grupamentos -CH,, presentes em estruturas de poliolefinas

como o polipropileno e o polietileno.
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NRmic (4h)
\
735 /
836 735
H_NR (40%)
M”\ NRmic (2h)
/
T(% \ K
(o] 836
C-CH,
735
NR NRmic
/
1600
c=Cc /
1600
836
cis-1,4PI /
834
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Comprimento de onda (cm’w) Comprimento de onda (cm™)
(a) (b)

Fig. 4.2: Espectros de FTIR expandidos (a) NR e (b) NR microgel e suas respectivas amostras

hidrogenadas.

Lembrando que, ao hidrogenar a BR ou SBR obtém-se uma estrutura polimérica
similar ao polietileno (PE), o qual apresenta absorbancias a 720 cm™ (estado amorfo) e
730 cm'(estado cristalino). Portanto, tais bandas devem estar presentes nas amostras
hidrogenadas.

A Figura 4.3 (a) apresenta o espectro da BR cis, onde pode-se observar o
desaparecimento da banda na regido a 735 cm™' (vibragio caracteristica para cis-1,4),

regido na qual ocorre o aparecimento de uma banda a 720 cm™ e outra a 730 cm’
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!(ambas caracteristicas de vibragdes -CH,- rock) ['*). Também se observa que a banda a
720 cm™ atribuida ao estado amorfo, aparece prioritariamente 4 banda a 730 cm™
atribuida ao estado cristalino. O efeito da cristalizagdo também pode ser observado nas
analises de DSC, que serdo discutidas no item 4.1.5.

Ao hidrogenar BR 47, BR70 e BR microgel, espectros apresentados na Figura
4.3 (b, ¢ e d), observa-se o decréscimo da banda na regido a 968 cm’' (vibragdo
caracteristica para trans-1,4 presentes na microestrutura BR), bem como o decréscimo
das bandas na regido a 994 cm™ e 910 cm™ (vibragdes caracteristica para unidades 1,2
vinilicas presentes na microestrutura BR). Por outro lado, ocorre o aparecimento de
bandas a 758 cm™ (para H BR47 ¢ H BR70) e a 720 cm™ e 740 cm™'(para H BR mic),
atribuidas as vibragdes —CH, presentes. Cabe salientar que na BR70 primeiramente
ocorre o aparecimento de uma banda a 728 cm™ e outra a 769 cm™', que desaparecem ao
prosseguir a hidrogenagao, as quais, provavelmente, se sobrepuseram formando a banda

a 759 cm™. Tanto os espectros da BR47 quanto da BR70 apresentaram forte evidencia

da presenga do subproduto p-toluenosulfinico na regido a 1146 cm™.
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T T T T T T y ' y y !
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Fig.4.3: Espectros de FTIR expandido (a) BR cis, (b) BR 47, (¢) BR 70 e (d) BR microgel ndo-

hidrogenada e suas respectivas amostras hidrogenadas.

Amostras de SBR32, SBR62 e SBR microgel submetidas a hidrogenagao, Figura
4.4 (a, b e ¢), apresentaram um decréscimo ou o desaparecimento (quando obtidos altos
graus de hidrogenagdo) das bandas na regido a 966 cm™ (vibragdes caracteristicas para
trans-1,4), 994 cm™ ¢ 910 cm™ (vibragdes caracteristicas para 1,2 vinilicas). Evidencia-
se também o aparecimento de uma nova banda a 720-730 cm’ (caracteristica de
vibragdes -CH,- rock) (321,

A presencga da banda a 730 cm™ é somente observada nas amostras de BRcis
hidrogenadas. Provavelmente, o comprimento da seqiiéncia de polietileno presente nas
amostras de SBR hidrogenadas, ndo ¢ suficientemente para a formacdo de regides
cristalinas definidas.

A SBR 62 apresentou também um aumento na banda a 758 cm™ (atribuida a
vibragdes cis-1,4) com o aumento da hidrogenacdo. Assim como relatado para as

hidrogenagdes das amostras BR47 e BR70, provavelmente ocorre uma sobreposi¢ao das
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vibragdes cis- 1,4 com as vibragdes relativas aos grupamentos —CH,-, que sofreram um

deslocamento, ocasionando o aumento observado.
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Fig.4.4: Espectros de FTIR expandido (a) SBR32, (b) SBR62 e (c) SBR microgel ndo-hidrogenada e suas

respectivas amostras hidrogenadas.
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4.1.2 Caracteriza¢do quantitativa das amostras hidrogenadas

Para uma determinacdo quantitativa do teor de hidrogenacdo, as amostras foram
analisadas por RMN de 'H e por iodometria conforme descrito no item 2.4.1. Para
averiguar a variagio no resultado obtido por RMN de 'H algumas amostras
representativas foram analisadas em triplicata, as quais apresentaram uma variacao
maxima de 5 % entre os resultados obtidos. Para as determinagdes por iodometria uma
varia¢ao de 3% foi encontrada.

Espectros de RMN de 'H de uma amostra de NR e suas respectivas amostras
hidrogenadas sdo apresentados na Figura 4.5, que nos permite observar a diminui¢ao
gradativa da area relativa aos hidrogénios da dupla ligacao referente a unidade cis- 1,4
na regido a 5,12 ppm e também dos hidrogénios referentes ao grupamento metila da
estrutura cis-1,4. Por outro lado, ocorre o aparecimento e aumento gradativo dos picos
na regido a 0,8 ppm e 1-1,5ppm, relativos aos hidrogénios do grupamento metila e
metileno da unidade saturada, respectivamente. As areas dos sinais a 0,8 ppm e 1,6-1,7
ppm foram usadas para determinag¢do do percentual de hidrogenagdo nas amostras de

NR, conforme descrito na Eq. 12, item 3.5.2.
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Fig. 4.5: Espectros de RMN de 'H para as amostras NR ¢ H NR com graus de 20% e 95% de

hidrogenacao.
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Outra observacdo importante ¢ a ocorréncia do fendmeno de isomerizagao,
Figura 4.6 (a e b), visualizada pela presenca de picos a 1,60 e 1,68 ppm, referentes a
presenca da metila remanescente da unidade trans e cis-1,4 poliisopreno. Esta

["l'e P. Phinyocheep

observagdo também foi relatada por Yaming Luo **), J. Samran
ao estudarem a hidrogenag¢ao de NR. Além disto, observa-se que com a hidrogenagao o
sinal a 1,60 ppm aumenta gradativamente, onde a 40% de hidrogenacdo ¢ possivel

verificar uma intensidade praticamente igual para ambos isomeros.

H,C, CH.
N=o e 1 G 40% Hid. ™.
HBC/ ) \H
CIs
Cy
H_NR(40%)
22% Hid.
H_NR(21%) }\
ol 13% Hid.
NR b
. o
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
(a) (b)

Fig. 4.6: Espectros de RMN 'H para as amostras (a) NR ¢ H_NR evidenciando a isomerizagio, (b) Regido

1,4-1,8 ppm ampliada visualizando o aumento gradativo do sinal a 1,60 ppm.

A determinag¢do do grau de hidrogenacdo em amostras de H BR (cis, BR47,
BR70) por RMN de 'H foi possivel apenas para algumas amostras. Amostras de BR cis
hidrogenadas com graus superiores a 30% nao mais se solubilizaram em CDCl;, nao
sendo possivel realizar a analise de RMN de 'H, a temperatura ambiente, sendo o grau

determinado apenas por iodometria. Segundo Harwood et al 7 este comportamento
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pode ser atribuido a cristalizacdo das seqiiéncias de polimetileno nos polimeros
parcialmente hidrogenados.

O grau de hidrogenacdo foi calculado segundo a Eq. 13, item 3.5.2. A Figura 4.7
apresenta espectros de RMN de 'H de amostras de BR cis, BR47 e suas respectivas
amostras hidrogenadas.

Observa-se a diminui¢do gradativa da area relativa aos hidrogénios da dupla
ligacdo referente as unidade cis -1,4, trans -1,4 e 1,2 vinilicas (presentes na BR47) na
regido a 4,8-5,7 ppm. Ao mesmo tempo, ocorre o aparecimento e aumento gradativo dos
picos na regido a 0,8 ppm e 1-1,5ppm, relativos aos hidrogénios do grupamento metila e

metileno da unidade saturada, respectivamente.
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Fig. 4.7: Espectros de RMN 'H para as amostras (a) BR cis e H BR cis com graus de hidrogenagio de
26% e 50%; (b) BR47 ¢ H BR47 com graus de hidrogenacao de 43% e 53%.

Espectros de RMN de 'H da SBR32 nio hidrogenada e hidrogenada sdo
apresentados na Figura 4.8 (a). Assim como na BR, observa-se a diminui¢do gradativa

da area relativa aos hidrogénios da dupla ligacdo referente as unidade cis -1,4, trans -1,4
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e 1,2 vinilicas na regido a 4,8-5,7 ppm e o aparecimento ¢ aumento gradativo dos picos
na regido a 0,8 ppm e 1-1,5ppm, relativos aos hidrogénios do grupamento metila e
metileno da unidade saturada, respectivamente.

A relag@o de area dos sinais referentes aos hidrogénios da unidade 1,4 ¢ 1,2 foi
usada para determinacao do percentual de hidrogenacdo nas amostras de SBR, item

3.5.2.

H_SBR62(27%)

H_SBR32(96%)
1"

H_SBR32(26%)

H_SBR6R(12%) L—AM
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SBR32 F
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Fig. 4.8: Espectros de RMN 'H para as amostras (a)SBR32 ¢ H_SBR32 com graus de hidrogenagio de
26% e 96%; (b) SBR62 ¢ H SBR62 com graus de hidrogenacao de 12% e 27%.

Analisando os espectros de RMN de 'H, Figura 4.8 (b), da amostra de SBR62 e
suas respectivas amostras hidrogenadas nao ¢ possivel observar com clareza variagdes
na intensidade dos picos caracteristicos. Isto deve-se primeiramente ao baixo grau de
hidrogenacao obtido (12 e 27%), cuja reacdo foi conduzida a uma relacio molar
TSH/C=C de 0,5/1, aliado ao alto percentual de unidades 1,2 presentes (62%), cujos
hidrogénios aparecem na regido entre 1 e 2,0 ppm, sobrepondo-se aos hidrogénios

relativos as unidades saturadas presentes nas amostras hidrogenadas. O método de
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calculo usando uma relacao entre os hidrogénios unitarios das unidades 1,4 e hidrogénio
do estireno ndo demonstrou ser eficiente para estas amostras, pois considerando a
relacdo molar usada, um percentual maximo de hidrogenagao passivel de ser alcancado
seria de 50% e ao empregar esta metodologia percentuais superiores foram obtidos,
indicando algum erro de atribui¢des ou, ainda, problemas de solubilizagdo da amostra
no solvente usado para andlise, conduzindo a erros de detec¢do. Como complemento,
realizou-se a determinacdo por iodometria, na qual se obtiveram graus coerentes com a
relacdo molar dos reagentes usada. Em vista disto, para as amostras de H SBR62,
passou-se a usar os percentuais determinados por iodometria como os mais aceitaveis.

81 ¢ Marschall et al ?*! descrevem a utilizacdo da Equagao 19

Sarkar et al |
abaixo, a qual considera os hidrogénios olefinicos residuais (regido entre 4,6-5,8 ppm),
os hidrogénios da cadeia metilénica (regido entre 0,25 a 2,8 ppm) e a fragdo molar de
estireno presente, porém esta também nao conduziu a resultados coerentes no caso da
SBR62. Para a SBR32 boa concordancia foi obtida como pode ser observado na Tabela
4.1.

[8—5Cs|[4)/[2 + 44/ B)][B]
[1 - Cs]

Eq. 19

% Hid =100 — x100

Onde: A= hidrogénios olefinicos residuais; B = hidrogénios da cadeia metilénica; Cs =

fragdo molar de estireno

Tabela 4.1. Grau de hidrogena¢do (mol%) obtido a partir da relagdo entre os

hidrogénios unitérios das unidades 1,4 e hidrogénio do estireno (designada por RelHid)

(84]

e pela formula (Eq. 19) descrita por Sarkar e colaboradores " usando dados da anélise

de RMN de 'H.
H SBR32 H SBR62

Amostras RelHid Formula | Amostras RelHid Formula
Aml 26% 32% Aml 53 16
Am?2 42% 41% Am?2 10 -15
Am3 54% 50% Am3 15 -6
Am4 79% 79% Am4 34 16
Am5 97% 100% Am5 45 -2,71

80



RESULTADOS-DISCUSSOES

A Tabela 4.2 apresenta os percentuais obtidos por RMN de 'H e por iodometria
para as diversas amostras em estudo, onde ¢ possivel perceber a boa concordancia entre
os valores obtidos nas diferentes técnicas de andlise, podendo-se optar por uma ou outra

técnica.

Tabela 4.2. Grau de hidrogenagdo obtido via titulagdo iodométrica e via analise por

RMN de 'H (solvente CDCl).

Grau de Hidrogenagao (%)
Amostra Titulacao RMN de 'H
NR 40% 37%
56 % 56%
75%: 71%
99% 100%
SBR 32 53% 50%
77% 79%
78% 78%
BR cis 38% 33%
51% 41%
71% 68%
BR70 45 43%
61 64%
BR47 43 43%
55 52%

Amostras de microgéis ndo foram susceptiveis a determinacdo do grau de
hidrogenagio nem por iodometria, nem por RMN de 'H em solugio. Tentativas foram
realizadas inchando as amostras no solvente apropriado ¢ submetendo-as as analises,
porém, resultados ndo conclusivos foram encontrados.

A Tabela 4.3 apresenta as andlises complementares de CHN (analise elementar)
para algumas amostras. Nos calculos tedricos, considerou-se que as amostras estariam
100% hidrogenadas. Observa-se que, com a hidrogenagdo, ocorre um aumento no
percentual de hidrogénio. Este comportamento também foi descrito por Mango e Lenz

1121 30 hidrogenarem polibutadienos. As borrachas ndo hidrogenadas foram submetidas a
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analise sem purificagcdo prévia. As amostras de microgéis foram extraidas em acetona, e

as amostras hidrogenadas foram purificadas, conforme metodologia de hidrogenacao.

Tabela 4.3. Analises de CHN realizada para algumas amostras hidrogenadas.

Amostras Valor teorico calculado Valor experimental
%C | %H | %O° % C %H | %0°
NR 88,2 11,8 - 86,7 11,3 -
H NR*® 85,7 14,3 - 85,1 13,7 -
SBR32 90,2 9,8 - 89,7 10,3 -
H SBR32* 88,2 11,8 - 87,0 12,9 -
SBR microgel 79,8 9.8 10,5 85,0 9.9 5,1
H_SBR mic* 78,1 11,7 10,2 80,8 11,5 7,7
BR cis 88,9 11,1 - 88,1 10,4 -
H BRcis* 84,0 14,3 - 84,3 14,3 -
BR microgel 84,4 10,7 49 86,5 11,0 2,5
H BR mic* 81,8 13,4 4,8 84,0 12,3 3,7

a. assumindo 100% de Hidrogenagdo; b. calculado a partir dos teores de HEMA e TMPTA informados

pelo fornecedor; c. calculado por diferenca.

A presenca de oxigénio pode ser relacionada aos produtos HEMA ¢ TMPTA
presentes nos microgéis, 0s quais possuem em sua estrutura quimica atomos de
oxigenio, cujo percentual ndo ¢ diretamente determinado na analise de CHN, mas obtido
pela subtragdo dos percentuais de hidrogénio e carbono determinados, visto que as
amostras em estudo apresentam em sua composicdo somente atomos de carbono,
hidrogénio e no caso dos microgéis, oxigénio.

Tentativas foram realizadas para determinagdo do grau de hidrogenagdo a partir
da andlise de CHN, porém foram alcangados resultados variados e ndo conclusivos. A
determinagdo do grau de hidrogenacgdo obtido, a partir da analise de CHN, apresentou
dificuldades devido a fatos como: purificagdo da amostra, presenga de subproduto,
presenca de outros compostos utilizados na obten¢do do microgel, como TMPTA,
HEMA e DCP, os quais contém atomos de carbono, hidrogénio ou ainda, oxigénio em

sua estrutura.
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4.1.3 Caracterizacio dos subprodutos encontrados nas amostras hidrogenadas

Subprodutos oriundos da hidrogenagdo ndo catalitica via TSH foram
monitorados conforme descritos no item 3.5. Em amostras de NR ndo se observou a
presenca dos subprodutos, investigados por FTIR ¢ RMN'H. Porém, em amostras de
BR e SBR, com determinado teor de unidades 1,2, bandas caracteristicas dos
subprodutos foram evidenciadas tanto nas andlises de FTIR como nas analises de RMN
'H.

Amostras de H BR (cis, BR47 ¢ BR70) e de H SBR (32% e 62% vinil)
apresentaram um aumento gradativo na intensidade das bandas ou picos relativos aos
grupamentos do subproduto, o acido p-toluenosulfinico. Os espectros de FTIR (a) e de

RMN de 'H (b) apresentados na Figura 4.9 comprovam o acima exposto.
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Fig. 4.9: Espectro de (a) FTIR da SBR32 e (b) RMN de 'H da BR47 e suas amostras hidrogenadas.

A literatura relata P**77]

que o subproduto pode ligar-se a cadeia polimérica,
principalmente quando unidades 1,2 estiverem presentes. Para avaliar, e confirmar que o

subproduto estava ligado quimicamente a cadeia polimérica, amostras representativas
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foram dissolvidas em tolueno, coaguladas em metanol, extraidas por 24 horas em
acetona e secas. As amostras foram novamente analisadas por RMN de 'H. Como pode
ser observado na Figura 4.10, os espectros das amostras extraidas apresentam
igualmente os picos caracteristicos dos subprodutos confirmando que o mesmo

encontra-se ligado quimicamente a cadeia polimérica.

H_SBR62(30%)

.y X

H_BR70(56%)

Fig. 4.10: Espectros de RMN de 'H das amostras H BR47(53%), H BR70(56%) ¢ H_SBR62(30%) apos

procedimento de extragao.

Como alternativa para evitar a adi¢cdo do subproduto a cadeia polimérica, alguns

[37,96] BT ou tri-n-

autores optaram por utilizar um captador de radicais como o Irganox
propilamina®” durante a hidrogena¢io. Segundo os mesmos, estes diminuem a
propensdo do anion p-toluenosulfinato em atacar a cadeia polimérica. Neste trabalho,
algumas reagdes foram realizadas na presenca do Irganox 1010, porém, ndo observou-se
efeito do mesmo em evitar a adi¢do do subproduto a cadeia polimérica.

Para avaliar se o subproduto liga-se predominantemente a unidades 1,2
presentes, amostras de BR e SBR com teores vinilicos diferenciados foram submetidas a
reacdo de hidrogenagio. Os espectros de RMN de 'H estio apresentados na Figura 4.11

(a e b) onde se constata a presenca do subproduto na regido a 7,7 ppm, 3,4 ppm ¢ 2,42
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ppm cuja intensidade dos sinais aumenta a medida que o teor de unidades 1,2 aumenta.
Esta ¢ uma forte evidencia que o grupo residual liga-se preferencialmente a dupla

ligagdo das unidades 1,2.

H_SBR62_30% (62% 1,2)

H_BR70_43%(66% 1,2)

e ——

<o —— \

H_BR47_52% (54% 1,2)

H_SBR32_26% (32% 1,2)

H_BRcis_47% (2 %1,2)

L P N

8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm ppm
(a) (b)

Fig. 4.11: Amostras com diferentes teores de 1,2 hidrogenadas (a) BRcis, BR47 ¢ BR70 e (b) SBR32 ¢

SBR62, evidenciando a tendéncia do subproduto por unidades 1,2.

A possibilidade de haver sobreposicao de bandas no FTIR e picos no RMN de
'H relacionadas ao grupamento do subproduto e as unidades estruturais do polimero ou
outro interferente presente pode prejudicar a andlise quantitativa por estas técnicas.
Aliado a este fato observamos que a detec¢ao dos hidrogénios do grupamento metileno
ligado ao grupo sulfinico na andlise de RMN de 'H ndo foi sempre possivel,
dificultando a obtencdo de uma relacdo adequada para o calculo do percentual de
subproduto ligado a cadeia polimérica presente.

Monitorou-se, desta forma, a massa percentual de material decomposto até
320°C na analise termogravimétrica (TGA). Esta temperatura limite foi determinada a

partir da andlise termogravimétrica do reagente TSH, Figura 4.12 (a), na qual observa-
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se que nesta temperatura tem-se a decomposicao completa do reagente. A partir da
curva DTG evidencia-se nitidamente as decomposi¢des existentes.

Conforme a representacdo esquematica da decomposi¢ao do TSH, Fig. 2.6, item
2.2.1., os principais produtos de decomposi¢cdo do TSH sdo a diimida e o acido p-
toluenosulfinico, cujas decomposi¢cdes podem ser visualizadas a 171°C e 266°C na
Figura 4.12 (a).

Termogramas, com a curva TG e DTG, do TSH e de uma borracha de SBR32
com teor de hidrogenacgdo de 76% e alto teor de subproduto, estdo apresentados na Fig.
4.12 (a) e (b), respectivamente.

Observa-se pela Figura 4.12 (b) um alto percentual de perda de massa até 320°C,
a qual, comparando-se com a Figura 4.12 (a), pode ser utilizada como indicativo do teor
de subproduto presente na amostra.

Estudos de Mango et al " ¢ Stephen ") ao investigarem a presenca de
subproduto em amostras hidrogenadas sob condi¢cdes extremamente diluidas (2-3% em
massa) relatam um percentual de 0,2 a 1,0% de grupos p-toluenosulfinico presentes na
cadeia polimérica em relacdo a 100% de ligagdes duplas, percentual este determinado
através da andlise elementar. Neste trabalho, utilizou-se o TGA para avaliar o grau de
pureza ¢ qualidade das amostras, assumindo-se um percentual médximo de perda de
massa, obtido por TGA, at¢ 320°C, admissivel em torno de 1%. Amostras que
apresentaram percentuais de perda de massa superiores foram submetidas a nova
purificagdo ou rejeitadas para aplicagdes posteriores, pois altos percentuais de

subprodutos podem provocar reagdes secundarias e degradacao da amostra.
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Sanmple: TSH File: C....\referencias\TSH.000
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Fig.4.12: Curvas TG e DTG (a) p-Toluenosulfonilhidrazina (TSH) e (b) H_SBR(76%) com alto conteudo
de subproduto.
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4.1.4 Influéncia dos Parametros Reacionais e da Microestrutura na Hidrogenacéo

por TSH

Para avaliar e estabelecer as melhores condi¢des reacionais foram realizados
ensaios empregando diferentes relagdes molares entre as ligagcdes duplas e o reagente de
hidrogenacao, assim como, diferentes temperaturas, Tabela 3.3, item 3.3.1.

Amostras dos respectivos microgéis também foram submetidas a avaliacdo sob
diferentes condi¢des reacionais; porém, devido ao fato de que as mesmas ndo sdo
passiveis de solubilizag¢do, ndo foi possivel determinar o grau de hidrogenagdo obtido
através da analise iodométrica ou RMN em solugao.

Como a unidade estrutural dos microgéis ¢ igual a das respectivas borrachas,
espera-se que o comportamento frente ao grau de hidrogenagdo, com o tempo, seja
similar. Para estas amostras, o aumento do grau de hidrogenac¢do foi monitorado
qualitativamente por FTIR (Figuras 4.2(b); 4.3(d) e 4.4(c)), e por uma variacdo na Tg
determinada por DSC.

A evolucao do grau de hidrogenagdo em fun¢do do tempo para as borrachas NR,
BRcis e SBR32, determinadas através da analise iodométrica e/ou RMN de 'H, esta
apresentada nas Figuras 4.13 e 4.14 (aeb).

Analisando a Figura 4.13, amostras de NR ao serem submetidas a reacdo de
hidrogenacdo, apresentaram, com o tempo, um aumento gradativo do grau de
hidrogenacdo para todas as condicdes reacionais. Aumentando-se a relagdo molar
TSH/C=C maiores graus de hidrogenagao sao alcangados.

Ao variar a temperatura reacional de 112°C para 130°C ¢ possivel observar um

rapido aumento; tendendo a um patamar para tempos reacionais longos.
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Fig. 4.13: Grau de hidrogenag@o em funcéo do tempo para NR. Temperatura reacional: 112°C e 130°C;
relagdo molar TSH/C=C: 0,5/1; 1/1 e 2/1. Reagente de hidrog.: TSH

Amostras de BRcis e SBR32, ao serem submetidas a reagdo de hidrogenagao,
apresentaram uma rapida hidrogenacao, atingindo valores de 70%-90% a curtos tempos
reacionais (2h), Figura 4.14 (a e b), dependendo da relagdo molar usada, seguido por um
aumento muito pequeno. Esta tendéncia do aumento do grau de hidrogenacao foi similar
para ambas as amostras.

Quando utilizou-se a condi¢do molar mais severa, ou seja 2/1, a influéncia da
temperatura no grau de hidrogenacdo obtido para a BRcis ndo foi significativa, Figura
4.14 (b).

A influéncia da temperatura, bem como da relagao molar TSH/C=C em amostras
de BRcis e SBR32 foi melhor observada a medida que condi¢des reacionais mais
amenas (TSH/C=C 0,5/1 a 112°C) foram aplicadas. Observa-se, ainda, um aumento
gradativo do grau com o tempo. Nesta condi¢do ¢ possivel, portanto, um melhor
controle reacional, conduzindo a um controle do grau de hidrogenacdo desejado, desde

que o grau maximo desejado seja de 50%.
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Fig. 4.14: Grau de hidrogenagao em fun¢do do tempo para (a) BRcis e (b) SBR32. T: 112°C e 130°C;
relagdo molar TSH/C=C: 0,5/1; 1/1 e 2/1. Reag. de hidrog.: TSH

Comparando-se as amostras de NR, BRcis e SBR32 entre si, para uma mesma
condicdo reacional, observa-se que a NR ¢ a que hidrogena mais lentamente. Segundo a

[38]

literatura ™ isto deve-se a alta massa molar da NR, influenciando na sua viscosidade, e

a presenca do grupo isopropenil, impedindo o ataque da diimida. Para avaliar o efeito da
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viscosidade da NR sobre o rendimento da reacdo de hidrogenagao, a NR (Pale Crepe)
foi submetida a um trabalho mecanico em cilindro de rolos, reduzindo-se a sua
viscosidade Mooney de 93 UM para 64 UM (onde UM= unidade Mooney). Deve ser
lembrado que existe uma proporcionalidade entre a viscosidade Mooney e a massa
molecular da NR. Reduzir a viscosidade Mooney significa reduzir a massa molecular da
NR; a qual caracteriza-se por apresentar quebra de cadeia ao ser submetida a trabalho
mecanico. Procedeu-se a rea¢do de hidrogenacdo, retirando-se aliquotas ao longo do
tempo para monitoramento. A andlise da viscosidade foi realizada na empresa Pirelli,
determinada em um viscosimetro MV2000 Alpha Technologie. Os resultados da
hidrogenacao em funcdo do tempo estdo na Figura 4.15, na qual observa-se que a
amostra de borracha natural com menor viscosidade (64 UM) apresentou graus de
hidrogenacdo levemente superiores nos tempos reacionais iniciais. Porém, com o
prosseguimento da reac¢do os graus obtidos tendem a se igualar, do qual conclui-se que a
viscosidade da borracha natural influencia na hidrogenagao via TSH apenas nos tempos

reacionais iniciais.
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Fig. 4.15: Influéncia da massa molecular (viscosidade Mooney) de NR sobre o rendimento da
hidrogenacdo. ¢ NR com 93 Unidades Mooney de viscosidade ¢ M NR com 64 Unidades Mooney de
viscosidade. Condigdes reacionais: TSH/C=C 1/1 a 112°C.

Como relatado anteriormente, BRcis e SBR32 sdo hidrogenadas rapidamente. Se

avaliarmos a microestrutura destas, a BR cis ¢ composta exclusivamente por unidades
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cis-1,4, acessiveis ao rapido ataque pela diimida. A SBR32 também apresenta tal
unidade, porém possuiu ainda unidades trams-1,4 e 1,2 vinil, as quais poderiam
dificultar o ataque por impedimento estérico, porém a literatura **°" descreve que
unidades 1,2 s3o mais reativas a hidrogenagdo do que unidades 1,4, tendo-se, entdo, um
comportamento frente a reacao de hidrogenagao similar para a BRcis e SBR32.

Para avaliarmos o efeito do teor de unidades 1,2 em amostras de BR ¢ SBR,
alguns experimentos foram realizados cujas amostras apresentam teores de 1,2
diferenciados. A Figura 4.16(a) apresenta o consumo das duplas ligacdes para amostra
de BRcis, BR47 ¢ BR70 com teores de 1,2 de 2%, 54% e 66%, respectivamente.
Observa-se com clareza a influéncia do teor de 1,2 presentes, onde um grau de
hidrogenacdo superior ¢ obtido a medida que aumenta o teor de unidades 1,2,

considerando um mesmo tempo reacional.
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Fig. 4.16: Consumo das ligagdes duplas versus tempo para amostras de H BR com 2%, 54% e 66% de
1,2, respectivamente. Relagdo molar TSH/C=C 0,5/1 a 112°C.

A Figura 4.17 compara a evolucao do grau de hidrogenacdo em amostras de BR
e SBR com diferentes percentuais de 1,2. Além de visualizarmos a influéncia do teor de
1,2, onde as amostras com os maiores percentuais de 1,2 hidrogenaram mais rapido,
observamos também que as BRs apresentam graus superiores para um mesmo tempo
reacional que as respectivas SBRs, ou seja, sdo mais rapidas. Atribuimos a presenca do
estireno, nas amostras de SBR, o qual pode ter provocado algum impedimento estérico,

tornando a reagdo mais lenta.
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Comparando-se a BR entre si ¢ a SBR entre si, observamos similaridade no
aumento do grau de hidrogenacdo nos primeiros tempos reacionais. Isto pode ser
associado ao consumo das ligagdes duplas das unidades 1,2. Com o prosseguimento da
reacdo, as ligagdes duplas restantes, tanto das unidades 1,2 (BR66% e SBR62% de 1,2)
quanto das unidades 1,4, irdo hidrogenar, ocasionando a diferenciacdo verificada entre
as amostras.

Com a hidrogenagdo a cadeia polimérica torna-se mais “livre” e o efeito de
impedimento provocado pelo estireno presente nas amostras de SBR, ndo ¢ mais tdo
pronunciado, facilitando a rapida hidrogenacao, agora das unidades 1,4 presentes, como

observado na SBR com 62% de unidades 1,2.
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Fig.4.17: Influéncia da microestrutura no consumo das liga¢des duplas para amostras de H BR e H SBR

com diferenciados percentuais de 1,2. Relagdo molar TSH/C=C 0,5/1 a 112°C.

Pelos resultados obtidos, conclui-se, que tanto a relagdo molar TSH/C=C quanto
a temperatura utilizada influenciam no grau de hidrogenacao, além da microestrutura do
polimero.

A elevagdo da temperatura induz a rapida reagdo de formacdo “in situ” da
diimida, com posterior ataque as duplas ligacdes presentes. Além disto, o tempo

reacional também influencia no grau de hidrogena¢do, que aumenta com o tempo.
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4.1.5 Comportamento térmico das amostras hidrogenadas

Hashim [38]; J. Samran [17]; S. Roy 110} & seus colaboradores, em seus estudos
sobre a hidrogenacdo de NR e ENR (borracha natural epoxidada), relatam um aumento
da temperatura de transi¢do vitrea e uma melhora da estabilidade térmica, dependente
do grau de hidrogenacdo. Parker e Roberts **), em seus estudos sobre a hidrogenacio

de SBR e BR latex, observaram igual comportamento.

4.1.5.1 Transicoes térmicas

Em nossos estudos com a NR, um “leve” aumento na Tg em funcdo do grau de
hidrogenagdo foi evidenciado, fato este que também foi observado por A. Hashim ©*,

enquanto amostras de SBR hidrogenadas apresentaram um aumento mais significativo,

como demonstrado na Figura 4.18.
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Fig.4.18: Comportamento da Temperatura de transi¢do vitrea observada em amostras de NR e SBR

hidrogenadas, em fungéo do grau de hidrogenacdo a diferentes condi¢des reacionais.

Observa-se, pela Figura 4.18, que a variacdo na flexibilidade da cadeia em
amostras de NR ndo ¢ influenciada significativamente pela hidrogenagdo, tendo-se um
aumento na Tg muito pequeno, mesmo em condic¢des reacionais severas, onde obteve-se
uma variacdo de 6,3°C para uma amostra 87% hidrogenada. No caso de amostras de
SBR, a influéncia da modificacdo realizada torna-se mais perceptivel e dependente das
condig¢des reacionais usadas. Em nossos estudos obtivemos uma variagao de 12°C para

uma amostra SBR32_94% hidrogenada. Sarkar et al ™! em seus estudos com a SBR
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obtiveram uma variagdo de 13°C na Tg para uma SBR 94% hidrogenada, valor este
similar ao encontrado em nossos estudos.

A rapida modificacdo obtida para a borracha de polibutadieno cis através da
reacdo de hidrogenacdo também apresentou influéncia na analise de DSC. Amostras de
BRcis apresentaram um brusco aumento, evidenciando-se ndo mais uma transi¢ao
vitrea, mas uma transi¢do de primeira ordem atribuida a temperatura de fusdo (Tm), a
qual esta associada a presenga de estruturas cristalinas. Este fato também foi constatado
nas analises de FTIR onde bandas relativas a grupamentos -CH; da fase cristalina foram
observados, item 4.1.1. Pelo grafico da Figura 4.19(a), observa-se que a transi¢do
inicial, caracterizada por ser uma transi¢ao vitrea (Tg) a -108 °C apresenta uma
modificagdo brusca e, para graus de hidrogenacao acima de 50%, ja ¢ possivel observar
picos referentes a temperatura de fusdo (Tm), Figura 4.19(b). Este fato foi observado
para todas as amostras nas diferentes condigdes reacionais aplicadas.

Outra observacao importante ¢ que, conforme o aumento do grau de
hidrogenacdo, os valores de Tm encontrados vao se aproximando do valor de Tm para o
Polietileno de alta densidade (HDPE, 128°C aproximadamente). Desta forma, confirma-
se que com a reag¢do de hidrogenacdao, uma modifica¢do na estrutura estd sendo obtida,
tendendo a uma estrutura similar a apresentada no polietileno. Importante observar que
a amostra 100% hidrogenada apresentou uma Tm de 128°C, Figura 4.19(b), cujo valor é
a Tm referenciada para o HDPE, ou seja, a amostra 100% hidrogenada adquiriu

caracteristicas como plastico.
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Fig.4.19: (a) Aumento da temperatura de transi¢do (Tm) encontrada com o tempo reacional para as

diferentes condi¢des reacionais aplicadas, (b) Termograma de DSC das amostras com graus de

hidrogenacao de 59%; 76%; 79% e 100%, determinada por iodometria.

Com o objetivo de verificar e monitorar com melhor exatiddo o limite do

desaparecimento da transicdo vitrea e o surgimento do fendmeno de cristalizagdo,

caracterizado pelo aparecimento de Tm, realizou-se a reacdo a temperatura de 112°C e
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com uma relagdo molar TSH/C=C de 0,5/1, cujos resultados sdo apresentados na Figura

4.20.
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Fig.4.20: (a) Influéncia do grau de hidrogenagdo sobre a temperatura de transi¢do (Tg e Tm); (b)

Termograma de DSC para uma amostra pouco hidrogenada, apresentando duas transi¢des distintas.

Observa-se, para graus de hidrogenagdo de 30 a 40%, duas transi¢des distintas:

uma relacionada a transicdo vitrea, e outra a transi¢ao relativa a fusdo (Tm). Ao
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alcangarmos um percentual de 41% de hidrogenacao observa-se apenas um pico relativo
a Tm do material. Ao prosseguirmos a reagdo, observou-se o aparecimento de 2 picos de
Tm, os quais ficam melhor definidos a medida que aumenta o grau de hidrogenacao.
Atribuimos este fato a formagdo de cristalitos com tamanhos variados oriundos de
diferentes segmentos de polietileno formados.

Com este estudo, constatou-se que a reacdo de hidrogenacdo na borracha de
polibutadieno (BR alto cis) utilizando o TSH como reagente de hidrogenacdo e nas
condigdes reacionais usadas, ¢ extremamente rapida, obtendo-se uma modificagdo
brusca na estrutura molecular da borracha, cujo limiar encontra-se a tempos reacionais
baixos, temperatura baixa e relagdo molar também baixa.

Como discutido, picos endotérmicos, ditos Tm, sdo observados, e estes sdao
relacionados a presenca de cristalitos, podendo-se, a partir destes, obter informagdes
quanto a cristalinidade do material. Para tal, a equag¢ao 20 abaixo ¢ utilizada, onde AH
am ¢ o valor de energia (J/g) obtido a partir da area do pico de Tm da amostra ¢ AH

padriio é o valor padrio para o PE 100% cristalino (AHpg =293 J/g) °!.

% cristalinidade = AH am X 100 Eq. 20
AH padrao 100%

Como medida apenas exploratdria, pois o equipamento de DSC utilizado nao
possui o suporte apropriado para o controle do resfriamento, parametro este influente no
resultado a ser obtido, o grau de cristalinidade foi calculado para algumas amostras de

BRcis hidrogenadas e os resultados encontram-se na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Grau de cristalinidade obtido a partir da analise de DSC. AH padrao do
PE=293 J/g ). Rampa a 10°C/min; valores obtidos na segunda corrida de DSC.

Grau de hidrogenacao (%) AH am (J/g) | Grau de cristalinidade (%)

H BR 38 10 3

59 28 9,6

73 49 17

75 54 18

78 62 21

95 157 54
HDPE | - 158 54

Apesar da metodologia de andlise realizada ndao ter tido o controle de
resfriamento apropriado, observa-se um aumento gradativo do percentual de
cristalinidade, conforme o aumento do grau de hidrogenagdo, ou seja, com a formagao
de segmentos de etileno, ha um favorecimento para a formacdao dos cristalitos,
originados a partir de um ordenamento da cadeia polimérica. Outra observagdo
importante ¢ o percentual de cristalinidade obtido para o grau de hidrogenagdo de 95%,
no qual obteve-se igual valor experimental ao da amostra HDPE também calculada.
Amostras com graus de hidrogenagdo similares aos apresentados na Tabela 4.4 foram
igualmente analisadas para comparagdo dos resultados, cujos graus de cristalinidade
obtidos ficaram em concordancia com os apresentados. Pode-se, desta forma, ter uma
idéia da evolugdo do grau de cristalinidade com o grau de hidrogenagao.

Para avaliar a influéncia da presenca de unidades 1,2 no comportamento térmico
das amostras BR47(54%1,2), BR70(66%]1,2), SBR32(32%1,2) e SBR62(62%]1,2)
submeteram-se estas amostras a andlise por DSC. Pelas andlises realizadas apenas
transicoes relativas a Tg foram observadas; ndo ocorrendo o fendmeno de cristalizagao
evidenciado nas amostras de H BRcis. Atribuimos este fato a presenca de unidades 1,2
na microestrutura polimérica, os quais, segundo a literatura *!! previnem a cristalizagio
do material, mesmo a altos percentuais de modifica¢do. Aliado a isto, Parker et al [83]
relatam que a presenca de estireno em amostras de SBR dificulta a formagdo dos
cristalitos, o que deve ter influenciado para que a amostras de SBR32, cujo percentual

de 1,2 ¢ de 32% e de 21% de estireno, ndo tenha apresentado nenhum fendmeno de

cristalizagao.
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Assim como verificado para outras séries de amostras hidrogenadas, a Tg destas
amostras aumentou gradativamente com o grau de hidrogenacgdo, Figura 4.21(a e b),
tendo-se um aumento de 49°C na Tg da amostra de BR47 com 53% de hidrogenagdo e
de 54°C para a amostra de BR70 com 60% de hidrogenacdo, ambas na condi¢do
TSH/C=C 0,5/1 a 112°C. No caso da amostra de SBR32 obteve-se um aumento de 34°C
para a amostra 54% hidrogenada. A amostra SBR62 apresentou um aumento de 30°C
para a amostra 49% hidrogenada. Observa-se pela Figura 4.21(a) uma dispersdo de
valores de Tgs. Esta dispersdo pode estar relacionada a presenga do subproduto p-
toluenosulfinico ligado a cadeia polimérica destas amostras, como ja descrito
anteriormente, o qual influenciou na flexibilidade das mesmas. Analises de TGA destas
amostras apresentaram um percentual de perda de massa até 320°C superior a 1% em

massa.
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Fig.4.21: Tg versus Grau de hidrogenagdo para as amostras (a) BR47e BR70, (b) SBR32 ¢ SBR62.
TSH/C=C 0,5/1 a 112°C

Como observado na Figura 4.21 (a e b) o percentual de unidades 1,2 presente na
microestrutura polimérica demonstrou influenciar o comportamento térmico, onde as
amostras com os maiores teores de unidades 1,2 apresentaram Tgs superiores. Isto deve-
se ao fato dos grupos laterais apresentarem somente dois carbonos e uma disposi¢cdo
planar de seus atomos necessitando, portanto, de um maior volume livre para
movimentar-se. O mesmo pode ser dito em relagdo a presenca de estireno, se
compararmos as amostras BR70 e SBR62, Figura 4.22, cujos teores de 1,2 sdo
similares, porém a SBR62 tem 21% de estireno contribuindo para que esta tenha valores

de Tg superiores.
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-40 - ® SBR62 (62% 1,2; 21% estireno)
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Fig. 4.22: Tg versus Grau de hidrogenagdo para as amostras SBR62 e BR70, influéncia do estireno.

Amostras de microgéis de NR, SBR e BR hidrogenadas também foram
submetidas a analise por DSC, cujos resultados encontram-se na Figura 4.23 (a,bec) e
na Tabela 4.5. Assim, como observado para as borrachas, os microgéis apresentaram um
aumento gradativo da Tg e da Tm, com o grau de hidrogenacao. Portanto, variagdes na
estrutura da cadeia polimérica ocorreram, dependendo do percentual de modificagdo
obtido, nas quais maior energia para transpor do estado vitreo para o estado
elastomérico foi necessaria, tendo-se a cadeia polimérica mais rigida. Novamente, a
amostra BR microgel apresentou uma diferenca brusca entre a amostra original e suas
respectivas amostras hidrogenadas, apresentando Tm. O grau de cristalinidade foi
calculado conforme descrito anteriormente obtendo-se valores de 15%, 12% e 6% para
as amostras de BR microgel apresentadas na Fig.4.23(c).

E possivel perceber também uma Tm na amostra de SBRmic, Figura 4.24(b),
altamente hidrogenada, indicando uma possivel cristalizacdo do material. Como descrito
no item 3.2, Tabela 3.2, a amostra SBRmic apresenta apenas 8,7% de unidades 1,2,
unidades estas que preveniriam o fendmeno de cristalizagdo quando presentes em
percentuais superiores a 15%. Neste caso, devido ao baixo percentual de unidades 1,2, a

amostra de SBR mic tornou-se passivel de cristalizacao.
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Fluxo de calor (W.g")
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Fig.4.23: Termogramas de DSC da (a) NR microgel, (b) SBR microgel e (¢) BR microgel e suas amostras

hidrogenadas em diferentes tempos reacionais.

Tabela 4.5. Transicao vitrea (Tg) e temperatura de fusao (Tm) para os microgéis de NR,

BR e SBR e suas respectivas amostras hidrogenadas.

Tempo reacional Tg (°C) Tm (°C)
NR mic - -62,4 - -
H_ NRmic 2h -62,6 - -
4h -60,4 - -
6h -59.,5 - -
SBR mic - -65,1 - -
H_SBRmic 2h 575 - -
4h -55,2 - -
Sh -52.4 35,1 -
6h -51,9 36,4 -
7h - 37,6 54,5
BRmic - -81,5 - -
H BRmic 2 - - 68,6
4 - - 70,3
6 - - 70,1
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4.1.5.2 Estabilidade das amostras hidrogenadas

A literatura "' descreve que, com a hidrogenagio, os materiais devem tornar-
se mais estaveis termicamente. Para avaliar esta propriedade, a resisténcia ao calor das
borrachas hidrogenadas foi medida por TGA, avaliando-se a variagdo na temperatura
obtida através do maximo da DTG. Termogramas da NR e H NR a diferentes graus de

hidrogenacdo sdo mostrados na Figura 4.24.
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Fig.4.24: Curva TG da amostra de NR e H NR com diferentes graus de hidrogenagao.

A variacdo no valor da temperatura no maximo da curva DTG, obtido via analise
termogravimétrica, com o grau de hidrogenacdo para os diferentes materiais em estudo

estd demonstrada na Figura 4.25.
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Fig.4.25: Efeito do grau de hidrogenacédo sobre o valor da temperatura no maximo da curva DTG.

Observa-se um aumento brusco no valor do méximo da DTG entre a amostra NR
original e amostra H NR hidrogenada 30%, seguido por um aumento constante
conforme o grau de hidrogenagdo. Isto vem confirmar o efeito da hidrogenacdo na
melhora da resisténcia a estabilidade térmica dos materiais. Outra observagao
importante ¢ que o valor do maximo da DTG obtido para o maior grau hidrogenado
(86,6%) foi de 452°C, valor este igual ao obtido para o EPDM1070 de 452°C e proximo
ao valor do maximo da DTG obtido para o polipropileno (PP), que foi de 446°C. Tem-
se, entdo, uma nova confirmacao da modificagdo realizada, a partir da qual segmentos
de polipropileno sdo formados na cadeia polimérica da borracha natural. Cabe salientar
que nao houve perda de flexibilidade, como visto no item 4.1.5.1, mas ganho em
estabilidade na hidrogenac¢do da NR, tendo-se, portanto, um elastomero com melhor
resisténcia térmica.

Para o caso das amostras hidrogenadas de BRcis e SBR32, observa-se
igualmente um aumento constante, conforme a hidrogenacdo. O valor do maximo da
DTG obtido para a amostra de H BR com o maior grau de hidrogenagao foi de 475°C,
o qual estd muito proximo do valor do HDPE encontrado experimentalmente (472°C).

Esta aproximagdo vem confirmar a presenca de segmentos de polietileno presentes na
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cadeia polimérica do material hidrogenado, assim como a caracteristica plastica do
mesmo.

Na SBR32 observa-se um decaimento na estabilidade do material. Este fato pode
ser relacionado a presenga do subproduto (p-toluenosulfinico) o qual pode provocar
uma aceleracao na pirdlise da amostra, tornando-as menos estaveis a temperatura.

Amostras de H BR47 e H BR70, hidrogenadas na condi¢do TSH/C=C 0,5/1 a
112°C, também foram analisadas por TGA para verificar a influéncia do subproduto
presente na estabilidade destes materiais, pois, como relatado anteriormente, estas

apresentam o mesmo ligado a sua estrutura. Os resultados estdo na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Influéncia do subproduto na estabilidade das amostras de H BR47 e
H BR70.

BR47 BR70
% Hid DTG (°C) | Perdaa 320°C %Hid | DTG (°C) Perda a 320°C
0 451 0,05% 0 454 0,1%
43 462 0,8% 12 458 0,6%
52 445 1,9 % 43 443 1,9%
53 442 2,4 % 63 452 2,7%

Inicialmente, observa-se um aumento no valor da DTG, porém, em seguida,
ocorre um decaimento deste. Monitorando a perda de massa até 320°C, relacionada ao
percentual de subproduto presente, item 4.1.3, verificamos que hd um aumento nesta
enquanto ocorre um decaimento no valor da DTG, cujos efeitos podem estar
relacionados.

Amostras dos microgéis hidrogenados também foram submetidas a andlise para
averiguacgdo de sua estabilidade térmica por TGA. A Figura 4.26 apresenta os resultados
obtidos, cujas amostras apresentaram o mesmo comportamento evidenciado para as
borrachas com microestruturas andlogas, ou seja, um aumento na estabilidade térmica
com a hidrogenacdo, onde o aumento mais pronunciado ¢ visualizado para a NR

microgel.
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Fig.4.26: Temperatura maxima da DTG obtida para os microgéis hidrogenados.

Como medida

exploratoria, algumas amostras foram analisadas

por
Quimiluminescéncia (CL), cuja andlise fornece informagdes quanto a resisténcia do
material a oxidagdo através da determinagdo da OIT (tempo de oxidagdo induzida). A
Figura 4.27 apresenta um cromatograma da amostra de H BRcis (97%) submetida a

analise por CL-OIT. A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos por esta técnica.

10 -
Referencia Hidrogenado
8 4
S Poli-cis(1,4-butadieno)
2 g - Temperature : 120°C
‘®
c
i)
£
4 -
OIT=2h 50min
2 4
OIT=1h 10min
0
00:00 01:39 03:19 04:59 (h)

Fig.4.27: Cromatograma obtido na analise de Quimiluminescéncia para as amostras de BRcis referéncia e

H_BRcis (76%)
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Tabela 4.7. Resultados de Quimiluminescéncia

Hidrogenacao (%) OIT por Quimiluminescéncia (min)

NR - 390
H NR 37 #®
H NR 56 151
H NR 87 #®@
BR cis - 68

H BRcis 59 #®@
H BRcis 76 169
H BR cis 97 284
SBR32 - 185
H SBR32 50 #®
H SBR32 79 292

(a) Presenca de dois eventos na analise de Quimiluminescéncia.

Observa-se um aumento no valor da OIT para as amostras de H BR e H SBR,
ou seja, a resisténcia destas amostras a oxidacdo ¢ aumentada com o grau de
hidrogenacdo. Algumas amostras apresentaram dois eventos, como, por exemplo, a
H BRcis(59%), Figura 4.28. Uma explicagdo para tal poderia ser a presenga de uma
heterogeneidade na microestrutura destas amostras, englobando regides amorfas mais
susceptiveis a oxidagdo do que as regides cristalinas, advindas da hidrogenagao parcial
desta borracha, distribuidas heterogeneamente. Em algumas amostras os dois eventos
ndo foram claramente separados dificultando ainda mais a determinagao da OIT.

A presenca do subproduto ndo foi evidenciada nem por FTIR nem por RMN de
"H nas amostras que apresentaram dois eventos, excluindo-se, desta forma, ser este o
causador de tais eventos.

Um estudo mais detalhado € necessario para melhor compreensao e avaliagdo da

influéncia da hidrogenacao sobre a resisténcia a oxidacao determinada por CL-OIT.
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Figura 4.28. Cromatograma obtido na andlise de Quimiluminescéncia para a amostra de H_BRcis (59%)

apresentando dois eventos.

4.1.6 Estudo cinético das reagdes de hidrogenacao

A partir da andlise das Figuras 4.13, 4.14 (a e b), apresentadas no item 4.1.4,
observa-se a influéncia da concentragdo do reagente TSH sobre o rendimento da reagao.
Nota-se, ainda, que no inicio da reacao ha um aumento da conversao de ligacdes duplas
em grupamentos metileno, em alguns casos extremamente rapido, e com o decorrer da
reacdo ha uma diminuicdo na velocidade de conversdao dessas ligacdes tendendo a um
valor limite. Isto pode ser associado ao fato de que com o decorrer da reacdo ha um

decréscimo da concentragdo de ligagdes duplas, bem como um decréscimo da

concentracdo de TSH no meio reacional.

Amostras de BRcis e SBR32 apresentaram para a maioria das condig¢des
reacionais testadas um aumento extremamente rapido da conversdo das duplas tendendo
a um patamar tornando dificil a andlise cinética destas amostras, visto que amostras a

tempos reacionais inferiores as 2h nao foram coletadas.
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Em vista disto, o tratamento cinético foi aplicado somente as amostras de NR
nas condicdes molares TSH/C=C igual a 1/1 e 0,5/1 a 112°C; SBR32 na condicao 0,5/1
a 112°C e SBR62 nas condigoes 0,15/1 ¢ 0,5/1 a 112°C.

Um tratamento matematico segundo a Equagdo 7, item 2.2.1.2, resultou nas
Figuras 4.29 (a, b e c), onde se tem o decaimento das duplas ligagdes em funcao do
tempo reacional t para uma cinética de 1* ordem em relagdo a [C=C], obtendo-se uma
relacdo linear em fun¢cdo do tempo, nas condi¢des acima descritas. A partir desta
linearidade calculou-se a inclinacdo da reta e, conseqiientemente, obteve-se os valores
para a constante de velocidade de 1° ordem, Tabela 4.8.

Analisando-se, primeiramente, as amostras de NR na condigao TSH/C=C 1/1 a
112°C, diferenciadas por sua viscosidade, observa-se que a viscosidade nao influencia
na velocidade reacional, visto que valores similares para a constante aparente de
velocidade foram encontrados.

Comparando-se as amostras de SBR62, diferenciadas por sua relagdo molar
TSH/C=C 0,15/1 e 0,5/1 ambas a 112°C, observamos que ocorre um aumento
significativo (10 vezes) na velocidade reacional quando uma quantidade maior de TSH,
neste caso o dobro, foi utilizada. Esta variacdo pode ser relacionada a pouca quantidade
de TSH presente no meio reacional, o qual necessita ser decomposto gerando a diimida
que fornecerd os hidrogénios a serem adicionados a cadeia polimérica. Além disto, a
SBR 62 tem 62% de unidades 1,2 e 21% de estireno, unidades estas que podem causar
algum impedimento para a adi¢do dos hidrogénios a cadeia polimérica.

Se compararmos as amostras de NR, também diferenciadas por sua relagao
molar TSH/C=C 0,5/1 e 1/1 ambas a 112°C, também observamos um aumento na
velocidade, sendo este praticamente o dobro, quando a quantidade de TSH foi dobrada.
Desta forma, fica claro a influencia da concentragdao do TSH na velocidade reacional

Comparando-se as diferentes borrachas (NR; SBR32 ¢ SBR62) na relagao molar
TSH/C=C 0,5/1 a 112°C, observa-se que a NR ¢ a mais lenta, e a SBR com mais alto
teor de unidades 1,2 (SBR62) ¢ a mais rapida, indicando que unidades 1,2 sdo
extremamente rapidas frente a reacdo de hidrogenacdo e, quanto maior o teor, mais
rapida € a reacdo. Observa-se, portanto, que os valores para as constantes de velocidade

de reacdo variam com a microestrutura da borracha em estudo.
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Fig. 4.29: Tratamento cinético em func¢do do decaimento das ligacdes duplas.

Tabela 4.8. Valores das constantes aparentes de velocidade k de 1* ordem obtidos a

partir do grafico da Figura 4.28.

Experimento/borracha Constante aparente de velocidade
TSH/C=C (mol/mol) k. [N,H,] seg™

0,15/1 a112°C
SBR62 0,52x10~
0,5/ 1 a112°C
NR 1,24 x 107
SBR32 3,70 x 10™
SBR62 5,18 x10™
1/1 a112°C
NR (viscosidade 93UM) 3,42 x 107
NR (viscosidade 64UM) 3,23x10”

UM = unidade Mooney
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4.2 EPOXIDACAO

Epoxida¢do em solugdo de polidienos como BR e SBR tem sido alvo de
pesquisas em nosso laboratorio. Com o objetivo de ampliar o conhecimento adquirido
na epoxidacdo de polidienos em solucdo, aliado as vantagens como minimizagdo de
processamento e custo de solventes, bem como protecao ao meio ambiente, pesquisas
visando a epoxidacgdo de polidienos na forma latex, principalmente de borracha natural

(NR), e de microgéis foram realizadas.

4.2.1 Epoxidacio de NR latex

8,13,14
(813191 demonstraram que

Como descrito anteriormente, pesquisas desenvolvidas
a epoxidacdo in situ via acido performico ¢ facil, rapida e eficaz. Além dos fatores
citados no item 2.3, ao epoxidar latex, fatores como conteudo de borracha seca (drc) e
surfactante devem ser considerados.

A funcdo do surfactante ¢ promover a estabilidade da micela prevenindo a sua
colapsacdo, evidenciada, no caso do NR latex, pela coagulacdo da mesma, a partir do
qual ndo ¢ possivel prosseguir com a reagdo, resultando em um glimulo de borracha. Os
surfactantes variam tanto na sua estrutura quimica, ou seja, grupos funcionais presentes
e tamanho molecular, quanto ao tipo (catidnico, anidnico ou nao-idnico) sendo os nao
i6nicos os mais citados na epoxidagdo de latex de polidienos P>*>134,

Em nossos estudos realizamos testes preliminares com diferentes surfactantes
nao-idnicos, diferenciados pelos grupos funcionais que o constituiam. Diferengas
quanto a estabilizacdo do latex ndo foram observadas, desta forma, prosseguimos nossas
pesquisas usando o surfactante Tween 20. Quanto a quantidade de surfactante

2,134 .
(38921341 o sua maioria, relata a

necessaria para estabilizar o latex, a literatura
utilizacao de 3 phr de surfactante, quantidade esta, segundo os pesquisadores, suficiente
para estabilizar o latex. Inicialmente, utilizamos quantidades superiores (cerca de 10phr)
para garantir a estabilizacdao do latex e realizar a rea¢do de epoxidacdo sem coagulagdo.
Apos, também constatamos que 3-5 phr de surfactante é o suficiente para estabilizar o
latex de NR.

Ao estudarmos a velocidade de agitacdo do sistema constatamos que a mesma

além de influenciar o grau de epoxidacdo alcangado, promove a formagao de coagulo,

indesejavel em nossas pesquisas. Experimentos realizados com velocidade de cerca de
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500-800 rpm (rotagdes por minuto) apresentaram a formagao de codgulo rapidamente.
Ap6s diminuiu-se a velocidade para 150-300 rpm, a partir da qual foi possivel conservar
a solugdo na forma de latex durante toda a reacdo sem formagao de coagulo.

Além disto, verificamos que o contetido de borracha seca (drc) também deve ser
monitorado. Em experimentos preliminares constatamos répida coagulacdo ao
utilizarmos o latex com 63% de drc. Apds, diluimos o latex para um teor de 20% de drc,
a partir do qual foi possivel realizar as reagdes de epoxidagao.

Ao investigarmos a relacdo molar H,O,/C=C/ HCOOH maior eficiéncia foi
obtida com a relagdo 1/2/1, sendo esta utilizada no prosseguimento do trabalho. Com
base nos experimentos preliminares manteve-se constante a relagdo molar H,O,/C=C/
HCOOH igual a 1/2/1; drc de 20%, surfactante Tween20 e velocidade reacional entre
150-250 rpm.

Alguns experimentos para avaliagdo do método de adi¢do dos reagentes H,O; e
HCOOH foram realizados, buscando o melhor método sem coagulacdo do meio. A
Tabela 3.5, item 3.3.2, apresenta as condigdes reacionais usadas e a Figura 4.30

apresenta os resultados obtidos.
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Fig. 4.30: Grau de epoxidagdo versus tempo da NR latex com diferentes modos de adi¢do dos reagentes.

Comparando-se as amostras A e B, diferenciadas pela temperatura reacional
usada, observa-se que um aumento na temperatura reacional induz a um maior grau de

epoxidacdo para um mesmo tempo reacional.
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Comparando-se as amostras A e C, cuja diferenca estd no método de adigao dos
reagentes, observa-se que ao adicionarmos cada reagente separadamente e de maneira
seqiiencial um maior grau ¢ obtido. Por outro lado a adicdo intercalada dos reagentes
favorece o controle do meio reacional, sem coagulagdo do mesmo. Supde-se que com a
adicao intercalada um melhor controle do pH do meio seria favorecido, evitando-se a
coagulacdo, resultante de uma concentragdo instantdnea alta de &cido HCOOH. Desta
forma concluimos que o método de adi¢dao dos reagentes também deve ser controlado.

E possivel, portanto, epoxidar através dos diferentes métodos de adi¢do dos
reagentes, tendo-se um aumento linear do grau de epoxidacdo com o tempo como
apresentado na Figura 4.30.

Analisando os espectros de FTIR da NR, proveniente do respectivo latex, e suas
respectivas amostras epoxidadas, Figura 4.31, observa-se a diminui¢do da banda a 1600
cm’, referente as duplas ligacdes, ¢ da banda a 837 cm™ referente ao grupamento
trissubstituido da unidade de isopreno. A banda a 890 cm™ ¢ atribuida a flexio —CH de
grupos metileno terminais proveniente de unidades 3,4 que podem estar presentes. Por
outro lado, ocorre o aumento gradativo da banda na regido a 871 cm™ atribuida aos
grupos cis-epoxi 2. Além disto, observa-se uma banda larga a 1101 cm™, caracteristica

para vibragdes C-O-C em éter.

NRep_12%
R
NRep_3% R 0\
T%
NR latex
4000 3500 3000 2500 1500 1000

Comprimento de onda (cm'1)

Fig. 4.31: Espectro de FTIR da amostra de NR latex e suas respectivas amostras epoxidadas.
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Analisando o RMN de 'H, Figura 4.32, observa-se o aparecimento do pico a
2,70 ppm atribuido aos hidrogénios da unidade cis-epoxi, cuja intensidade aumenta com
o grau de epoxidacdo, bem como do pico a 1,3 ppm atribuido ao hidrogénios do

2,92 r
(82921 6 qual também aumenta com o teor de

grupamento metila ligado ao anel oxirano
epoxidos. Por outro lado, ocorre a diminuicdo do pico a 2,0 ppm referente aos
hidrogénios —CHj cis-trans, e do pico a 5,14 ppm referente aos hidrogénios da ligacdo
dupla ¥,

Reagdes de abertura do anel epdxi foram igualmente monitoradas por FTIR e
por RMN de 'H. Dependendo das condigdes reacionais usadas bandas a 3600 cm™ no
FTIR e picos a 3,4-3,6 ppm nas andlises por RMN de 'H podem ser observados. Em
nossos estudos, poucas amostras apresentaram tal evidencia, cuja intensidade das
bandas e/ou picos era muito pequena. Como trabalhamos com o NR latex “in natura”,
devemos considerar em nossa analise a possibilidade da presenga de outros
componentes advindos do proprio latex, ou de uma ineficiente purificagdo apds o
término da reacdo, que podem igualmente apresentar grupos nas regides em discussao,
dificultando a andlise. Como podemos observar pelos espectros da Figura 4.31, ¢

possivel epoxidar o NR latex sem a ocorréncia de abertura do anel epoxido na condi¢ao

H,0,/C=C/ HCOOH 1/2/1 a 28°C e também a 40°C.

E
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Fig. 4.32: Espectro de RMN de 'H da amostra de NR latex e suas respectivas amostras epoxidadas.
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Anadlise de DSC das amostras de NR latex epoxidadas demonstrou um aumento
gradativo da Tg com o grau de epoxidagdo, Figura 4.33, causada pela maior interagdo
intermolecular ®.  Igual comportamento foi descrito por outros pesquisadores ao

: ~ . s~ 2,92,94,1
estudarem a epoxidagdo de NR em diferentes condi¢des [58.82.92.94,135]

-25
30 .
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_40_-

45

Tg (°C)
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65 = NRlatex
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Fig.4.33: Tg versus Grau de Epoxidagdo.

A partir dos experimentos realizados concluimos que ¢ possivel epoxidar NR
latex através da formagdo in situ do acido performico, porém, além do monitoramento
das condicOes reacionais usadas, ¢ necessario o monitoramento do drc, correta

estabilizacdo do latex e uso de surfactante.

4.2.2 Epoxidacio de microgéis

Como os materiais em estudo englobam borrachas, em solugcdo e em latex, e
microgéis, um experimento preliminar foi realizado com o SBR microgel, para verificar
a possibilidade e eficiéncia da epoxidagao neste material.

Ao estudar a epoxidagdo de um microgel, a metodologia utilizando o reagente
MCPBA demonstrou maior eficiéncia do que a metodologia segundo o sistema
H,0,/C=C/HCOOH, provavelmente, porque o reagente MCPBA ¢ extremamente
rapido, desde que as condigdes reacionais sejam favoraveis. Com o sistema H,O,/C=C/
HCOOH, também foi possivel observar variagdes nos resultados, através das analises

por FTIR e DSC, os quais indicam que houve epoxidacdo do material.
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Pela analise de FTIR da amostra epoxidada pelo sistema MCPBA, observa-se a
diminuicdo na intensidade das bandas a 907 cm™ relacionada a vibragdes das unidades
1,2, trans-epoxi e, ainda, 1,2 epdxi e 967 cm’' referente a frans-1,4 BR, e o
aparecimento de bandas na regido a 1040-1140 cm’' referente a vibragdo de grupos éter,
e 740 cm’ relativa ao grupamento cis-ep6oxido, Figura 4.34.

Outro indicativo da presenca de grupos epoxido ¢ a banda a 1255 cm™, atribuida
ao estiramento e contracdo em fase do anel ep(')xido[135]. A Tabela 3.9, item 3.5.1,

apresenta a relacdo de bandas monitoradas e suas respectivas vibragdes.

. anel ep6xido 1056 trans-epoxi 740, ,
SBRmic epox  estiramento e contracao c.o.c 1,2epopxi Cis-epoxi

l \ |

SBR mic
T(%)
— 1 907
967 1,2 vinil
trans-1,4
; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ;
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Comprimento de onda (cm™)

Fig.4.34: Espectro de FTIR expandido da amostra de SBR microgel e sua respectiva amostra epoxidada.

Na analise de DSC observou-se um grande aumento da Tg em relagdo ao SBR
microgel de origem, a qual variou de -65,1°C para 53,1°C. Este aumento pode ser
associado tanto a modificacdo realizada através da rea¢do de epoxida¢do como a uma
maior reticulagdo induzida pelo reagente MCPBA através da presenga de radicais livres

no meio reacional. Além disso, a amostra tornou-se efetivamente muito rigida.

4.3 EPOXIDACAO ou HIDROGENACAO DE BORRACHAS
PARCIALMENTE MODIFICADAS

Outro objetivo deste trabalho consistiu em estudar a epoxidacdo de materiais

parcialmente hidrogenados ou a hidrogenagdo de materiais parcialmente epoxidados.
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Como ja discutido anteriormente diversos estudos sobre a hidrogenagdo e epoxidacgao,

A . 478,13
separadamente, tém sido relatados [+

(1]

, mas pouco ¢ discutido sobre as duas
modifica¢des, concomitantemente “ °, com as quais espera-se alcancar propriedades

como melhor estabilidade térmica, permeabilidade e resisténcia a 6leos.

4.3.1 Epoxidaciao de amostras parcialmente hidrogenadas

Diferentes amostras parcialmente hidrogenadas foram submetidas a reagdo de
epoxidagdo, visando introduzir um pequeno teor de grupamentos epdxidos a cadeia
polimérica. Em vista de que os materiais ja se encontram parcialmente hidrogenados e,
portanto, restam menos duplas ligagdes disponiveis para epoxidar, aliada ao baixo custo
e metodologia reacional facil, escolheu-se o sistema H,O,/C=C/ HCOOH na proporg¢ado
3/2/2 e temperatura de 50°C para realizagao das reacdes de epoxidacao.

A modificagdo foi monitorada pela analise de FTIR, onde as bandas
caracteristicas de cada grupo funcional, Tabela 3.9, item 3.5.1, presente na estrutura
polimérica, foram avaliadas, observando-se o surgimento de novas bandas, bem como a
diminui¢ao de outras.

No caso da NR as absor¢des situam-se a 836 cm’, atribuida a vibracdo -CH cis-
1,4, 870 cm™ referente ao grupo cis-epoxi e 1377 cm™ referente a vibragdo da metila,
além da absorgdo a 1666 cm’, referente as duplas ligagdes. Como as amostras
encontram-se parcialmente hidrogenadas, um deslocamento nas absorgdes foi
verificado. Desta forma, as absor¢des monitoradas foram 1664 cm’'para as duplas
ligagdes, 902 cm™, como um ombro ¢ 881 cm 'para os grupos epoxi, 796 cm 'para a
vibragio —CH fora do plano do carbono trisubtituido ¢ 735 cm™ para os grupos —CH, as
quais sdo apresentadas na Figura 4.35. Observa-se, ainda, uma banda larga a 3400 cm™
atribuida a grupos —OH e uma banda a 1723 cm™, atribuida ao estiramento C=0 de

formiatos, evidenciando a abertura do anel epoxido.
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Fig. 4.35: Espectros de ATR-FTIR para as amostras parcialmente hidrogenadas e posteriormente

epoxidadas (a) H_ NR e(b) H_NR microgel. Os espectros encontram-se na mesma escala.

Amostras de SBR32 e BR, ao serem epoxidadas, Figura 4.36, apresentam
absorgdes caracteristicas a 966 cm™ referentes aos grupos trans -1,4 BR; 761 cm’
referente aos grupos cis-1,4 BR e trans-1,4 epoxi; 908 cm’' referente a 1,2 vinil, tendo-
se 0 aparecimento das bandas a 891 cm™, atribuida aos grupos 1,2-epoxi, que aparece
como um ombro, ¢ a 730 cm™, referente a grupos cis-epoxi '+ A banda a 725 cm™,
referente a vibragdo “rock” do grupamento CH,, presente na amostra hidrogenada, ndo
pode mais ser observada na amostra epoxidada, concluindo-se que os grupamentos -
CH, presentes se sobrepuseram aos grupamentos cis-epoxi formados, sendo
visualizados na regido a 730 cm™.

Outra sobreposicdo que pode ocorrer encontra-se na regido a 890-911 cm™, na
qual se tem sobreposicdo dos grupos epoxidos com os grupos 1,2 vinil presentes,
dificultando ainda mais o monitoramento por infravermelho.

Analise térmica foi realizada para as amostras epoxidadas e, quando possivel,
determinou-se o grau de epoxidagdo através da titulagdo direta com HBR. Os resultados

obtidos estdo descritos na Tabela 4.9. A aproximagdo dos graus de epoxidacdo obtidos

na amostra H SBR epoxidada esté relacionada a técnica de determinagdo usada, a qual,
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136,137

segundo a literatura | I estd sujeita a desvios para graus de modificacio superiores a

10 mol %. Erros operacionais também devem ser considerados.
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Fig. 4.36: Espectros de ATR-FTIR para as amostras parcialmente hidrogenadas e posteriormente

epoxidadas (a) H_ SBR32 e (b) H_BR mic. Os espectros encontram-se na mesma escala.

Analisando-se na Tabela 4.9, observa-se que para as amostras H NR e
H SBR32, inicialmente, ocorre um aumento da temperatura de transicao vitrea (Tg)
com a epoxidagdo. Porém, ao prosseguir-se a reacdo, para tempos reacionais superiores,
ocorre uma diminui¢do desta. Isto pode estar relacionado a abertura do anel epdxido,
formando diois e¢ formiatos, avaliados através da presenca de bandas a 3500 cm™
(vibragdes de grupos -OH) e a 1723 cm™ (vibragdes de C=0 em formiatos) observadas
nos espectros de FTIR das amostras em discussao.

Segundo Samran et al '], no seu estudo envolvendo o comportamento da NR na
forma latex frente a hidrogenacdo e epoxidacdo, a abertura do anel epdxi pode ocorrer
pela presenca do subproduto p-toluenosulfinico, gerado na decomposicao do TSH,
seguido pelo processo de furanizacdo. O anel epoxido ¢ protonado, seguido pela
formacao do produto de abertura do anel contendo um carbocation intermediario. O anel
epoxido da unidade adjacente reage com o sitio carbocationico formando a unidade

furano e a propagacao da furanizacao procede com os outros grupos epoxidos, item
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2.2.2, Figura 2.16. Ainda relatam que a possibilidade do 4cido p-toluenosulfinico
encontrar as unidades epdxido aumenta paralelamente ao grau de epoxidagao.

J& para as amostras de microgéis parcialmente hidrogenadas e submetidas a
epoxidagdo, observa-se um aumento gradativo da Tg, ¢ nenhuma banda referente a
abertura do anel epoxi foi observada.

Considerando o efeito da epoxidag@o sobre a resisténcia a estabilidade térmica,
acompanhada pelo valor do méximo da DTG, observa-se uma melhora para as amostras
H NR e H NRmic ap6s epoxidadas. Porém, um comportamento inverso foi observado
nas amostras H SBR32 e H BRmic, as quais tiveram uma diminui¢ao neste parametro.
Estas amostras apresentaram um alto percentual de perda de massa at¢ 320°C. Como
discutido no item 4.1.3, relacionamos esta perda ao subproduto advindo da
decomposicdo do TSH, cuja presenca também foi verificada nas andlises de FTIR, na

regiio a 814 cm™ e 1145 cm™.

Tabela 4.9. Resultados complementares obtidos para as amostras parcialmente
hidrogenadas submetidas a epoxidagdo. Sistema reacional H,O,/C=C/ HCOOH na
propor¢ao 3/2/2 e temperatura de 50°C.

Amostra Tempo de % Epox.’ Te® °0) Valor do n:éximo da
reagao DTG " (°C)

H NR (40%)' - 0 -62,3 427,0

Ep HNR 2h - -14,5 430,0

4h 28,7 -36,5 429,0

H SBR32 (54%)’ - 0 -18,1 4394

Ep HSBR32 2h 21,5 -12,5 429,7
4h 21,4 -25,7 -

H_NRmic - 0 -59,4 427,6
Ep HNRmic 2h - -14,7 -

4h - -4,51 431,7

H_BRmic - 0 -66,6 461,9
Ep HBRmic 2h - -14,3 -

4h - -6,5 452,1

1. Obtido por iodometria; 2 Obtido por titulagdo direta com HBR. 3. Obtido via analise por DSC; 4
Obtido via analise por TGA
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4.3.2 Hidrogenacao de amostras parcialmente epoxidadas

Reagdes prévias demonstraram que a relagdo molar TSH/C=C 0,5/1 era mais
favoravel, pois ao usar uma relacdo maior as amostras tornaram-se amarelas, farelentas,
além de observarmos uma separacdo de fase durante a reagdo, e a amostra tornou-se
insoltvel em xileno. Provavelmente o teor de epoxidacao, de cerca de 30%, influenciou
na solubilidade das amostras epoxidadas submetidas a hidrogenacdo. Como discutido
anteriormente, reagdes de abertura do anel epoxido podem acontecer, promovidas pela
presenca do 4c. p-toluenosulfinico seguida pelo processo de reticulagio ', item 2.2.2,
conduzindo a produtos que ndo mais se dissolveram para realizacdo de analises
posteriores.

A partir destes dados preliminares, epoxidou-se a NR, SBR32 e BRS55 para
obtencdo de um teor de 8%. Apds realizou-se a hidrogenacdo destas amostras na
condicdo TSH/C=C 0,5/1 a 130°C, em xileno, retirando-se aliquotas a tempos
reacionais para posterior analise.

Novamente observou-se o amarelamento das amostras com o avango da reacao.
Isto pode ser relacionado ao tempo de exposicao das amostras em presenga do acido p-
toluenosulfinico a temperatura elevada, conduzindo a uma degradagdo das mesmas. A
degradacdo de amostras influenciada pela elevacdo da temperatura do sistema em
reagdes de hidrogenagdo ja foi descrita na literatura 7,

Espectros de FTIR das amostras hidrogenadas de NR ep9%, SBR32 ep8% e
BR55 ep6%, assim como suas respectivas referéncias estdo na Figura 4.37. Devido ao
baixo grau de epoxidagdo das amostras e sobreposi¢ao das bandas dos grupos presentes,
a analise por FTIR nao foi muito conclusiva.

Para a NR_ep9% observa-se a diminui¢io da banda a 836 cm™ e aparecimento
de uma banda a 726 cm™. Para a SBR32 ep8% observa-se a diminuigdo das bandas a
967 cm™, 907 cm™ ¢ estreitamento da banda a 760 cm™ e, para a BR55_ep6% observa-
se a diminui¢do da banda a 967 cm™ e aparecimento da banda a 721 cm™. A presenca de
uma banda larga na regio a 3500 cm™' (caracteristica para vibra¢des de grupos - OH) foi
observada em todos os espectros de FTIR. A correlagdo das bandas e suas vibragdes

encontram-se na Tabela 3.9, item 3.5.1.
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Fig.4.37: Espectros de FTIR das amostras parcialmente epoxidadas e posteriormente hidrogenadas (a)

H NRep9%, (b) H SBR32ep8% e (c) H BR55ep6%.
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Para averiguar com maior clareza a modificacao realizada, analises de RMN de

1 . . .
H foram realizadas cujos espectros encontram-se na Figura 4.38.

A

Phah
; AY
{
I
\

H_SBRep8 (6h)

N i

SBR32_ep8

[o2]
o
a~
N4
o

ppm ppm

Fig.4.38: Espectros de RMN de 'H das amostras (a) NR, NR _ep9% e H NRep9 3al, (b) SBR32,
SBR32 ep8% e H_SBR32ep8 3al.

Observa-se que o pico referente ao grupo epoxido, 2,70 ppm para o cis-epoxi e
2,45 ppm para o trans-epoxi, desaparece nas amostras submetidas a hidrogenacdo. Por
outro lado, ocorre o aparecimento de sinais a 3,40 ppm e 3,87 ppm, os quais referem-se

BY indicando que

ao proton do grupo hidroxil na posi¢cdo alfa a um préton metinico
houve abertura do anel epoxido.

Como poucos grupos epoxidos estavam presentes, reacdes de abertura do anel
epoxido foram evidenciadas logo nas primeiras aliquotas retiradas. A presenga do
subproduto ¢ visualizada tanto nos espectros de FTIR como no RMN de 'H, na regido a
7,7 ppm.

Espectros de RMN de 'H obtidos por Samran et al ') a0 estudar sistema similar
também apresentaram a presenca de sinais a 3,40 ppm e 3,87ppm.

Resultados das analises de DSC e TGA para algumas amostras representativas

encontram-se na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10. Resultados de DSC e TGA para as amostras NRep9%, SBRep8% e

BRep6% e suas respectivas amostras hidrogenadas.

Amostra Tempo de o Hid & (°C) Valor do r;qéximo da
reagao DTG (°C)

R 0 -64 378
NR_ep9%1 - i 53 T
H NRep9% 4h 30 730 ED)
SBR32 0 8 )
SBR32_ep8%' - 5 T yoe
H SBR32ep8% 4h 50 11 141
BRS5 0 27 158
BR55_ep6%' _ - % 153
H BR55ep6% 4h 31 158

1. Obtido por RMN de 'H; 2. Obtido por DSC; 3. Obtido por TGA.

Observa-se um aumento da Tg a medida que as modificagdes quimicas
(hidrogenacdo e epoxidacdo) foram sendo realizadas. Se compararmos a NR e a
H NRep9% observa-se um aumento de 14°C na sua Tg. Igualmente comparando a
SBR32 com a H SBR32ep8% ¢ a BR55 com a H BR55ep6% um aumento na Tg de
30°C e de 56°C, respectivamente, foi verificado.

Primeiramente, com a epoxidac¢do, tem-se um aumento da polarizacdo do meio
devido a substituicdo da ligacdo dupla por um anel epoxido, que contém um atomo de
oxigénio altamente eletronegativo. Intensificam-se as forcas de atragdo
intermoleculares, necessitando uma maior energia para que a cadeia polimérica tenha
mobilidade. Posteriormente, com a hidrogena¢do, tem-se a adicdo de atomos de
hidrogénio as ligacdes duplas restantes, porém, como descrito anteriormente, reagdes de
abertura do anel epoxido ocorreram, gerando subprodutos os quais podem ter

influenciado no aumento da Tg verificada %Y.

Os produtos oriundos destas
modificacdes apresentardo microestruturas diferenciadas dependente do grau de
modificacdo e da microestrutura da amostra de partida.

As amostras SBR32 e BR55 apresentam unidades 1,2, o que ndo ocorre na NR.
Além disto, como descrito anteriormente, observou-se a abertura do anel epdxido, a

partir da qual grupos didis ou furanos podem estar presentes, influenciando na

mobilidade da cadeia polimérica, ou seja, na Tg obtida (7,
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Com relagdo a estabilidade térmica, analisada através do TGA, observa-se um
aumento desta para a NR com as modificagdes realizadas. Segundo Mahittikul et al ©*°]
esta melhora pode ser explicada pela conversdo das ligagdes © fracas, presentes na NR,

por exemplo, em fortes ligagdes o C-H.
Comparando-se a NR e a H NRep9% observa-se um aumento de 54°C na DTG

7] ¢ Phinyocheep ''** para

para a H NRep9%. Estudos desenvolvidos por Samran
sistemas similares encontraram variagdes muito proximas as encontradas em nosso
estudo.

Ja a SBR32 apresentou uma diminui¢do na estabilidade com as modificagdes
realizadas, provavelmente, associada a abertura do anel epoxido e presenca de
subprodutos. Para a BR55 a estabilidade permaneceu constante, ndo sendo alterada
pelas modificagdes realizadas.

A hidrogenagdo ndo catalitica via TSH de amostras parcialmente epoxidadas,
com teores baixos de epoxidacdo, a partir do reagente TSH, demonstrou ser ineficiente,
visto que ocorreram reagdes de abertura do anel epdxido, promovida pelo subproduto
gerado pelo TSH. Para verificar se o mesmo ocorre em amostras com teores de
epoxidagio de 30% um ensaio preliminar foi realizado, cujo espectro de RMN de 'H
esta na Figura 4.39.

Observa-se que nem todos os grupamentos epoxidos desaparecem com a
realizacdo da hidrogenacdo, apesar da presenca do subproduto a 7,7 ppm. Além disto,
ndo se observa nenhum sinal na regido a 3,4 ppm, que caracterizaria a abertura do anel
epoxido. Analise de FTIR demonstrou a auséncia de bandas caracteristicas de abertura
de anel, bem como, bandas muito pequenas para a presenca do subproduto. Calculou-se
o grau de epoxidagdo e de hidrogenacdo desta amostra depois de realizada a reacao,
obtendo-se cerca de 30% de hidrogenagdo e 22% de epoxidacdo. Observa-se que o teor
de epdxidos diminuiu comparado ao teor da amostra de partida (31%). Esta diminuigdo
pode ser devida as reagdes secundérias passiveis de ocorrer como descrito
anteriormente, mas, neste caso, grupos epoxidos foram conservados apos a

hidrogenagao.
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Fig.4.39: Espectro de RMN de 'H da amostra SBR32_ep31% e sua respectiva amostra hidrogenada.

A partir destes dados observa-se que ¢ possivel hidrogenar amostras
parcialmente epoxidadas utilizando o reagente TSH, conservando parte dos grupos
epoxidos quando amostras com percentuais de epoxidagdo no minimo superiores a 10%
forem utilizadas. Porém, reagcdes de abertura do anel epoxido ocorrem e sdo atribuidas a
presenga do subproduto p-toluenosulfinico.

Um estudo mais detalhado, com diferentes amostras e graus de epoxidacdo, ¢
necessario para avaliar as influéncias geradas pela presenca do subproduto p-
toluenosulfinico no rendimento reacional, bem como a tendéncia a abertura do anel

epoxido.
4.4 AVALIACAO MORFOLOGICA DOS MICROGEIS

Para avaliar a morfologia dos microgéis cedidos por empresa (BR e SBR, item
3.2) e obtidos no nosso laboratério (NR), ndo modificados ¢ modificados, extraidos em
acetona, amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
Figura 4.40. Em todas as micrografias observou-se a presenga de aglomerados
constituidos por microdominios. A NR e SBR microgel ndo apresentaram variacdo na

sua morfologia com as modifica¢des realizadas (hidrogenagdo e epoxidacdo). Somente
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na BR microgel ¢ possivel observar uma variacdo na morfologia, na amostra H BRmic
epoxidada, na qual ndo se visualiza mais a presenga nitida de microdominios, mas um
aspecto de maior homogeneidade, que pode ser resultado de uma aglutinacdo das
particulas com a forma¢ao de uma fase aparentemente continua. Esta fase poderia ter
sido formada por uma fra¢ao de borracha nao incorporada aos microgéis, que sofreu
uma hidrogenacdo e epoxidag¢do mais eficiente, gerando um plastico, que por sua vez
ndo foi eficientemente extraido pela agdo do xileno, a quente, utilizado na preparagdo da

amostra para MEV.

18ky X3, 6E8

BR microgel H BRmic H BRmic Epoxidado
Fig.4.40: Microscopia eletronica de varredura das amostras de NR microgel, SBR microgel, BR microgel

e suas respectivas amostras hidrogenadas e epoxidadas.

130



Tensdo(MPa)

RESULTADOS-DISCUSSOES

4.5 COMPORTAMENTO MECANICO DAS BORRACHAS HIDROGENADAS

Borrachas parcialmente hidrogenadas foram submetidas ao teste de deformacao
uniaxial para avaliar a influéncia da modificagdo sobre o comportamento mecanico.

Corpos de prova obtidos segundo metodologia descrita no item 3.6.1.3, foram
submetidos ao ensaio. A Figura 4.41 apresenta os respectivos graficos e a Tabela 4.11

apresenta os respectivos valores e seus desvios.

Tensdo (MPa)

0.0 = NRref = SBR32
7 = H NR(21%) ] o H SBR32 (76%)
o H NR(56%) * H SBR32 (97%)
L e ) S B S B S R 7| —T 00 j T j T j T j J
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 1000 2000 3000 4000
Deformagao(%) Deformagéo (%)
(a) NR e H NR (21% e 56% Hid.) (b) SBR32, H SBR32 (78%¢ 96%Hid.)
2,5
2,0
©
% 1,5
o
@ 'I
& 1.0
|_
0,5+ * BRcis
* H_BRecis(71 %)
0,0 erp—— ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Deformagéao(%)

(c) BRcis, H BRcis (71%Hid.)

Fig.4.41: Curvas de tensdo x deformagdo das borrachas ndo modificadas e hidrogenadas de (a) NR e

H NR (20% e 56% Hid), (b) SBR32, H SBR32 (78% e 96% Hid) e (c) BReis e H_Brcis (71%).
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Analisando, primeiramente, a NR e suas respectivas amostras hidrogenadas,
Figura 4.41(a), ¢ possivel observar que a amostra 21% hidrogenada apresenta alta
elongacdo na ruptura, porém esta diminui drasticamente quando o teor de hidrogenagado
passa para 56%, ou seja, com a modificagdo, a amostra de H NR56% perdeu parte de
suas propriedades elastoméricas.

Analisando a SBR32 e as amostra H SBR, Figura 4.41(b), observa-se uma alta
elongacdo na ruptura para a amostra 78% hidrogenada, assim como um aumento na sua
tensdo, a qual decai para a amostra 96% hidrogenada. Diferentemente do
comportamento observado para a NR onde uma diminui¢do no seu alongamento ja ¢
observada na amostra 56% hidrogenada. Igual comportamento quanto a diminui¢do do
alongamento ¢ observado para a amostras de BRcis 70% hidrogenada, na qual um

aumento na tensdo também foi observado.

Tabela 4.11. Valores de tensdo e alongamento na ruptura das amostras hidrogenadas

submetidas a teste mecanico.

o (MPa) ruptura e (%)
NR ref (0,85+0,02) x 10™ 112+21
H NR (21%) (2,1 +0,4)x 10" 1221 £ 116
H NR (56%) (2,2+0,4)x 10" 83+5
SBR32 ref 0,8+0,1)x 10" 374 + 39
H_SBR32 (76%) (4,6 £0,5)x 10 3530 + 492
H_SBR32 (97%) (1,9+0,4)x 10" 198 +5
BRcis ref - -
H_BRcis (70%) (2,340,2) 615+ 59

Analisando, primeiramente, a NR e suas respectivas amostras hidrogenadas,
Figura 4.41(a), ¢ possivel observar que a amostra 21% hidrogenada apresenta alto
alongamento na ruptura, porém esta diminui drasticamente quando o teor de
hidrogenacdo passa para 56%, ou seja, com a modificacdo, a amostra de H NR56%
perdeu parte de suas propriedades elastoméricas tornando-se mais fragil.

Analisando a SBR32 e as amostra H SBR, Figura 4.41(b), observa-se um alto
alongamento na ruptura ainda para a amostra 78% hidrogenada, assim como um

aumento na sua tensdo, a qual decai para a amostra 96% hidrogenada. Diferentemente
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do comportamento observado para a NR onde uma diminui¢do no seu alongamento ja ¢
observada na amostra 56% hidrogenada. Igual comportamento quanto a diminuicao do
alongamento ¢ observado para a amostras de BRcis 71% hidrogenada, na qual um

aumento na tensao também foi observado.

46 AVALIACAO DE MISTURAS: POLIOLEFINAS/BORRACHAS
HIDROGENADAS

Com a finalidade de avaliar o potencial dos materiais desenvolvidos como
matéria-prima para obtengao de TPE’s e blendas, foram realizados estudos preliminares
envolvendo misturas destes com poliolefinas, PP e HDPE.

Como descrito anteriormente, através da hidrogenacdo, segmentos de
polipropileno e polietileno sdo gerados na cadeia polimérica dependendo da
microestrutura do material de partida. Pela similaridade dos segmentos presentes na
cadeia polimérica, e sabendo-se que, quanto maior for esta similaridade melhor a
compatibilidade entre os mesmos, por apresentarem parametros de solubilidade mais
préximos, optou-se por misturar a NR com PP e a BR e SBR com HDPE.

As misturas foram realizadas conforme descrito no item 3.6, destacando-se que
em alguns experimentos, para avaliacdo e comparacdo dos resultados, uma pré-mistura
do componente elastomérico, NR, com o agente de reticulagdo (BMI/DCP) foi realizada
a 50°C. Esta mistura foi posteriormente incorporada com a poliolefina no estado
fundido visando-se estudar a influéncia do modo de adicao do agente de cura.

As misturas foram caracterizadas quanto as suas propriedades mecanicas por
medidas de tensdo-deformacdo e quanto a sua dureza, escala Shore A. Medidas de
inchamento em 6leo IRM903 também foram realizadas para avaliar o comportamento

frente a fluidos.

4.6.1 Misturas de NR com PP

O comportamento frente tensao - deformacao de amostras de NR, hidrogenadas
e ndo hidrogenadas, nao reticulada e reticuladas com BMI/DCP na propor¢ao 3/0,3 phr,
encontram-se na Figura 4.42. A Tabela 4.12 apresenta os valores de tensdo e
alongamento na ruptura, valor do médulo de Young e dureza para as respectivas

amostras.
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A Figura 4.43 apresenta as fotomicrografias obtidas para as amostras de NR e

sua respectiva amostra hidrogenada, misturadas com PP (IF2), na qual se pode observar

a morfologia obtida.

PP (Hom)

0 10 20 30 40

Tensao (MPa)

NR(Pale Crepe)/ PP(Hom)
= Aml NR+PP+BMI/DCP
= Am2 NR(BMI/DCP)+PP
Am3_H NR(40%)+PP

4 Amé4 H NR(40% BMI/DCP)+PP

, .
0 20

40

60

80

Deformagao (%)

T
100 120

Fig.4.42: Comportamento tensdo x deformagdo para as misturas contendo NR (Pale crepe) ou H NR

(40%) com PP (IF=2) usando como agente de reticulagdo o sistema BMI/DCP (3/0,3phr).

Tabela 4.12. Valores de tensdo de ruptura, alongamento de ruptura e o valor do médulo

de Young e dureza das misturas 60/40 de NR/PP (IF2) realizadas.

Shore A c (MPa) e (%) | E(MPa)
ruptura
PP 91 200419 | 10+2 1
Aml_NR + PP + BMI/DCP 86 49+06 |102+16| L5
Am2_NR (BMI/DCP ) + PP 89 3.9+0.1 11+2 | 29
Am3_H _NR (40%) PP 81 29+ 04 5+7 | 15
Am4 H NR(40% BMI/DCP)+ PP | 89 26+02 6+ 1 22

OBS: o = tensdo na ruptura; e= alongamento na ruptura ; E = médulo de Young; relagio BMI/DCP:3/0,3.
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(a) Am1: NR+ PP+BMI/DCP (b)Am2: NR (BMI/DCP)+PP (c) Am3: H_NR(40%)+ PP

Fig.4.43: Analise de MEV das amostras (a) Am1: NR +PP+-BMI/DCP, (b) Am2:NR (BMI/DCP)+PP e (c)
Am3:H_NR hidrogenada 40% +PP. Obs: Amostra Am2 foi preparada pela metodologia de contraste com

tetroxido de Osmio.

Analisando a Figura 4.42 observa-se que a Aml apresentou um alongamento
significativo e tipico de um elastdmero, a0 mesmo tempo analisando-se a microscopia
apresentada na Figura 4.43(a), observa-se a formacdo de microdominios de borracha
caracteristicos para um TPE V formados durante a VD. No entanto, apds prensagem da
amostra, macroscopicamente, constatou-se a presenga de um material ndo dissolvido
atribuido a BMI nao reagido, podendo ser refletido na densidade de cura do material,
resultando em menor resisténcia a deformacgdo e menor inchamento.

Em vista disto optou-se por fazer uma pré-mistura do elastbmero com

BMI/DCP, sendo posteriormente adicionada ao PP fundido sob reticulacdo dinamica,
Am?2. Este material apresenta baixo alongamento e maior moddulo, Tabela 4.12,
indicando que sua densidade de cura foi maior.
Infelizmente nao foi possivel, através da andlise microscopica (MEV), obter-se
informagdes sobre a morfologia deste material, Figura 4.43(b). Pela extracdo houve a
desintegracdo da amostra e ao tentar-se a metodologia de contraste por Tetréxido de
Osmio (0sO4) também ndo se obteve um contraste satisfatorio.

Como visto na Tabela 4.12 os valores de médulo, tanto da Am1 quanto da Am2,
ficam entre os modulos do PP e de borracha.

Para estudo da influéncia da reticulagio sobre a amostra hidrogenada,
compararam-se as propriedades da amostra Am3 (H_NR 40%+ PP) com a Am4 (H NR
40% _BMI/DCP+ PP). Foi possivel observar um menor alongamento ¢ maior modulo de

Young (Tabela 4.12) para a amostra reticulada (Am4). Analisando a fotomicrografia da
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amostra Am3, Figura 4.43(c), observa-se uma estrutura similar a fibrilas, constituindo
uma blenda.

A partir destas informacdes supde-se que, ao realizarmos a pré-mistura da
borracha com BMI/DCP seguida pela vulcanizagdo dindmica a 180°C, ocorre
rapidamente a cura formando dominios altamente reticulados.

A partir destes ensaios preliminares conclui-se que a adicdo seqiiencial do
BMI/DCP favorece a formagao dos microdominios de borracha na matriz termoplastica.
Em se tratando de misturas contendo borrachas parcialmente hidrogenadas, observou-se
um comportamento mais de plastico do que de borracha induzindo a um menor
alongamento de ruptura.

Visando melhorar o alongamento do material e também avaliar a influéncia de
caracteristicas advindas do método de obtengdao da NR ¢, no caso do PP, o fato de ser
homo ou copolimero, uma série de ensaios foram realizados variando-se o tipo de NR,
Pale Crepe e GEBI1(Granulado Escuro Brasileiro n°l), ¢ de PP, homo(IF2) e
copo(IF80). Os resultados de tensdo-deformacdo estdo demonstrados na Figura 4.44 ¢ a
Tabela 4.13 apresenta os valores de tensdo e alongamento na ruptura, médulo de Young
e dureza para as respectivas amostras. A Figura 4.45 apresenta as fotomicrografias

obtidas, em que se observam as morfologias.

6
G=GEB1; PC=Pale Crepe; CP=copolimero
o Am5_NR(G)+PP(Hom) +BMI/DCP %
5 = Am6_NR(PC)+PP(CP) +BMI/DCP X
o Am1_NR(PC)+PP(Hom)+BMI/DCP xX
A Am2_NR(PC_BMI/DCP)+PP(Hom) %
4 * Am7_NR (PC)+BMI/DCP *
— X
S ¥
= K
- *
g 31 o
n A ¥
iS *
s X
I *¥
b ){*X
*
wK
kK
1 XXXX*X
0

T T T T T T T T T T
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Deformacéo (%)

T T
0 100

Fig. 4.44: Comportamento tensdo x deformag@o para as misturas contendo NR- Pale Crepe (PC) e

GEB1(G) com PP homo (IF2) e PPCopo (IF80) e agente de reticulagio BMI/DCP (3/0,3phr).
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Tabela 4.13. Valores de tensdo e alongamento na ruptura, médulo de Young e dureza

das misturas 60/40 NR/PP realizadas.

NR PP Shore A | o (MPa) ruptura € (%) E (MPa)
Am PP ] Hom 91 299+1,9 10+£2 11
Am7 _NR + BMI/DCP PC | --—---- 27 5,3+0,3 630 + 30 0,04
Aml NR + PP+ BMI/DCP | PC Hom 86 4,9+0,6 102 +£16 1,5
Am5 NR +PP+BMI/DCP | G | Hom | 86 45+04 91 30 2,0
Am6 _NR + PP+ BMI/DCP | PC | CP 78 3,5 40,3 146+47 | 09
Am2_NR (BMUDCP)+ PP | PC | Hom | 89 41403 11+ 2 2,9

OBS: ¢ = tensdo na ruptura; &= alongamento na ruptura; E = mdodulo de Young; PC = Pale Crepe; G= Gebl; Hom=

Homopolimero IF2; CP= copolimero IF80; BMI/DCP:3/0,3.

(¢) Am6: NR(PC)+PP(CP)+BMI/DCP

Fig.4.45: Anilise de MEV das amostras (a) Aml: NR(PC)+PP(Hom)+BMI/DCP; (b) Am 5:
NR(GEB1)+PP(Hom)+BMI/DCP e (c) Am6:NR(PC)+PP(CP)+BMI/DCP

Comparando-se as amostras Aml e Am6, diferenciadas pelo tipo de PP usado
(homopolimero e copolimero, respectivamente), Figura 4.44, observa-se um aumento de

40% na tensao de ruptura ao usarmos o PP homopolimero (IF 2, portanto alta massa
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molecular) em relagdo a mistura contendo o PP copolimero, o qual ¢ menos rigido
favorecendo a obtengdo de menores tensdes e alongamento maiores. Uma menor
dureza, assim como menor mddulo obtidos para a Am6 confirmam o comportamento
menos rigido ao utilizarmos o PP copolimero. Uma diferenca também pode ser
visualizada na morfologia desta amostra, Figura 4.45 (c).

Amostras Am5 (GEB1) e Aml1 (Pale Crepe), diferenciadas pelo tipo de NR, nao
apresentaram diferengas significativas de dureza, tensdo de ruptura e alongamento.
Porém quanto ao modulo de Young, a Am5 mostrou-se mais resistente a deformagao
elastica.

Um comportamento caracteristico de um material fragil pode ser observado na
amostra Am2, a qual mostrou-se extremamente rigida, rompendo-se logo que uma forca
sobre a mesma foi aplicada. Este fato também ¢ confirmado pelo alto valor do modulo
de Young e de dureza obtidos.

Fica constatado que a adigdo seqiiencial do sistema BMI/DCP (Aml; AmS5 e
Am6) durante a mistura induz a obtencdo de maiores alongamentos, tendo-se,
conseqiientemente, compostos com caracteristicas similares as evidenciadas em um
TPE V.

A partir destes resultados conclui-se que o PP usado ¢ fator determinante no
valor de tensdo de ruptura, diferenciando-se de um comportamento tipico de elastdmero
convencional, Am7, a qual contém somente a NR e agente de reticulagdo, apresentando

alto alongamento de ruptura e baixo médulo de Young.

4.6.2 Incorporacio de microgéis de NR em matriz termoplastica

Como ja descrito, um TPE V caracteriza-se por apresentar uma morfologia na
qual microdominios de borracha estdo inseridos em uma matriz plastica. Esta
morfologia ¢ formada durante o processo de mistura VD, depende das condi¢des de VD
e determina as propriedades finais do material.

Desta forma, o interesse em nosso estudo nos microgéis, modificados ou nao,
tem o objetivo de, a partir destes materiais, os quais ja estariam com a morfologia
formada, obter-se TPE Vs com a morfologia pré-definida durante sua obtencao.

Misturas preliminares foram realizadas para avaliacdo do comportamento dos
microgéis incorporados em matriz termoplastica. O comportamento destes frente a

tensao-deformacao estd apresentado na Figura 4.46 ¢ a Tabela 4.14 apresenta os valores
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de tensdo de ruptura, alongamento de ruptura, modulo de Young e dureza para as

respectivas amostras.
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Fig.4.46: Comportamento tensdo x deformacdo para as misturas contendo NR microgel e NR microgel

hidrogenada (10-40%) com PP hom (IF2).

Tabela 4.14. Valores de tensdo e alongamento na ruptura, valor do médulo de Young e

dureza das misturas 60/40 de NR microgel/PP realizadas.
Shore A | ¢ (MPa) ruptura | & (%) E (MPa)
Am8 NRmic + PP 93 53+04 21+6 4,0
Am9 H NRmic(10-20%)+PP 93 5,14+0,3 19+3 4,0
Am10_H NRmic(40%)+ PP 93 6,3+04 19+2 53
OBS: G = tensdo na ruptura; &= alongamento na ruptura ; E = modulo de Young; BMI/DCP 3/0,3.

Comparando as curvas apresentadas na Figura 4.46 ¢ os dados da Tabela 4.14

observa-se um alongamento na ruptura similar para todas as misturas.
A Am10 apresentou valores de tensdo de ruptura e modulo de Young superiores

as outras amostras. Este comportamento relaciona-se com a modificagdo (hidrogenacao)

anteriormente realizada na NR microgel, pois, como relatado anteriormente no item
4.1.5.1, amostras hidrogenadas apresentaram Tg’s superiores as ndo hidrogenadas,

parametro que esta relacionado com a flexibilidade/rigidez da cadeia polimérica e que

influencia nas propriedades mecanicas obtidas.
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Cabe salientar que nao se verificou variagdes significativas quanto a tensdo na
ruptura e moédulo de Young entre as misturas Am8 e Am9, contendo esta um grau de
hidrogenacao estimado entre 10-20%. Isto pode ser explicado devido ao fato da NRmic
j& estar curada, resultando em um comportamento similar destas propriedades nas
amostras em discussdo. O baixo grau de hidrogenagdo da H NRmic explica a
similaridade na Am9, o qual ndo influenciou nestas propriedades.

A Figura 4.47 apresenta as fotomicrografias obtidas para a amostra NR mic e
sua respectiva amostra hidrogenada, ambas misturadas com PP (hom), na qual se
observa o aspecto morfologico diferenciado obtido, onde aparentemente a hidrogenagao
provoca um aumento dos dominios ou a formagao de aglomerados de microgel. Deve-se
lembrar que neste processo ocorre apenas a mistura de 2 componentes sendo que a

morfologia da fase dispersa ja esta determinada pelo microgel.

(a) Am8&: NRmic + PP (b)Am9: H NRmic (10-20%)+ PP
Fig. 4.47: Analise de MEV das amostras (a) NRmic +PP e (b) NRmic hidrogenada (10-20%) +PP.

Para compararmos a NR em massa (borracha) ¢ NR na forma de microgel, seja

hidrogenada ou nao, quanto as suas propriedades mecanicas, apresenta-se a Tabela 4.15.
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Tabela 4.15. Quadro comparativo dos valores de tensdo e alongamento na ruptura, valor

do modulo de Young e dureza das misturas realizada com NR, em massa (borracha) e

microgel, hidrogenadas ou nao.

Shore A | & (MPa)ruptura & (%) E (MPa)
Aml_NR + PP + BMI/DCP 86 49+ 0,6 102+ 16 1.5
Am8 NRmic + PP 93 53+04 2146 40
Am3_H NR(40%)+PP 81 2.0+0.4 25+7 15
Am10 H NRmic(=40%)+PP | 93 63+04 19+2 53

Pela Tabela 4.15 observa-se que ao utilizamos a NR microgel, hidrogenada ou
nao, valores superiores de dureza, tensao na ruptura e modulo de Young sdo obtidos,

gerando-se, portanto, materiais mais rigidos. Da mesma forma, ocorre uma diminui¢do

no alongamento das amostras.

4.6.3 Avaliacao da massa molar do PP e sistema de reticulacdo da fase elastomérica

Para avaliar se a massa molar do PP, refletida no valor do indice de fluidez (IF),
influenciaria nas propriedades mecanicas, realizaram-se ensaios de tensdo-deformagao

em amostras nas quais variou-se o PP. Para tal utilizou-se o PP homo (IF 2) e o PP

homo (IF10). As curvas de tensdao x deformacao estdo na Figura 4.48.

35
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30d 2 = Am1:NR + PP(IF2) + BMI/DCP
p *  Am8: NRmic + PP(IF2)
] g‘ s PP (IF10)
254 & = Am12: NR + PP(IF10) + BMI/DCP
= {132 °cAm13: NRmic + PP (IF10)
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° ]
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o 2
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g aogaoao oo @
A

T T T T
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Deformagéo (%)
Fig.4.48: Comportamento tensdo x deformagdo para as misturas contendo NR (Pale Crepe) e NRmic com

PP homopolimero cujos IF s@o 2 e 10 . Agente de reticulagao BMI/DCP (3/0, 3phr).
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Observa-se similaridade nas curvas obtidas, ou seja, a massa molar do PP nao

influencia nas propriedades de tensdo x deformagdo, e, portanto, ndo ¢ fator

determinante nas propriedades dos TPEs.

Para avaliar o sistema de reticulagio BMI/DCP um ensaio preliminar utilizando

o sistema de reticulagio resina fendlica (SP1045) / SnCl, na proporgdo 5/1 phr 7 foi

realizado. A Figura 4.49 apresenta as medidas de tensdo x deformacao obtidas.

10
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007
-0° v

NR + PP(IF10)

v

o

BMI/DCP (3/0,3 phr)
SP1045/SnCl, (5/1 phr)

0 50

T
100

T T
150 200 250

Deformacéo (%)

Fig.4.49: Comportamento mecanico de tensdo x deformagdo para as misturas contendo NR (Pale Crepe)

com PP variando-se o sistema de reticulagdo.

Observa-se que ao utilizarmos o sistema de reticulagdo SP1045/SnCl, um maior

alongamento (ou deformagao) do material ¢ verificado.

4.6.4 Misturas de SBR com HDPE e Incorporaciao de microgéis de SBR em matriz

plastica

Misturas de HDPE contendo SBR borracha e SBR microgel também foram

realizadas e os resultados de tensdo—deformacdo sdo apresentados na Figura 4.50. A

Tabela 4.16 apresenta valores de tensdo e alongamento de ruptura, médulo de Young e

dureza destas amostras.
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Fig. 4.50: Comportamento tensdo x deformacdo para as misturas contendo SBR microgel, SBR microgel
hidrogenado cerca de 40% com HDPE e SBR borracha hidrogenada 53% (pré-misturada com BMI/DCP a
50°C) com HDPE.

Tabela 4.16. Valores de tensdo de ruptura, alongamento de ruptura e o valor médio do

moddulo de Young e dureza das misturas de SBR e SBR microgel realizadas.

Shore A | ¢ (MPa) ruptura | €(%) | E(MPa)
HDPE 92 9,5+0,3 263 61 4,0
Aml4 SBR (BMI/DCP) + HDPE 88 11,4+0,7 193 +£21 3,7
Aml5 H SBR53%(BMI/DCP)+HDPE | 85 55+02 103 + 8 33
Aml16 SBRmic+HDPE 86 5,0£0,2 18+ 1 3,5
Am17_H_SBRmic(=40%)+HDPE 87 45+0.1 17+1 3.0

OBS: ¢ = tensdo na ruptura; € = alongamento na ruptura ; E = médulo de Young

Comparando-se as amostras Am14 e Am15, Figura 4.49 e Tabela 4.16, observa-

se uma diminui¢do significativa no alongamento e na tensdo de ruptura resultante da

hidrogenacdo da SBR.

As amostras Aml6 e Aml7 apresentaram baixo alongamento e,

conseqiiéncia, baixa tensdo de ruptura.

cm

Comparando-se os valores dos mdédulos de Young de todas as amostras observa-

se que as caracteristicas do HDPE predominaram sobre esta propriedade.
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Analisando as fotomicrografias apresentadas na Figura 4.51 observa-se que com
a hidrogenagao, a formacao dos dominios de borrachas ficou mais definida, mas perdeu-

se parte da elasticidade do material.

(c) Am15:H SBR(53% BMI/DCP) +HDPE

Fig. 4.51: Analise de MEV das amostras (a) Am16: SBRmic + HDPE e (b) Am17: SBRmic hidrogenada
cerca de 60% +HDPE e (c) Am15: SBRH53%(BMI/DCP)+HDPE.

4.7 COMPORTAMENTO FRENTE AO INCHAMENTO

4.7.1 Oleo IRM 3

Os testes de inchamento ou expansdo em o6leo IRM3 foram realizados em
algumas misturas para avaliar sua resisténcia frente a 6leo e também avaliar a densidade
de reticulacdo obtida utilizando como agente de reticulagdo o sistema BMI/DCP na
proporgao 3/0, 3 phr.

As amostras submetidas ao teste de inchamento e seus respectivos resultados sao

apresentados na Figuras 4.52 e 4.53. O desvio padrao médio das amostras foi de 4,3%.
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Fig.4.52: Grau de inchamento das misturas 60/40 de NR, H NR, NRmic ¢ H NRmic com PP(IF2) frente
ao 6leo IRM3.

Observa-se um abrupto decréscimo no inchamento da amostras NR (BMI/DCP)
para a NR+ PP+ BMI/DCP. Isto pode ser explicado pela presenca do PP na mistura e
redu¢do do percentual em massa de NR na amostra. Um decréscimo ainda maior ¢
observado para a amostra NR (BMI/DCP)+PP, a qual pode ser associada com a inser¢@o
do BMI/DCP realizada em uma pré-mistura seguida pela VD, tendo-se uma reticulagdo
maior da mesma. Com relacdo a mistura H NR40%+PP observa-se um grau de
inchamento similar a amostra NR (BMI/DCP)+ PP. O efeito da hidrogenacao ¢
comparavel ao efeito da reticulacdo, nesta amostra em particular.

Observa-se, também, decréscimo no inchamento em o6leo (cerca de 146 %) se
compararmos as amostras NR+ PP+ BMI/DCP ¢ H NR40% + PP, concluindo-se que a
resisténcia a 6leo ¢ melhorada através da hidrogenagao.

Assim como observado nas amostras de NR (em massa), houve também uma
variagdo no grau de inchamento para as amostras NRmic + PP ¢ H NRmic + PP. A
diminuicdo observada pode ser relacionada a segmentos de PP formados na cadeia

polimérica através da hidrogenacgao, melhorando a resisténcia a 6leo destas.
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Fig. 4.53: Grau de inchamento das misturas 60/40 de SBR, H SBR, SBRmic, H SBRmic com HDPE ¢
60/40 de BR e H BR com PP(IF2) frente ao 6leo IRM3.

Assim como observado na NR, ocorre um decréscimo no grau de inchamento
para as amostras hidrogenadas, tanto no caso da SBR quanto no caso da BR, indicando

que h4d um aumento na resisténcia a 6leo destas amostras com a hidrogenacao.

4.7.2 Solvente

Testes de inchamento em solvente foram igualmente realizados em algumas

misturas para avaliar sua afinidade. O solvente usado foi tolueno, Figura 4.54.
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Fig. 4.54: Grau de inchamento das misturas 60/40 de NR, H NR, NRmic, H NRmic com PP frente ao

solvente Tolueno, assim como das amostras de referéncia HDPE e PP(IF2).

O comportamento evidenciado para o inchamento em solvente tolueno foi
analogo ao observado para o inchamento em 6leo IRM3, cujos resultados ja foram

discutidos no item anterior.
4.8 EXTRUSAO COMO PROCESSO DE INCORPORACAO DOS MICROGEIS

Misturas dos microgéis de NR e de BR com PP (Homo e copolimero) utilizando
o processo de extrusdo foram realizadas em algumas amostras selecionadas para avaliar
a influéncia do processo de mistura sobre as propriedades mecanicas dos materiais. A
composi¢ao das misturas foi constante e igual a 5/95 (% em massa) microgel/PP.

Para realizagdo do ensaio de tensdo x deformagdo os corpos de prova foram
obtidos de duas maneiras diferentes para comparagdo dos resultados e avaliagdo do
método de obtencdo dos corpos de prova, sendo por compressdo em prensa para
obtencdo de um molde e posterior corte dos corpos de prova, Figura 4.55, ou por

injecdo cujos corpos de prova sdo obtidos diretamente no molde, Figura 4.56.
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Fig.4.55: Comportamento tensdo x deformagdo para as misturas 5/95 (% em massa) dos microgéis de NR

e BR, hidrogenados ou ndo, com PP homo e¢ PPcopo, cujos corpos de prova foram obtidos por

compressao.

Analisando-se os graficos da Figura 4.55(a) observou-se uma diferenca quanto
ao limite de resisténcia a tracdo (LRT). Quando comparadas ao PP homopolimero puro
(35MPa) todas as amostras apresentaram valores inferiores no LRT e no alongamento.

Dentre as amostras, a H NRmic(40%) foi a que apresentou o maior valor de LRT, cerca
de 30MPa. Ao adicionarmos o microgel com um teor de hidrogenacao superior, amostra

H NRmic(90%), observou-se um decréscimo ainda maior no LRT. Comparando a
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amostra BRmic com a H BRmic(40%) estas apresentaram valores similares de LRT e

de alongamento.

Observou-se que o método de obtencao dos corpos de prova influencia no valor

das propriedades mecanicas medidas. Esta diferenca pode estar associada ao

alinhamento das cadeias decorrentes do processo de injecdo,
comportamento verificado, Figura 4.56.
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Fig. 4.56: Comportamento tensdo x deformacdo para as misturas 5 /95 (% em massa) dos microgéis de

NR e BR, hidrogenados ou ndo, (a) PP homo e (b) PP copo, cujos corpos de prova foram obtidos por

injecao.
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Analisando-se os graficos da Figura 4.56, misturas contendo microgel inseridos
na matriz de PP Homo e copo, observou-se uma similaridade no comportamento das
amostras quanto ao LRT, mesmo assim, inferiores ao PP puro (PP homo e PP copo). A
mistura contendo a H BRmic (40%) apresentou um valor para o LRT semelhante ao do
PP puro. No caso do PP copo, esta similaridade pode ser associada ao fato de que com a
hidrogenacdo a BR apresenta segmentos -CH, em sua estrutura, segmentos estes
presentes também na estrutura do PP.

Quanto ao alongamento na ruptura houve uma diminuicdo deste para todas as
amostras. Porém cabe salientar que tanto o PP homo quanto o PP copo apresentam uma
estric¢ao pronunciada, comportamento este nao visualizado nas demais amostras.

Com a finalidade de comparar o comportamento mecanico das misturas, cujos
corpos de prova foram obtidos por compressdo e por injecdo, apresenta-se a Tabela
4.17, a qual mostra um comparativo dos valores de resisténcia a tracdo no limite

maximo (LRT), alongamento na ruptura (¢) ¢ modulo de Young (E) das amostras.

Tabela 4.17. Valores médios de resisténcia a tens@o no limite méaximo (LRT),
alongamento na ruptura (¢) ¢ modulo de Young (E) para as amostras 5/95 (% em massa)

de NRmicrogel e/ou BRmicrogel misturadas com PP ome 0u PP copo.

LRT (MPa) € ruptura (%) E (MPa)
Amostras Injetados Compressdo | Injetados | Compressao | Injetados | Compressao

PP copo 28,1 £8,3 20,4 £0,4 94,6 28 | 196+ 104 6,2 10,6
NRmic 16,2 £0,4 183+14 15+£2 123 £39 4,6 7,9
H NRmic(40%) | 18,4 £1,6 17,0+ 0,4 3018 47 +£7 5,0 9,9
H NRmic(90%) | 16,9 £0,1 16,5+ 0,9 65+ 11 23+3 5,4 6,6
BRmic 16,8 £0,2 17,8 £0,9 25+3 11£2 4,7 12,2
H BRmic(40%) | 21,9 £2,2 17,0+ 0,4 49+ 4 477 6,3 12,0
PP Homo 284+ 1,1 349+1,2 199 £+ 22 28 £1 7,9 22

NRmic 244+ 0,0 27,0£3,2 15+£2 19+£5 7,3 10,8
H NRmic(40%) | 32,7+1,1 30,1 +0,7 36 £3 22+4 9,6 17,2
H NRmic(90%) | 17,2+0,4 23,8+ 1,3 568 10+£2 6,9 9,2
BRmic - 27,6 £ 1,0 - 14+4 - 11,4
H BRmic(40%) | 29,0+0,8 27,9+0,9 27+4 15+4 7,5 14,3

OBS.1: A mistura de BRmic com PP y,,, durante o processo de injegdo tornou-se extremamente escura €

cheia de bolhas, ndo sendo possivel a realizagdo dos testes.
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OBS.2: Os valores de modulo foram determinados apenas para a curva representativa do conjunto de

corpos de prova, desta forma ndo se obteve o desvio padrao.

Observa-se pela Tabela 4.17 que os valores obtidos para o LRT sdo similares
para as amostras obtidas por compressdo ou por inje¢do. Uma variacdo mais
significativa entre os valores ¢ verificada no alongamento na ruptura, onde as amostras
obtidas por inje¢do apresentaram um maior alongamento. Uma varia¢do também ¢
observada no modulo, onde as amostras obtidas por compressdo apresentaram valores
maiores de modulo.

Analisando individualmente os valores do mddulo (E) das amostras obtidas por
inje¢do, observou-se, com exce¢do das amostras H BRmic(40%) com PP copo e
H NRmic(40%) com PP homo, um decréscimo deste pardmetro, ou seja, sdo mais
flexiveis.

No caso das misturas com PP homopolimero a amostra H NRmic(90%), obtida
por injecdo, apresentou a menor rigidez dentre as demais, as quais apresentaram valores
de modulo semelhantes ao PP homopolimero puro.

Como complemento, mediu-se a dureza Shore A e resisténcia ao impacto das
amostras injetadas cujos resultados sdo descritos na Figura 4.57 e os desvios padroes
encontram-se na Tabela 4.18.

Analisando-se os dados da Figura 4.57 ndo se observa mudanga significativa
quanto a dureza dos materiais, porém variacdes quanto a resisténcia ao impacto sdo
verificadas quando da inser¢do de microgéis a matriz de PP copo € de PP pomo. A
amostra H BRmic(40%) inserida na matriz do PP copolimero apresenta uma resisténcia
ao impacto cerca de 27% em relacdo ao PP copolimero puro. Sabe-se que através da
hidrogenacdo da BRmic segmentos de etileno sdo formados. Considerando a presenga
destes segmentos em um copolimero heterofasico, como no caso do PPcopo estudado,
acredita-se que a melhoria verificada ocorre devido a uma boa interagdo do microgel
hidrogenado com a matriz do PPcopolimero. As demais amostras contendo microgéis
inseridos na matriz do copolimero também apresentaram melhor resisténcia ao impacto
em relagdo ao PP ..po, embora inferiores ao H_BRmic(40%).

Considerando as amostras com PPygm, nido observou-se uma mudanga
significativa da resisténcia ao impacto, provavelmente porque ha uma fraca interagdo

entre 0 PPyome € 0s microgéis.
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Fig. 4.57: Dureza Shore A e resisténcia ao Impacto (J/m) das amostras injetadas de NR microgel ¢ BR

microgel misturadas com PP ¢qp0 € PP pomo » cuja designagao esta descrita na Tabela 4.18.

Tabela 4.18. Valores de Impacto Izod a 23°C para as amostras 5/95 (% em massa) de
NRmicrogel e BRmicrogel misturadas com PP pome 0u PP ¢qpo € seus respectivos

desvios padroes médios.

Designacao Amostras Impacto 1zod a 23°C
1 PP copo 83+ 13
la NRmic/PPcopo 84+ 6
1b H_NRmic(40%)/PPopo 92+8
lc H_NRmic(90%)/ PPcopo 93+8
1d BRmic/ PPcopo 6513
le H_BRmic(40%)/ PPopo 74+3
2 PP homo 2543
2a NRmic/ PPhomo 26+3
2b H_NRmic(40%)/ PPpomo 263
2¢ H NRmic(90%)/PPhomo 262
2d BRmic/ PPpomo -

2e H BRmic(40%/ PPhomo 31£9
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Embora um percentual pequeno de microgel (5% em massa) em relagdo ao PP
tenha sido usado, ¢ possivel observar uma melhoria na resisténcia ao impacto, podendo
os mesmos atuar como modificadores de impacto em matrizes de PPromo € PP copo,
melhorando sua resisténcia.

As observagdes aqui descritas sdo testes preliminares e iniciais. Um estudo mais
detalhado tanto das condicdes de extrusdo, inje¢do, testes mecanicos, entre outros, €
necessarios para uma correta avaliacdo das propriedades e aplicabilidade dos microgéis

em matrizes de PP.

4.9 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos observamos que produtos hidrogenados
apresentam melhor estabilidade térmica e oxidativa quando comparados ao polimero de
partida, ampliando o potencial de aplicagdo destes em artefatos que exijam tais
propriedades. Dependendo da estrutura polimérica do material matriz, materiais com
propriedades similares a poliolefinas como polietileno, polipropileno e copolimero
etileno-propileno foram obtidas, dando a possibilidade de aplicagdo dos mesmos como
agentes compatibilizantes ou como componentes de formulacdes, agregando suas
propriedades elastoméricas e plasticas a composi¢des diferenciadas e ndo passiveis de
obtengdo a partir dos materiais disponiveis comercialmente.

Misturas englobando borrachas parcialmente hidrogenadas e polipropileno,
quando vulcanizadas dinamicamente, e, em condi¢cdes de processamento adequadas
apresentam um comportamento caracteristico de um elastdmero termoplastico. No caso
de ter-se apenas uma mistura fisica destes componentes, embora um comportamento
ainda fragil frente a tensdo-deformacao tenha sido observado, as amostras apresentaram
maior tenacidade se comparadas a respectiva poliolefina isolada, podendo-se usar estes
materiais para melhorar esta propriedade no polipropileno.

Estudos preliminares envolvendo a incorporagdo de microgéis de NR e BR,
hidrogenados e nao-hidrogenados, como carga em matrizes de polipropileno aumentou
a energia necessaria para a quebra sob impacto, indicativo de que estes materiais tem
potencial para serem aplicados como modificadores de impacto em composi¢cdes

termoplasticas.
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A partir dos resultados obtidos e descritos anteriormente, pode-se estabelecer que:

1.E possivel hidrogenar de maneira controlada, borrachas diénicas, BR, SBR e borracha
natural, NR, bem como microgéis pelo método de formagao da diimida “in sifu” a partir
do reagente TSH (p-toluenosulfonilhidrazida). As condi¢des reacionais como: relagdo
molar TSH/C=C; temperatura e tempo reacional determinam o grau de hidrogenacao.
Para o caso das borrachas butadiénicas, para uma determinada condicdo reacional, a
velocidade da reagdo depende também, da microestrutura da cadeia polimérica, onde a
velocidade de hidrogenagdo das unidades 1,2 ¢ maior do que das unidades cis-trans -
1,4. A depender das condigdes reacionais e da microestrutura da borracha o subproduto
advindo da decomposi¢do do TSH, pode adicionar-se a ligacdo dupla da unidade
vinilica, afetando a estabilidade do produto final. A presenca do mesmo pode ser
monitorada por andlises de FTIR e RMN. A hidrogenacdo diminui a flexibilidade das
cadeias refletindo em um aumento da temperatura de transi¢do vitrea, sendo mais
evidente na BR e na SBR e pequenos aumentos sdo observados para a NR. Na
hidrogenacdao da BR com alto teor de cis, as unidades etilénicas formadas s3o capazes
de cristalizar, observando-se o surgimento de uma Tm a partir de 30 % de hidrogenagao.
Para as amostras soliveis em cloroformio deuterado, o grau de hidrogenacao foi
determinado tanto por RMN de 'H quanto por titulagio iodométrica obtendo-se boa
concordancia entre os valores. Na hidrogenacdo de NR evidenciou-se a ocorréncia de

isomerizagao cis-trans.

2. Borrachas hidrogenadas apresentaram melhora na estabilidade térmica, assim como a
oxidacdo. Porém, observou-se, principalmente nas borrachas com alto teor de unidades
1,2, uma diminui¢do na estabilidade, provocada, provavelmente, pela adicdo do

subproduto p-toluenosulfinico a cadeia polimérica.

3. Epoxidag@o de NR na forma latex a partir do acido perférmico pode ser obtida desde
que fatores como conteudo de borracha seca, surfactante, velocidade de agitagdo e
adi¢dao dos reagentes sejam devidamente controlados. O grau de epoxidagdo pode ser

determinado por RMN de 'H ou por titulacio direta com HBR e a presenca de
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subprodutos ou, ainda, a abertura do anel ep6xido monitorados por FTIR. Evidenciou-
se um aumento linear da temperatura de transicao vitrea (Tg) com o aumento do grau de
epoxidacdo.

4. Amostras de microgéis podem ser epoxidadas pelo sistema H,O,/C=C/ HCOOH,
porém estudos preliminares demonstraram que o dacido meta-cloroperbenzdico,

MCPBA, ¢ mais eficiente e rapido.

5. Borrachas, parcialmente hidrogenadas, submetidas a epoxidacdo a partir do sistema
H,0,/C=C/ HCOOH, a 50°C, sofreram abertura do anel epoxido, provavelmente pela
presenca do subproduto advindo da reacdo de hidrogenagdo, e subseqiiente reacao de
reticulacdo. Para pequenos tempos reacionais, um aumento na Tg das amostras
hidrogenadas e epoxidadas pode ser observado, porém, com o avango da reagdo, houve
novamente um decréscimo da Tg, atribuindo-se este fenomeno as reacdes secundarias,
como a abertura do anel epoxido. A estabilidade térmica aumentou para a H NR e

H_NRmic ap6s a epoxidagao.

6. Amostras com baixos graus de epoxidacdo, cerca de 8%, ao serem submetidas a
hidrogenagao pelo sistema TSH, apresentaram a abertura do anel epoxido, detectado por
analises de RMN atribuindo-se o fendmeno a presenca do subproduto da decomposi¢ao
do TSH, o acido p-toluenosulfinico. No caso da SBR 32% epoxidada pode-se, ao final
da hidrogenacdo ainda detectar a presenga de grupos epdxidos. Conclui-se que a

abertura de anel ¢ uma reagdo paralela a hidrogenagao.

7. A mistura das borrachas parcialmente hidrogenadas com materiais termoplasticos e
sua reticulagdo dinamica pelo sistema BMI/DCP permite a formag¢dao de dominios de
borracha na matriz pléstica, no entanto suas propriedades finais sdo mais proximas a de

um de plastico do que um elastomero.

8. A estrutura e natureza quimica da matriz plastica influenciam as propriedades finais
das misturas e sao fatores determinantes para o valor da tensdo de ruptura e modulo de
Young. Os valores para o PP copolimero sdo sempre menores do que para o PP

homopolimero.
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9. Misturas contendo SBR microgel ¢ HDPE apresentaram um menor alongamento
quando comparadas as misturas realizadas com a borracha andloga SBR. As
caracteristicas do HDPE predominaram sobre os valores de modulo de Young e tensdo

obtidos. Valores de dureza nao foram alterados significativamente.

10. A estabilidade quimica, avaliada pelo inchamento em 6leos e solventes apolares,

indicam uma melhor resisténcia para as amostras hidrogenadas.

11. A insercdo de microgéis de NR e BR, ndo hidrogenados e hidrogenados, em
matrizes de PPyomo € PPcopo realizadas pelo processo de extrusdo diminuiu a rigidez
destes materiais demonstrado pelo decréscimo na resisténcia a tensdo (LRT) e modulo
de Young (E), refletindo-se, também, em uma maior resisténcia ao impacto. No entanto,
corpos de prova obtidos por compressao apresentaram valores superiores tanto para o
LRT, quanto para o mddulo se comparados aos obtidos por inje¢ao, mostrando que o
método de obtencdo dos corpos de prova para o ensaio mecanico influenciou os

resultados obtidos.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Sugestoes para trabalhos futuros:

1. Dar continuidade aos estudos da hidrogena¢ao e epoxidacdo concomitante.

2. Complementar o estudo da estabilidade das borrachas hidrogenadas via

Quimiluminescéncia.

3. Determinar o grau de hidrogenagdo de borrachas ndo soltiveis em cloroférmio e

microgéis por RMN no estado solido.

4. Estudar o efeito dos microgéis ndo hidrogenados e hidrogenados como

modificadores de impacto de materiais termoplasticos.

157



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Schuster , R. H., Angew. Makromol. Chemie 1992, 202/203,159
2. Rigdahl, M.; Eisenbe, A. Polymer Prepints 1979, 20(2), 169

3. Mokrini, A. ; Acosta, J.L. Polymer 2001, 42, 9

4. Sheng, X.L.; Yao, K.D. J. Macrom. Sci. Chem 1990, A27(2), 167
5. Mitov, Z.; Velichkova, R. Eur. Polym. J. 1993, 29(4),567

6. Bischoff, A.; Kliippel, M.; Schuster, R.H. Polymer Bulletin 1998, 40, 283
7. Zuchowska, D.; Polymer 1980, 21,514

8. Santin, C.”Obtencao e Propriedades de Borrachas de Polibutadieno Epoxidado”. Dissertagao
de Mestrado, PPGQ, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2001

9. Phinyocheep, P., Pasiri, S.; Tavichai, O.; J. Appl. Polym. Sci 2003, 87, 76-82
10. Roy, S.; Bhattacharjee, S., Gupta, B. R., J. Appl. Polym. Sci 1993, 49, 375-380
11. Zhou, S.; Bai, H.; Wang, J., J. Appl. Polym. Sci 2004, 91, 2072-2078.

12. Mango, L. A.; Lenz , R.W. Die Makromolekulare Chemie 1973; 163; 13-36.

13. Jacobi, M. M., Santin, C. K., Viganico, E. M., Schuster, R. H. Kautschuk Gummi Kunstoffe.
2004, 57, 1 - 8.

14. Rocha, T. L. A. C; Jacobi, M. M., Neto, C.P., Schneider, C.G.; Schuster, R. H. Kautschuk
Gummi Kunstoffe. 2002 , 11, 590.

15. He, Y., Daniels, E.S.; Klein , A., El-Aasser , M. S.; J. Appl. Polym. Sci. 1997, 64: 2047-2056

16. Volker, P.”Homogene und Heterogene Hydrierungen na Mikrogelen. Diplomarbeit

Universitiat Hannover 2001.
17. Samran, J.; Phinyocheep, P., Daniel , P., Kittipoom , S.; J. Appl. Polym. Sci. 2005, 95, 16-27

18. Canevarolo Jr., S.V. Ciéncia dos Polimeros: um texto basico para tecnologos e engenheiros.

Sao Paulo: Artliber Editora Ltda 2002. 183p.

19. T. Fruh; ,Der EinfluB von Funktionalisierten Poly(butadien)-Mikrogelpartikeln auf die
Eigenschaften von Zweiphasigen Elastomervulkanisaten®, tese de doutorado Universitit

Hannover 1996

20. Mano, E.B. Introdu¢ao a Polimeros. Sao Paulo. Ed. Edgard Bliicher Ltda.1985,111p.

158



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

21. Gherasim, Clara. Apresentado no DIK Seminar. Februar 2005, Hannover

22. Seymour/Carraher’s. Polymer Chemistry: An Introduction. New York 4. 1996 Ed. 688p
23. Hofmann, W. Rubber Technology Handbook. Hanser: New York 1989, 611p.

24. Rubber Technology. Production of Rubber. Pag.194

25. K. F. Gazeley; A.D.T. Gorton and T.D. Pandle. Latex concentrates: properties and
composition. In: Natural Rubber Science and Technology. A.D. Roberts. Oxford University
Press. 1987,1078p.

26. Kawaguchi, H: Prog. Polym. Sci. 2000, 25, 1171-1210
27. Saatweber, D., Vogt-Birnbrich, B. Progress in Organic Coating 1996, 28, 33-41

28. Graham, N. B., Mo, J. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 1996, 118,
221-220.

29. Routh, A. F., Zimmerman, W. B. Journal of Colloids and Interface Science 2003, 261, 547-
551.

30. A.Bischoff, “Struktur-Wirkungsmechanismen in elastomeren Mehrphasensystemen mit

definiert Aufbau” tese de doutorado Universitidt Hannover 1992

31. Xie, H-Q, Li, X-D; Guo, J-S; J. Appl. Polym. Sci 2003, 90, 1026-1031

32. Singha, N. K.; Bhattacharjee, S.; Sivaram, S.. Rubber Chem. Technol. 1997, 70, 309.
33. Marshall, A. J.; Jobe, L.R.; Taylor, C. Rubber Chem. Technol. 1990, 63, 244-255.

34. Wang, 1.C.; Minton, R.J.; McGrath, J. E. Polym. Prep. Am. Chem. Soc., Div. Polym.
Chem.1983, 24(2), 28

35. Mahittikul, A.; Prasassarakich, P.; Rempel, G. L.; J. Appl. Polym. Sci.2007, 103, 2885.

36" Xingwang Lin. Hydrogenation of Unsaturated Polymers in Latex Form. Dissertacdo de
Doutorado. University of Waterloo, Canada 2005.

37. Hahn, S., J. Appl. Polym. Sci: Polym. Chem. 1992, 30, 397

38. Hashim, A.S.; Ong , S.K.; Jessy, R.S.; Natuurrubber 2002, 28; 4th quarter; 3
39. Schultz, D. N.; Turner, S. R.; Rubber Chem. Technol. 1982, 55, 809.

40. Luo, Y. J. Appl. Polym. Sci. 1995; vol.56, 721-737

41. Chen , H.Y.. J. Polym. Sci. Polym. Lett. 1977, 15, 271.

159



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

42. Podesva, J.; Spevacek, J.; Dybal, J. J. Appl. Polym. Sci. 1999, 74, 3214
43. Parker, D. K.; Roberts, R. F. Rubber Chem. Technol. 1992, 65, 245-258

44. Rachapudy, H., Smith, G. G., Raju, V. R., Graessley, W. W. J. Polym. Phys. Ed.1979, 17,
1211.

45. Solomons, T.W. G. Organic Chemistry. 1996 6 Ed., cap.4, Topico 4.15, p.165.
46. Pasto, D. J., Chipman, D. M. J.Am. Chem. Soc. 1979, 101, n9, April 25, 2290.
47. Moller, M.; Cantow, H.J.. Makromolecules 1984, 17,733

48. Garbish, Jr.; E. W., Schildcrout, S. M., Paterson, D. B.; Sprecher, C. M. J.Am. Chem. Soc.
1965, 87, n13, 2932.

49. Tamelen, E. E. V., Dewey, R. S., Lease, M. F., Pirkle, W.H.. J. Am. Chem. Soc. 1961, 83,
sepl6, 4302.

50. Ratnayake, W. M. N., Grossert, J.S., Ackman, R.G.. J.Am. Oil. Chem. Soc. 1990, vol67, n12,
940.

51. Wang, 1.C., Minton, R.J., McGrath, J.E.. Polym. Prep. Am. Chem. Soc., Div. Polym.
Chem.1983, 24(2), 28.

52. Singha, K.; Sivaram, S.; Polymer Bulletin 1995, 35, 121

53. Gregoério, J. R.; Gerbase, A. E.; Martinelli, M.; Holleben, M.L.A, Jacobi, M.A.M.; Freitas, L.
L.; Marcoco, P. D.; Macromol. Rapid Commun. 2000, 21, 7, 401

54. Gan, L-H; NG, S- C; Eur. Polym. J. 1986, 22, 7, 573

55. Gnecco, S.; Pooley , A.; Krause, M.; Polym. Bull. 1996, 37, 609

56. Gelling, I.R.; British Patent 2123692 1984

57. Udipi, K.; J. Appl. Polym. Sci. 1979, 23, 3301

58. Burfield, D. R.; Lim, K.-L.; Law, K.-S.; Ng, S.; Polymer 1984, 125 , 995

59. Bac, N.V.; Terlemezian, L.; Mihailov, M.; J. Appl. Polym. Sci. 1993, 50, 845
60. Bac, N. V.; Huu, C. C.; Pure Appl. Chem. 1996, A33(12), 1949

61. Nguyen, V. B., Termelezyan, L., Mihailov, M.; J. Appl. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
1996, 34, 1483

62. Gerbase, A. E.; Gregorio, J. R.; Martinelli, M., Holleben, M.L.A, Jacobi, M.A.M.; Freitas, L.
L.; Calcagno, C. 1. W.; Mendes, A. N. F.; Pires, M. L.; Catal. Today 2000, 57, 241

160



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

63. Roy, Sanjoy; Gupta, B. R. e De, S. K. In Elastomer Technology Handbook, ed. Nicholas P.
Cheremisinoff 1993, 17, 635

64. Bac, N. V.; Terlemezian, L.; Mihailov, M.; Eur. Polym. J. 1990, 26, 10, 1055

65. Perera, M.C.S.; Elix, J.A.; Bradbury, J.H.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1988, 26,
637

66. Wang, S.M.; Tsiang , R. C.-C.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1996, 34, 1483
67. Aguiar, M.; Cabral, S.; Akcelrud, L., Macromol. Chem. Phys. 1994, 195, 3397

68. Hsiue, G. H.; Yang, J. M.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1991, 29,1189.

69. Dryuk, V.G.; Tetrahedron 1976, 32, 2855

70. Bach, R. D; Canepa, C.; Winter, E., Blanchette, J.; Blanchette, E.; J. Org. Chem. 1997, 62,
5191

71. Al-Ajlouni, A. M.; Espenson, J. H.; J. Org. Chem. 1996, 61, 3969

72. Koerner,T.; Slebocka-Tilk, H.; Brown, R.S.; J. Org. Chem. 1999, 64, 196

73. Bartlett, P. D; Rec. Chem. Progr. 1950, 11, 47

74. Bartlett, P. D; Rec. Chem. Progr. 1957, 18, 111

75. Gelling, 1. R.; Morrison, N. J.; Rubber Chem. Technol. 1985, 58, 243

76. Schwartz, N. N. ; Blumbergs, J. H.; J. Org. Chem. 1976, 29; 1976

77. Rahman, H. A.; Gelling, I.R.; Freakley, P. K.; J. Nat. Rubb. Res.; 1994, vol.9, 4, 213
78. Lynch, B. M.; Pausacker, K. H.; J. Chem. Soc. 1955, 1525

79. Gemmer, R. V.; Golub, M. A.; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1978; 16, 2985

80. Kwart ,H.; Hoffman, D. M.; J. Org. Chem 1966 , 31 ,419

81. Ng, S.C.; Gan, L.H; Eur. Polym. J. 1986, 07, 573

82 Thomas, G.V.; Nair, M.R.G.; KGK 50 Jahrgang 1997, 5, 398

83. Ranjit, M.; Crivello, J.; Pure Appl. Chem. 1997, A34 (2), 247

84. Sarkar, M. D.; Prajna, P. D.; Bhowmick A. K.; J. Appl. Polym. Sci. 1997, 66, 115.
85. Parker, D. K.; Roberts, R. F.; Schiessl, H. W. Rubber Chem. Technol 1994; 67(2), 288

86. Souza, S. E.; Kee, A.; O’Brien, P.; Watson, S. T.; Tetrahedron Lett. 1999, 40, 387

161



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

87. Udipi, K.; J. Appl. Polym. Sci. 1979, 23, 3311
88. Badran, B.M.; El-Souckary, M.A.; Aggour, SH. Elastomerics 1980, April, 40.

89. Swern, D. An Encyclopedia of Polymer Science and Technology, vol. 6, Mark, H. F.;
Gaylord, N. G., Eds, Interscience, New York 1967, p85

90. Swern, D.; Chem. Review 1949, 45, 1

91. Gipstein, E.; Nichik, F.; Offenbach, J. A.; Anal. Chim. Acta 1968, 43, 129

92. Burfield, D. R.; J. Appl. Polym. Sci, 1984, vol. 29, 1661

93. Crivello, J. V.; Yang, B.; Pure Appl. Chem. 1994, A31, 517

94. Heping, Y.; Sidong, L.; Zheng, P.; J. Thermal Analysis and Calorimetry 1999, vol. 58, 2930
95. Bac, N.V_; Terlemezian, L.; Mihailov, M.; J. Appl. Polym. Sci. 1991, 42, 2965

96. Phinyocheep, P.; Samran, J.; Danil, P; Derouet, D. 10° International Seminar on Elastomers

2005

97. Harwood, H. J.; Russel, D,B.; Verthe, J. J. A.; Zymonas, J. Die Makromolekulare Chemie
1973, 163, 1-12.

98. Bodor, G.; Structural Investigation of Polymer, Ellis Horwood 1991

99. Haines, P. J. Thermal Methods of Analysis. Principles , Aplications and Problems. New
York: Chapman & Hall 1995.286p

100. Stevens, M. P.; Polymer Chemistry; An Introduction Oxford University Press 1990

101. http://ps/c.ws/macrog/dsc.htm. Consulta pela internet em 03.04.08 as 9:10h

102. Gowariker, V.R.; Viswanathan, N.V.; Jayadev, S.; Polymer Science; John Wiley & Sons
1986

103. Mark, J.; Eisenberg, A.; Graessley, W.W.; Mandelkern, L.; Samulski, E. T; Koenig, J.L;
Wignall, G.D; Physical Properties of Polymer, ACS Professional Reference Book, American
Chemistry Society 1993

104. Hiemenz, P.C. Polymer Chemistry: The Basic Concepts; Marcel Dekker: New York, 1984

105. Lucas, F. E.; Soares, B. G.; Monteiro, E.E.C. Caracterizacao de Polimeros: determinacao de
Peso Molecular e Andlise Térmica. Rio de Janeiro: E-Papers Servicos Editoriais Ltda,

2001.366p.

162



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

106. Garcia-Campana, A. M.; Baeyens, W. R. G.; Cuadros-Rodrigués, L.; Alés Barrero, F.; J.
M., Bosque-Sendra; Gdmiz-Gracia, L. Current Organic Chemistry 2001, 6, 1-20.

107. Forsstrom, D.; Kron, A.; Mattson, B.; Reitberger, T.; B., Stenbergt; Terselius, B. Rubber
Chemistry and Technology 1992, 65, 736

108. Zlatkevich, L., Burlett, D. J. Polymer Degradation and Stability 1999, 65, 53-58
109. Mendenhall, G. D. Ang. Chem. Int. Ed. Engl. 1977, 16, 225-232
110. Santoso, M.; Giese, U.; Schuster, R.H. Rubber Chem. Technol. 2007, 80, 1.

111. Sawier, L.C.; Grubb, D.T. Polymer Microscopy. New York: Chapman and Hall Ltda.
1987.303p.

112. Coran, A.Y. Science and Technology of Rubber: Thermoplastic Elastomers: Science,

History and Achievements. University of Akron, USA.

113. Abraham, T.; McMahan, C. Thermoplastic Elastomers: Fundamentals and Apllication. In:
Rubber Compounding: Chemistry and Application. Taylor & Francis, 2004.

114. ASTM D 1566
115. Coran; AY. Rubber Chemistry Technology 1995; 68, 351

116. Coran AY, Patel RP. Thermoplastic Elastomers based on dynamically vulcanized
elastomer-thermoplastic blends. In: Holden G; Legge NR; Quirk R; Schroeder HE, editors.
Thermoplastic Elastomers, 2nd Ed New York: Hanser; Chapter 7, 1996.p153.

117. Sengupta, P. ; Noordermeer, J. W. M.; J. Elastomers Plast. 2004, 36, 307.
118. Kutz, M. Handbook of Materials Selection. New York : John Wiley & Sons, 2002.1437p.
119. Abdou-Sabet , S.; Puydak, R. C.; Rader , C.P.. Rubber Chem. Technol. 1996; 69; 476

120. Rocha, E. C.; Lovison, V.M. H.; Pierozan, N.J. Tecnologia de Transformacao de
Elastomeros.2.™. Centro tecnoldgico de Polimeros SENAI: Sio Leopoldo, 2003.348p.

121. Machado, A. V.; van Duin; M. Polymer 2005,46,6575

122. Holden; G.; Kricheldorf, H.R.; Quirk, R. P. Thermoplastic Elastomers. Hanser
Publisher.3*. Munich 2004, vol7, 178.

123. Radusch, H. J. In Micro-and Nanostructured Multiphase Polymer Blend Systems; Harrats,
C. Thomas, S. Groeninckx, G.(Edt); Taylor and Francis: Boca Raton, 2005,p 295.

163



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

124. Coran, A.Y.. Vulcanization. In: Science and Technology of Rubber. Mark, J.; Erman, B.;
Eirich, F.R. New York: Hanser; 28, Chapter 7, 1978. 339-385p

125. Mark, J. E.; Eirich, F., Science and Technology of Rubber 1978, 2% ed., p339 ¢ 211

126. Saglam, E. S.; Kainak, C; Akovali,G.; Yetmez, M; Akkas, N. Polym. Eng. Sci.2001, 41,
n3,514.

127. Sperling, L.H. Introduction to Physical Polymer Science.4.™. New Jersey: John Wiley &
Sons, 2006. 866p.

128. Sun, S. F. Physical Chemistry of Macromolecules: Basic Principles and Issues.2™. New

Jersey: John Wiley & Sons, 2004. 534p.
129. Norma ASTM D471-97

130. Norma ASTM D2240
131. Norma ASTM D256-06
132, Norma ASTM D412-98a

133. H. Scholz, P. Potschke, Dresden and H. Michael, G. Mennig. 2002, KGK Kautschuk
Gummi Kunststoffe 55.Jahrgang, Nr. 11, 584-589.

134. Bittencourt, A.M.B.; Lachter, E.R.; Tabak,D.;Costa,V.G. Polymer Bulletin 1998,40,111-
116

135. Thames, S. F.; Poole, P. W.; J. Appl. Polym. Sci. 1993, 47, 1255
136. Swern , D, Findley, T. W., Billen , G. N.; Scanlan, J. T.; Analyt. Chem. 1947, 19, 414
137. Jay , R.R.; Analyt. Chem. 1964, 36, 667

138. Phinyocheep, P.; Boonjairak, K. Apresentado no International Rubber Conference

IRC2006, Lion-France, May 16-18

139. Cepeda-Jiménez, C. M., Mercedes, Pastor-Blas, Ferrandiz- Gomes, T.P.; Martin-Martinez,
J.M. International Journal of Adhesion & Adhesives. 2001, 21, 161-172

164



