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Neste trabalho um estudo da influéncia dos solventes n-Hexano,To

lueno e Cloroféormio na degradacao do 1,4-cis-poliisopreno através de a-

cido peridédico e injecdo de ondas de Ultra-som de 40Khz em varios tempos

e em diferentes temperaturas. Os resultados sao discutidos em termos da

constante dielétrica do solvente e da pressdo de vapor em varias tempera

turas.

SONOQUIMICA, CLIVAGEM, DEGRADACAO,

INTRODUCAO

Nesta publicacao, dando continuida

de(1'2)aos nossos trabalhos em sonoguimica de
macromoléculas, comunicamos parte do estudo

de degradacao de polimeros utilizando reagen-
tes oxidativos e injecao de ondas de ul-

tra-som.

.

0 polimero eétudado neste trabalho € o
1l,4-cis-poliisoprenc de origem da borracha na
tural de peso molecular Mw= 800.000. O oxidan
te usado & o acido periddico (HgIO.) e os as
pectos apresentados neste trabalho referem-se
principalmente & influéncia de diferentes sol
ventes, ao tempo de reacdo e também a diferen

tes temperaturas de, reacao.

O estudo desses processos & de grande
importancia na obteﬁcéo controlada de polime-
ros funcionalizados' de baixo peso molecular a
partir de produtos comerciais de alto peso mo
lecular. Além disso o aspecto da racionaliza-
cdo teorica deste processo & de grande rele
vancia para o entendimento da interacao "ener

gia ultrasbnica" versus "reacao quimica(3).

PROBLEMATICA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O objetivo deste estudo é ¢ esclareci-
mento do efeito da aceleracdo de processos o
xidativo-degradativos de polimeros através da

INFLUENCIA SOLVENTE, TEMPERATURA

injecdao de ondas de ultra-som.

(1:2)

Ja em trabalhos anteriores descre
vemos sobre este efeito especialmente sobre o
estudo de sistemas de copolimeros de estire

no-butadieno, acido perididico e ultra-som.

Este Ultimo estudo mostrou claramen-

te a necessidade de ampliacao dos experimen
tos relativos ao tipo de polimero, tipo de o-
xidante, de solvente, além dos pardmetros de
frequéncia e intensidade do ultra-som, concen
tracdao do polimero e do oxidante,temperatura

e tempo de reacao.

Dentro desta definicao da problematica

realizaram-se os seguintes experimentos:

a) Degradacao Ultrasdnica do poliiso
preno utilizando ultra-som de frequéncia 40kHz
n-Hexano e

(8,28

em diferentes solventes (Tolueno,
Cloroformio) e diferentes temperaturas

e 489C):

b) Dearadacdo guimica do poliisopreno
com Acido Periddico em diferentes solventes
diferen-
(8,28

(Tolueno, n-Hexano e Cloroformio) e
tes solventes e diferentes temperaturas
e 489C);

c) Degradacdao Sonoquimica de poliiso-
preno com acido periddico e injecao de ondas
de ultra-som de 40kHz em diferentes solventes
e diferentes temperaturas. Neste experimento
o tempo de reacdo foi considerado também varia

vel.



vel.

Todos os experimentos foram realiza
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dos com solucdes de 1% em massa de polimero 800
nos trés diferentes solventes, e aos experi- 700 -
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0 equipamento de Ultra-Som utilizado temperatura C

foi um banho comercial marca Thorton de fre . .

quéncia de 40kHz e intensidade de 0,4w/cm2. FIGURA 2: Resultados da Clivagem do 1,4-cis-po
liisopreno em n-Hexano apds 60 minutos.
A(Q):Clivagem Ultrasdnica; B(QO ):Clivagem

RESULTADOS E DISCUSSAQ Quimica; C(Q): Clivagem Sonoquimica

No primeiro experimento de acordo com

as figuras 1A,2A e 3A, podemos estimar em
que temperatura o efeito da cavitacao acusti ] )lw/lOOO
2 e . P ooy 800
ca € mais intenso. Quanto maior a diminuicao
; 5, o 700 4
dos pesos moleculares ponderais medios em
- L 600
fungao da temperatura a um terco de reacao 500
ﬁ
constante de 60 minutos, consideramos que 400
maior é a cavitacdo aclstica. A figura 1A de 300
monstra claramente que é emTolueno a tempera- 200 A
tura onde ocorre o maior efeito de cavita 100 B
cdo corresponde a 289C. Em n-Hexano, figura " C\

2A corresponde esta temperatura &€ a de 289C 0 10 20 30 40 50
. e em cloroformio, figura 3A, a temperatura t,emp_eramn C
é de 89C. Os trés solventes apresentam o me

.

S GLELES TIE CaslEatas am WaNC, FIGURA 3: Resultados da Clivagem do 1,4-cis-

poliisopreno em Cloroformio apdés 60 minutos.
A( 8):Clivagem Ultrasénica; B(O ) Clivagem
. Mw /1000 Quimica; C(0Q): Clivagem Sonoquimic.a
700 -
600 1 O efeito da intensidade de cavitacdo a
500 - . ' custica em funcdo da temperatura esta relacio-
400+ B nado com a pressdao de vapor do solvente(“ do
300 sistema em estudo, gquanto maior a pressao de
200+ vapor do solvente, menor sera o efeito da cavi
100+ g % tacao.
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0 10 20 30 40 50 A reacao entre o poliisopreno e o acido
temperatura C peridodico estda esquematizada abaixo:

FI‘GURA 1: Resultados da Clivagem do 1,4-cis-
poliisopreno em Tolueno apds 60 minutos.

A{Qd): Clivagem Ultrasdnica;B( @ ): Clivagem
Quimica;C (0 ):Clivagem Sonoquimica



obtendo-se 1 mol de grUpo terminal aldeidico
e 1 mol de grupo terminal cetdnico por mol de

ligacao quebrada(s).

A carbonila foi identifi
cada através da -espectroscopia de Infra-Ver-
melho, com o aparecimento de uma banda em
1709 cm~ L.

Na degradacao Quimica de acordo com
as Figuras 1B,2B e 3B, a reagao entre o poli
isopreno e o acido periddico, depende da tem
peratura e do solvente. Analisando as tré€s
curvas verificamos que o efeito quimico da de
gradacao & principalmente favorecido em Cloro
formio, seqguido pelo Tolueno, e é muito menos

favorecido na solucao de n-Hexano.

Os pesos moleculares finais apds um
tempo de reacao constante de 60 minutos para
o Cloroformio e o Tolueno (Figuras 1B e 3B)
esta em torno de Mw= 4.000, e na solucao de
n-Hexano étinge um valor de Mw em torno dos
200.000g/mol. O efeito do solvente na degrada
c¢do Quimica esta relacionado com a constante
dielétrica do solvente. Quanto maior a cons-
tante dielétrica de um solvente,maior sera a
dissociagao do acido periodico no meio, aumen

(2)

tando o pKa e consequentemente a concentra

cdo de [H4IOGfI, que é um dos agentes interme
didrios envolvidos em reacdes de oxidagdo de
compostos organicos por acido periédico. A

constante dielétrica dos solventes utilizados

neste trabalho sao:: =4.806(209C)D

E - ;
cloroformio

_ 2.379(25<?C) (209C)D

D; E =1,89

Etolueno n-Hexano

A temperatura também inluéncia na de
gradacdo quimica do poliisopreno, pois quanto
maior a temperatura maior a concentracdo de
6—](6), fato este confirmado

ions [H,IO atra

vés das figuras 1B,2B e 3B.

O terceiro aspecto deste trabalho re-
fere-se a degradacdo sonoquimica. Os resulta
dos da degradacao Sénoquimica como funcdo do
solvente, da temperétura e para um tempo de
reacao de 60 minutos sao apresentados nas Fi
guras 1C,2C e 3C. Observamos que sob as con
dicoes descritas, a diferenca do efeito da de
gradacdo quimica e sonoquimica cresce a medi-
da que a constante dielétrica do solvente di
minui. Para um mesmo solvente constatamos que
esta diferenca diminui com o aumento da tempe

ratura.
Na degradacdo Sonoquimica, a diminui-
cdo do peso molecular em fungdo do tempo de

reacdo é mostrada nas Figuras 4, 5 e 6.
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¢ FIGURA 4: Clivagem Sonoquimica do 1,4-cis-poli

isopreno em Tolueno em diferentes Temperatu
ras. (@):89C; (Q):289C; (A ):48%cC.

Mw/1000

FIGURA 5: Clivagem Sonoquimica do 1,4-cis-poli
isopreno. em n-Hexano em diferentes Temperatu
ras. (@):89C; (0):28eC; (A4);48ecC.
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FIGURA 6: Clivagem Sonoquimica do 1,4-cis-poli
isopreno em Cloroformio em diferentes Tempe-
raturas. (0):89C; (0 ):289C; (A):48¢ec.



Os dados mostrados nesta Figuras mos
tram que a clivagem das macromoléculas é ex
tremamente rapida até os 20 minutos de reacao,
e que a partir deste tempo, o peso molecular
(Mw) ndo sofre diminuicdo significativa. A ve
locidade da degradacdao sonoquimica é mais
significativa no caso do Clorofdérmio (Fig. 6),
seguida pelo Tolueno (Fig.4) e por ultimo pe-

lo n-Hexano (Fig. 5).

CONCLUSAO

Como conclusao deste estudo,podemos
confirmar a influéncia da constante dielétri
ca para a racionalizacao da degradacao quimi-
ca do sistema polimérico 1,4-cis-poliisopreno

com o agente oxidante acido periodico (HSIOG).

Confirmamos também a influéncia da
pressao de vapor do solvente para a eficiéncia

da cavitacao acustica na solucdo polimérica.

Os resultados do efeito de cavitacao
sobre a reacao quimica, é claramente demons-
trado no caso do n-Hexano, onde o peso molecu
lar produzido na degradacdo puramente quimica
diminui de 500.000 para 40.000 a temperatura
de 89C. Da mesma forma esta.diminuicéo signi-
ficativa ocorre no caso em que o Tolueno &€ o
solvente, onde Mw passa de 300.000 para 20.000,
e no caso do Cloroférmio a diminuigdo & peque
na, passando de 120.000 para 80.000, todos a
89C.
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SUMMARY

In this study we focus on the influence
of the solvent on the "Ultrasonic-Chemical
Cleavage" of 1,4-cis~Polyisoprene with periodic
acid and injéction of Ultrasonic Waves (40Khz).

‘"The solvent used are: Toluene, n-Hexane and

Chloroform. The progress of the reaction was
followed at different temperature the results
are discussed in Terms of dieletric constants
and vapor pressures of the solvents at the
different temperatures.



