Estudo da fotodegradagao de poliisoprenos
naturais (borrachas naturais) em radiagées
especificas do ultravioleta (UV)
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RESUMO - Filmes de poliisoprenos (PI) naturais e sintéticos foram expostos a
luz ultravioleta (UV) e analisados por espectroscopia de absorcido UV, antes e
apos exposicao aradiagdo UV. Filmes de padrdes cis PII foram irradiados separa-
damente por fontes de luz com comprimentos de ondas iguais a 253 e 300. A foto-
oxidagao foi monitorada observando-se a dependéncia das intensidades das absor-
¢des correspondentes aos modos de estiramento C=C, C=0 e O-H e do modo
“wagging” =C-H de cis-e trans-PI em fungdo do tempo de exposi¢do. A irradiagdo
em 253 nm levou a reagdes de reticulagdo do polimero, impedindo a completa
oxidagdo do filme polimérico. Para irradiagdo em 300nm, as reagdes de cisdo da
cadeia ocorreram preferencialmente, levando a completa oxidagdo do filme
polimérico. Os elastomeros de Hevea brasilienses (HB) e Hancornia speciosa
(HS) foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (FTIR)
como cis-1,4-poliisopreno. A foto-oxidacgao dos elastomeros apresentou cinética
diferente com tempo de indug¢@o menor que o observado para os padrdes cis-PI. A
maior velocidade para o processo de fotodegradagio dos filmes de BN foi atribu-
ida a presenga de impurezas, caracterizadas por bandas de absor¢ao nas regides de
estiramento O-H e C=0, mesmo antes da exposi¢do a radiagdo UV.
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Study photo-degradation of natural polyisoprenes
(natural rubber) at specific UV radiations

ABSTRACT - In this work, synthetic and natural polyisoprenes (PI) films were
exposed to different UV light sources and then analyzed by FTIR and UV
spectroscopy, before and after exposure to the UV source. Films of the PI standards
were separately irradiated by UV sources of different wavelengths, 253, 300, and
350nm. The photo-oxidation was monitored by looking at the dependence of the
IR absorption intensities of the C=C, C=0, and O-H stretching and the =C-H
wagging modes of cis- and trans-PI on the exposure time. Irradiation at 253nm
leads to cross-linking and polymer reticulation avoiding the complete oxidation of
the polymer film. Under UV irradiation at 300 nm the chain scission reactions
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occur preferentially leading to the complete oxidation of the film. The natural PI
rubbers, Hevea brasilienses (HB) and Hancornia speciosa (HS), (MG) were
characterized by FTIR as being high cis-1,4-polysoprene. The photo-oxidation
of NR presented a different kinetic, with induction times smaller than those
observed for the cis-PI standards. The faster photodegradation process observed
for NR films was assigned to the presence of impurities characterized by the
presence of O-H and C=O str bands in

Key words: photo-oxidations; polysoprenes; FTIR; natural rubbers.

O estudo do efeito da luz UV em borrachas naturais iniciou-se em 1911 por
Henry, que confirmou a ocorréncia de reacdes de oxidacdo. Verificou-se, também,
que a absor¢@o de oxigénio depende do comprimento de onda e do tempo de
exposi¢ao do material a luz ultravioleta. Uma quantidade considerdvel de trabalhos
tem sido desenvolvida nos tiltimos anos, em vdrios paises, no intuito de compreender
os efeitos da degradagdo da borracha natural (BN), em decorréncia da ag¢do do
oxigénio do ar e, mais especificamente, compreender o mecanismo responsavel
pela cisdo da cadeia que provoca a diminui¢do da sua elasticidade. A oxidagdo
de elastdmeros e de outros materiais organicos na presenca de oxigénio elementar
é chamada de auto-oxidagdo e € um processo catalitico.

A pesquisa tem sido realizada no sentido de obter informacdes sobre as reagdes
quimicas que ocorrem e 0s seus mecanismos. O conhecimento dos processos de
desgaste e de envelhecimento pela exposi¢@o a luz € de extrema importancia. Exis-
te grande interesse da industria de materiais poliméricos na producao de métodos
que previnam a degradacdo desses materiais. Para tanto, € necessdrio que se co-
nheg¢am o aspecto mecanico e as condi¢cdes que geram o processo de degradagao.

A borracha natural € o tnico polimero natural obtido pela coagulacdo do
latex de algumas espécies vegetais. O latex pode ser definido como uma dispersao
coloidal estdvel de substancia polimérica em meio essencialmente aquoso. O
principal componente que faz com que seja tdo precioso e tdo indispensavel na
vida moderna € o hidrocarboneto de férmula (C;H,) , um polimero do isopreno.
Além disso, o latex encerra na sua composi¢@o outros componentes em propor¢oes
menores. Os materiais poliméricos consistem em matéria-prima de vital importancia
para a producdo de computadores, automoveis, avides, eletrodomésticos em geral,
dispositivos médicos e todo tipo de aplicacio que necessite de materiais durdveis
e resistentes. A figura 1 apresenta, abaixo, o esquema do processo de coagulagdo
do latex e extracdo por solvente.
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Figura 1 - Representacdo esquemadtica do processo de coagulag@o do latex e extragdo por
solvente.

Antes da coagulacdo, etapa I da figura 1, o latex apresenta particulas pe-
quenas reticuladas e particulas grandes ndo reticuladas, envolvidas pelas prote-
inas contidas no meio dispersivo. O processo de coagulagdo do latex ocorre pela
aglomeracdo das particulas grandes, formando uma matriz continua, na qual esta
contida parte do material reticulado original (II). As particulas pequenas nao se
aglomeram em decorréncia da reticulacdo. Prolongada extracdo deste sistema,
utilizando solvente apropriado, separa a borracha ndo- reticulada (fase solivel)
das particulas reticuladas (fase gel), (III).

Elastomeros

O termo elastomero € utilizado para descrever materiais poliméricos que
apresentem grande flexibilidade de cadeia a temperatura ambiente. Os elastomeros
podem ser classificados em naturais e sintéticos, apresentando estruturas cis-1,4
polisopreno e trans-1,4 polisopreno.

A BN pode ser extraida de, aproximadamente, 2000 espécies de diferentes
familias. Destas, somente 500 sdo citadas na literatura como produtoras de borra-
cha em quantidades suficientes para justificar seus estudos. Entre as espécies
produtoras de borracha com estrutura cis-1,4-poliisopreno, destaca-se, pela qua-
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lidade e pela quantidade do material: a Hevea brasiliensis (seringueira), perten-
cente a familia Euphorbiaceae, originaria da Bacia Amazdnica e a Hancornia speciosa
(mangabeira), pertencente a tribo Carissae, da familia Apocynaceae. A mangabeira
¢ uma arvore presente nos cerrados dos estados centrais do Brasil, chapadas do
Nordeste, no Pard e na Amazonia; possui importancia econdmica, pelo fato de ser
espécie frutifera, além de possuir ldtex com finalidades industriais.

Degradacao polimérica

De acordo com o tipo de iniciacdo da reacdo, a degradagdo de materiais
poliméricos pode ser classificada como mecanica, quimica, por radiacdo de alta
energia, bioldgica, térmica, ultra-sdnica, microbioldgica e fotoquimica (induzida
pela luz, fotodegradacdo). A degradagdo mecanica refere-se aos efeitos
macroscépicos causados por forgas de tracdo exercidas sobre os polimeros. Processos
induzidos exclusivamente sob acdo de regentes quimicos em contato com o
polimero caracterizam a degradacao quimica. Essas reacdes sdo dependentes da
temperatura, implicando a sobreposicao de processos térmicos e quimicos. Exemplo
disso s@o os pneus dos automdveis que sofrem atrito com o solo e influéncia da
temperatura. A radiacdo de alta energia compreende raios-X, raios-g, néutrons,
raios-a, etc. A extensdo e o cardter da degradagdo por radiacdo de alta energia
dependem da composi¢do quimica do material irradiado e do tipo da radiacdo.

A reagdo entre enzimas e polimeros caracteriza a degradacio bioldgica.
Geralmente, polimeros naturais e sintéticos podem ser atacados por microorganismos
de forma quimica ou mecanica que representam papel eminente na decomposicao
de materiais organicos de todos os tipos, inclusive de polimeros.

Virios actinomicetos isolados da natureza foram capazes de utilizar a BN
de cis-1,4 poliisoprenos como fonte de carbono. De acordo com o comportamento
de degradacdo, os representantes desse grupo cresceram somente em contato direto
com o substrato da borracha levando a considerdvel desintegragdo do material
durante o cultivo.

O processo de degradacio térmica ocorre por exposi¢cao do polimero a altas
temperaturas. A deterioracao de pldsticos em condi¢cdes ambientais normais é
chamada de envelhecimento. Alguns fatores combinados, como a umidade e o
calor ou a presenca de oxigénio e luz, podem acelerar o processo de deteriora¢ao
do polimero. A fotodegradacdo de polimeros ocorre sob a acdo de luz visivel e
ultravioleta, para a qual é necessdria a existéncia de grupos croméforos na cadeia
polimérica, capazes de absorver luz UV-visivel.

As reagdes intramoleculares tipicas sdo: a ciclizag¢do e a eliminacdo. Em
polimeros lineares, podem ocorrer reticulagdes intermoleculares, aumentando a
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massa molar do material. Polimeros lineares do tipo poliolefina decompdem-se
formando grandes quantidades de mondmeros. Esse processo que ocorre a altas
temperaturas € conhecido como despolimerizacdo, que, do ponto de vista cinético,
ocorre como na reagdo em cadeia. A forte dependéncia da velocidade de
despolimerizacao a temperatura ocorre pelo aumento da velocidade de iniciacdo
e, também, em menos extensdo, a cinética de crescimento de cadeia, ambas
dependentes da temperatura. O esquema mostrado na figura 2 apresenta visdo
geral das reacdes que ocorrem durante a fotodegradagao.
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Figura 2 - Reacdes durante a degradagao polimérica.

Fotodegradacdo de materiais elastoméricos

Todos os materiais poliméricos, naturais ou sintéticos, sdo sensiveis a fato-
res de intempéries, tais como, luz do sol, oxigénio e umidade. A luz solar contém
radiagdes na faixa do ultravioleta que possuem acdo destrutiva sobre os materiais
poliméricos. Na regido do ultravioleta (UV), os comprimentos de onda da radiag@o
eletromagnética, compreendidos entre 100 e 400 nm, estdo subdivido em trés fai-
xas, UV-A, UV-B e UV-C, conforme apresentado na tabela 1.
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Tabela 1 - Comprimentos de ondas eletromagnéticas existentes.

Regido do espectro Comprimento de onda
eletromagnético (nm)
Raios-X < 100
UV-C 100-280
UV-B 280-320
UV-A 320-400
Luz visivel 400-700

O UV-A chega normalmente a superficie terrestre, ndo sendo absorvido efi-
cientemente por nenhum dos constituintes atmosféricos. Em excesso, pode trazer
perturbagdes a satide. Normalmente, a propor¢do de UV-B recebido na superficie
do planeta € menor que 1,0% do total da radiacdo solar. Mesmo assim, € o princi-
pal responsavel pela quebra das ligagdes moleculares e pela conseqiiente degra-
dacdo das peliculas de tintas e vernizes manifestadas por meio de trincas, perdas
de brilho, etc. Na faixa mais energética, o UV-C tem comprimentos de onda mais
curtos que 280nm e € totalmente absorvido pela camada de oz6énio. Os danos
causados aos materiais poliméricos pelos raios UV sdo:

-UV-A: algumas degradac¢des poliméricas;
-UV -B: responsavel pela deterioracdo de muitos polimeros;
-UV-C: pode causar reagdes irregulares nos polimeros;

As mudancas quimicas que ocorrem durante o tratamento de polimeros por
fotodegradacdo devem-se a ruptura de ligacdes das cadeias principal e lateral, o
que pode ser comprovado pela diminui¢do da massa molar e pela formagao de
produtos voldteis de baixa massa molar, respectivamente. Na presenca de oxigénio,
as reacdes de degradag@o ocorrem facilmente. A probabilidade da ruptura da ca-
deia aumenta com o aumento da exposi¢do do material a luz ultravioleta para to-
dos os tipos de ligacdes, embora as energias de dissociacdo das ligagdes sejam
diferentes entre si.

Fase experimental

As BNs foram coletadas e coaguladas naturalmente. Apds a coagulagio,
os elastdmeros foram purificados conforme literatura. As BNs foram solubilizadas
em tolueno para posterior caracterizacao.
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1- Reagentes
- Latex da borracha natural, LBN, de Hancornia speciosa (mangabeira);
+ Latex da borracha natural, LBN, de Hevea brasiliensis (seringueira).

Os latex das BNs de Hancornia speciosa e Hevea brasiliensis foram filtra-
dos sobre gaze, coaguladas espontaneamente, armazenadas sobre protecdo da
luz a 18°C em pH 10,0. Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

2- Equipamentos
- Espectometro Bruker Equinox 55S;
- Reator Fotoquimico.

3- Caracterizacdo

a) Experimento de fotodegradacdo: O estudo da fotodegradacdo da BN foi
realizado em reator fotoquimico, constituido de um tambor rotatério para o
acondicionamento das amostras e de duas lampadas de Hg, de 8W poténcia cada
uma, emitindo em 253, 300 e 350 nm. A distincia entre as amostras e a fonte de
luz foi de, aproximadamente, 10 cm. A temperatura interna foi controlada e
permaneceu em 20°C durante a realizagio de todo o experimento. Os padrdes cis
poliisopreno foram irradiados por 24 horas, enquanto as amostras de BN de
Hancornia speciosa e Hevea brasiliensis foram irradiadas em intervalo de tempo
igual as 6 horas.

b) Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho-FTIR (Fourrier Transformed
Infrared): Filmes de BN foram preparados por evaporacgdo sucessiva de aliquotas
de solucao toluénica das amostras BN e dos padrdes sintéticos sobre placa de
NaCl. As amostras foram analisadas por espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho, FTIR, em espectdometro Bruker Equinox 558S.

¢) Resultados das andlises de espectroscopia de absor¢do no infravermelho
(FTIR) para filmes de BN de Hancornia speciosa, Hevea brasiliensis e Mimusops
globosa: Nos filmes das solugdes toluénicas das BNs, preparados em placas de
NaCl, observaram-se modifica¢des nos espectros de absor¢ao no infravermelho
nas regides de estiramento C=C (1664cm™) e C=0 (1720cm™), com o aumento
do tempo de exposic@o a luz ultravioleta, nos comprimentos de onda iguais a
253 e 300 nm. Este comportamento pode ser evidenciado nas figuras 3 e 4, que
apresentam espectros de absor¢do no infravermelho das regides de estiramento
de C=C (1664 cm'1) e C=0 (1720 cm'1,) nos comprimento de onda igual a 253
e 300nm respectivamente, para as BN de Hancornia speciosa e Hevea brasiliensis.
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Figura 3 - Espectros de absor¢ao no IV (FTIR) das BNs de Hancornia speciosa (mangabeira) e Hevea

brasiliensis (seringueira) no comprimento de ondaigual a253nm.
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Figura 4 - Espectros de absor¢ao no IV (FTIR) das BNs de Hancornia speciosa (mangabeira)
e Hevea brasiliensis (seringueira) no comprimento de onda igual a 253nm.

Estes resultados mostram comportamento comum a ambas as BN tanto para
irradiagdo em 253 como em 300 nm. O surgimento de banda em ca. 1720 cm
aumenta de intensidade com o aumento do tempo de irradia¢do e a diminui¢ao
da intensidade da banda em ca. 1664 cm™. Outro dado a destacar é que, ap6s 30
minutos de irradiacio, em 253 ou 300 nm, os elastdmeros j4 mostravam o surgimento
da banda cerca de 1720 cm™.

O estudo de espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR) para os
padrdes cis-poliisopreno foi realizado para melhor compreender os mecanismos
de acdo da radiagdo UV em BNs e para efeito de comparacdo com o estudo de
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espectroscopia realizado para as borrachas naturais. Nesta pesquisa, foi utilizado
um tempo maior de irradiag@o, 24 horas, com a finalidade de observar o comporta-
mento da fotodegradacdo do material apds 6 horas de exposi¢a@o a luz ultravioleta.
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Figura 5 - Espectros FTIR do padrido cis-1,4-poliisoprenos irradiados em intervalos de
tempo entre 0 e 24, horas nos comprimentos de ondas de 253(a) e 300nm(b).

Os modos vibracionais mais afetados pela exposi¢ao do padrio de PI a ra-
diacao UV sdo relacionados as insaturagdes da cadeia polimérica, isto €, o modo
de estiramento n(C=C) e o modo “wagging” (=C-H) , observados nas regides
espectrais de 1650-1670 e 800-850 cm !, respectivamente. Os modos n(C=C), ob-
servados em 1665 e 1668 cm™ , os modos “wagging” (=C-H), observados em 837
e 801 cm’, para cis e trans-PI, foram selecionados para a avaliagdo do comporta-
mento de suas intensidades em func¢do do tempo de irradiacdo. Estes modos
vibracionais caracteristicos t€ém as intensidades diminuidas com a exposi¢ao a luz
UV, e novas estruturas surgem préximas a 3435, 1766, e 1166 cm™', as quais
correspondem aos modos estiramento n(O-H), n(C=0), e n(C-0), respectivamen-
te, caracterizando a presenca de dcidos carboxilicos. A estrutura de maior intensi-
dade, observadaem ca. 1715 cm™, corresponde ao modo de estiramento n(C=0)
caracteristico de cetonas. Outros produtos da fotoreagdo podem ser identifica-
dos como o sinal em 880 cm!, 0 qual surge apds irradiacao em 300nm. Esta absor-
¢do € atribuida ao modo de estiramento n (O-O) de peréxidos ou hidroperéxidos.
O mesmo comportamento foi observado para os elastdmeros de Hevea brasiliensis
e Hancornia speciosa.

Conclusoes

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que o efeito da radi-
acdo UV na fotooxidagdo de poliisoprenos depende do comprimento de onda da
fonte de luz utilizada e do tipo de isOmero e das condi¢des das borrachas naturais
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e sintéticas. As andlises de espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)
mostraram modificacdes marcantes nas regides de estiramento correspondente a
n(C=C), n(C=0) e n(OH) para os comprimentos de ondas iguais a 253 e 300nm,
com o aumento do tempo de irradiacio. Para o comprimento de onda igual a 253nm,
provavelmente, tenha ocorrido reacdo de reticulag@o, enquanto, em 300nm, pre-
valeceu a cisdo da cadeia.
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