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Introdução

É conhecido que borrachas cruas ou vulcanizadas são
adequadamente analisadas por meio de técnicas espectros-
cópicas quando pirolisadas, ou seja, após serem submeti-
das à degradação térmica[1-3].

A espectroscopia no infravermelho (IR) dispersiva ou
com transformada de Fourier (FT-IR) pode ser utilizada
para a identificação inequívoca da maioria dos elastômeros
e suas misturas por meio da análise dos espectros FT-IR de
seus pirolisados líquidos, bem como para sua quanti-
ficação[4-7]. Entretanto, existem algumas composições
elastoméricas que apresentam espectros FT-IR similares aos
seus pirolisados líquidos e a investigação de seus produtos
gasosos pode constituir uma importante ferramenta para a
diferenciação destes tipos de borrachas[8].

Pattacini[8], embora tenha analisado um pequeno número
de tipos de borracha, poli (cis-isopreno) (NR), policloropreno
(CR), policlorossulfoetileno (CSM) e polibutadieno (BR),
mostrou que as absorções IR dos pirolisados gasosos de BR
e CSM podem ser usadas para diferenciar esses tipos de
elastômeros, os quais apresentam similaridade entre os es-
pectros de seus pirolisados líquidos.

Há também interesse na investigação dos produtos ga-
sosos de pirólise em relação à segurança relativa à concen-
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tração de produtos tóxicos em laboratórios e ambientes de
processo ou desenvolvimento de materiais.

Deste modo, o desenvolvimento de metodologias sim-
ples e rápidas, que permitam a identificação dessas compo-
sições, torna-se atrativo para pesquisas realizadas em
diferentes áreas industriais que trabalhem com elastômeros.

É conhecido que o uso de acoplamento de técnicas instru-
mentais, como análise termogravimétrica/infravermelho (TG/
FT-IR) cromatografia gasosa/IR (CG/IR) e CG/espectrometria
de massa (MS) tem sido útil para diversas pesquisas envol-
vendo caracterização de elastômeros, entre outros polí-
meros[9-11]. Entretanto, existem algumas desvantagens no uso
dessas metodologias, como custo de equipamentos e análises.
Portanto, métodos que envolvam acessórios mais simples, de
uso comum nos diferentes laboratórios, são extremamente úteis
e despontam como metodologias alternativas.

Desde que o uso da espectroscopia IR para caracterização
de elastômeros tem apresentado bons resultados em nossos
laboratórios[6,7,12-14] e diante da importância de pesquisas
desenvolvidas na área de elastômeros, materiais utilizados
em várias aplicações, entre elas a indústria aeroespacial, de
interesse nacional, o presente trabalho tem por objetivo apre-
sentar a avaliação da aplicabilidade da técnica PIR-G/FT-IR
como método simples, rápido e de baixo custo para a caracte-
rização de diferentes tipos de  elastômeros.
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Experimental

Os elastômeros utilizados nesse estudo, bem como seus
fornecedores são mostrados na Tabela 1.

As amostras vulcanizadas foram usadas tal como recebi-
das. Entretanto, para teste da metodologia, a amostra de BIIR
foi extraída em acetona e pirolisada, antes e após extração,
com e sem controle de tempo e temperatura. As temperaturas
utilizadas foram 500 e 700 ºC e o tempo 1 e 3 min.

A Figura 1 mostra o dispositivo usado para obtenção de
pirolisados gasosos, baseado na metodologia desenvolvida
por Pattacini[8]. Na realização do ensaio, uma quantidade de
amostra entre 0,5 e 1,5g, em pequenos pedaços, é colocada
em tubo de pirólise e aquecida rapidamente em bico de
Bunsen. O tubo de pirólise, conforme mostra a Figura 1, é
conectado por meio de tubo de silicone a uma celula de gás
previamente aquecida (50 ºC por 15 min para manter a célu-
la  em condições adequadas à análise da fase gasosa do
pirolisado obtido). O tempo de pirólise é o necessário para
preencher a célula de gás.

Os pirolisados foram imediatamente analisados, na forma
gasosa, no espectrômetro FT-IR SPECTRUM 2000 PERKIN
ELMER (resolução 4 cm-1, ganho 1, 4000 a 400 cm-1, 1 varre-
dura) em célula para análise de gás (10 cm de caminho ótico).

Resultados e Discussão

Análise por FTAnálise por FTAnálise por FTAnálise por FTAnálise por FT-IR dos pr-IR dos pr-IR dos pr-IR dos pr-IR dos produtos gasosos de pirólise deodutos gasosos de pirólise deodutos gasosos de pirólise deodutos gasosos de pirólise deodutos gasosos de pirólise de
borrachasborrachasborrachasborrachasborrachas

Na literatura[16], os espectros dos pirolisados líquidos dos
elastômeros são mais divulgados do que os pirolisados gasosos
correspondentes. Deste modo, a Figura 2 inclui os espectros FT-
IR obtidos em nossos laboratórios, para os produtos gasosos de

pirólise dos elastômeros mais usuais. Pode ser observado que
existem regiões, contendo bandas características, que permitem
a diferenciação das borrachas mostradas na Figura 2.

Na Figura 2 observa-se que NR pode ser diferenciada das
demais borrachas pelas absorções fortes em 1603 e 905 cm-1,
que estão associadas à presença de grupos C=C[17], presentes
em isopreno, principal componente do pirolisado gasoso de
NR, segundo a literatura[16a]. BR apresenta banda intensa na
região próxima a 1600 cm-1, que está associada aos grupos
C=C[10,11] presentes em compostos à base de butadieno. No
caso específico do pirolisado de BR, 1,3 polibutadieno, seu
principal componente[16b] também o diferencia dos outros
tipos de borracha, principalmente do Hypalon, que apresen-
ta similaridade quando são comparados somente os espectros
FT-IR dos pirolisados líquidos[8]. O espectro do pirolisado
gasoso do Hypalon mostra ainda absorções na região entre
2500-3000 cm-1, as quais provavelmente devem estar associa-
das à presença de HCl[10].

Viton pode ser identificado por meio das regiões 1000-

Tabela 1. Elastômeros utilizados e seus respectivos fornecedores.
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* Borrachas preparadas em nosso Centro de Pesquisas, contendo compo-
nentes utilizados em formulações típicas para essas borrachas.

Figura 1. Dispositivo utilizado para a obtenção de pirolisados gasosos

Figura 2. Espectros FT-IR, obtidos em nossos laboratórios, da fase gasosa
dos pirolisados de borrachas: (A) NR, (B) BR, (C) Hypalon, (D) Viton, (E)
Silicone e (F) NBR.



Sanches, N. B. et al. - Técnicas  PIR-G/FT-IR para caracterização de elastômeros

213Polímeros: Ciência e Tecnologia, vol. 16, n° 3, p. 211-216, 2006

1100 cm-1 e 733 cm-1 (grupo C-F), características de com-
postos fluorados[12].

Borracha de silicone apresenta bandas intensas em 1264 e
817 cm-1 (grupos Si-C)[11c].

Um destaque é feito nesse trabalho para a borracha NBR,
que é utilizada como isolante térmico em motor-foguete[19], e
portanto, de maior interesse para as atividades desenvolvidas
em nosso Centro de Pesquisa. O espectro do pirolisado gasoso
da NBR pode ser diferenciado dos demais por apresentar
bandas em 2176 cm-1, que provavelmente caracteriza a
presença de HCN, e bandas localizadas em 992, 965 e 908
cm-1 que devem estar relacionadas com a presença de liga-
ções C=C, o que confirma dados da literatura[17].

Embora a literatura[17] não cite a atribuição dessas bandas,

Figura 3. (a) Espectros FT-IR de pirolisados líquidos de (A) IIR, (B) CIIR
e (C) BIIR; (b) Espectros FT-IR de pirolisados gasosos de (A) IIR, (B) CIIR
e (C) BIIR.

Figura 4. (a) Espectros FT-IR obtidos para BIIR sem extração: A) pirolisado
gasoso obtido em bico de Bunsen; B) pirolisado gasoso obtido em
pirolisador a 700 ºC/1min e C) pirolisado gasoso obtido em pirolisador a
500 ºC/3min; (b) Espectros FT-IR obtidos para BIIR após extração em ace-
tona: A) pirolisado gasoso obtido em bico de Bunsen; B) pirolisado gasoso
obtido em pirolisador a 700 ºC/1min e C) pirolisado gasoso obtido em
pirolisador a 500 ºC/3min.

comenta que o elastômero NBR apresenta, além de HCN,
eteno e butadieno como produtos gasosos de pirólise.

Borrachas com espectrBorrachas com espectrBorrachas com espectrBorrachas com espectrBorrachas com espectros IR de piros IR de piros IR de piros IR de piros IR de pirolisados líquidosolisados líquidosolisados líquidosolisados líquidosolisados líquidos
similarsimilarsimilarsimilarsimilares/Diferes/Diferes/Diferes/Diferes/Diferenciação por meio de pirenciação por meio de pirenciação por meio de pirenciação por meio de pirenciação por meio de pirolisados gasososolisados gasososolisados gasososolisados gasososolisados gasosos

IIR/CIIR/BIIRIIR/CIIR/BIIRIIR/CIIR/BIIRIIR/CIIR/BIIRIIR/CIIR/BIIR

A borracha IIR e suas formas halogenadas, CIIR e BIIR
apresentam espectros IR de pirolisados líquidos similares
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(Figura 3-a). Entretanto, por meio da análise dos produtos
gasosos de pirólise em bico de Bunsen pode ser estabelecida
uma diferença entre a BIIR e CIIR por meio da banda em
772 cm-1 presente no espectro da BIIR, provavelmente atri-
buída ao grupo C-Br (Figura 3-b).

Para testar a metodologia descrita, ou seja, avaliar a vali-
dade da pirólise gasosa em bico de Bunsen, BIIR foi escolhida.
A amostra foi pirolisada com e sem extração em acetona, em
um pirolisador com controle de temperatura e tempo (a 500 ºC
por 3 minutos e a 700 ºC por 1 minuto). As Figuras 4-a e 4-b
incluem os espectros resultantes.

Os resultados apresentados nas Figuras 4-a e 4-b mostram
que independente da amostra ser extraída ou não, pirolisada
com ou sem controle de temperatura e tempo, apresenta a
banda em 772 cm-1, que a diferencia de CIIR e IIR. Esse
resultado mostra que a metodologia de pirólise em bico de
Bunsen desenvolvida em nossos laboratórios, pode ser utili-
zada para a diferenciação de borrachas que apresentam
espectros de pirolisados líquidos semelhantes, validando a
metodologia proposta. A utilização desse método permite a
redução do tempo e do custo de análise por meio de disposi-
tivos mais simples do que um pirolisador com tempo e tem-
peratura controlados, e sem a necessidade de extração da
borracha.

NR/SBR e EPDM/SBRNR/SBR e EPDM/SBRNR/SBR e EPDM/SBRNR/SBR e EPDM/SBRNR/SBR e EPDM/SBR

Os espectros IR dos pirolisados líquidos de mistura de bor-
rachas NR/SBR mostram similaridade com os corresponden-
tes da mistura EPDM/SBR, sendo observadas principalmente
as absorções relativas ao SBR (Figura 5-a), conforme mos-
trado em trabalho anterior[19]. Contudo, os pirolisados gaso-
sos dessas duas misturas apresentam espectros diferentes
(Figura 5-b). O espectro correspondente à mistura NR/SBR
50:50 (A), por exemplo, mostra mais evidentemente as ban-
das de NR (B), enquanto no espectro da mistura EPDM/SBR
50:50 (C), as bandas relativas ao SBR (D) são mais nítidas,
acrescidas de algumas poucas absorções de EPDM (E), entre
950 e 1000 cm-1, provavelmente atribuídas aos grupos C=C.
Existe ainda uma banda em 772 cm-1, que pode estar associa-
da aos grupos aromáticos do estireno presente no SBR.

BR/SBRBR/SBRBR/SBRBR/SBRBR/SBR

Nas Figuras 6-a e 6-b encontram-se, respectivamente, os
espectros dos pirolisados líquidos e gasosos obtidos para a
mistura SBR/BR 50:50 e para os elastômeros individuais. O
espectro do pirolisado líquido de SBR/BR apresenta simila-
ridade com o espectro de SBR (Figura 6-a) sendo que as
absorções da borracha BR são sobrepostas pelas absorções
do copolímero SBR, dificultando a diferenciação entre a bor-
racha SBR pura e uma mistura SBR/BR. No entanto, o
pirolisado gasoso de SBR/BR 50:50 apresenta absorção em
1600 cm-1, característica de BR (Figura 6-b). Neste caso, a
associação dos espectros FT-IR obtidos pela análise de
pirolisados líquido e gasoso permite a diferenciação entre
SBR ou BR e uma mistura SBR/BR.

Misturas contendo NRMisturas contendo NRMisturas contendo NRMisturas contendo NRMisturas contendo NR

É interessante observar que, quando se comparam espec-
tros dos pirolisados gasosos de NR/SBR 20:80 e NR/SBR
50:50, as bandas de SBR são mais evidenciadas como espe-
rado no primeiro espectro (Figura 7-a), e as bandas de NR
em razão de alguma sobreposição não são tão facilmente de-
tectadas. O mesmo acontece com CR/NR 80:20, ou seja, as
bandas de CR são mais evidenciadas (Figura 7-b), sugerindo
que provavelmente, pode ser feita uma avaliação semi-quan-
titativa do teor de produtos gasosos de pirólise em misturas
de borrachas, entretanto, com ressalvas para teores iguais ou
inferiores a 20 phr.

Figura 5. (a) Espectros FT-IR de pirolisados líquidos de (A) NR/SBR 50:50
e (B) EPDM/SBR 50:50; (b) Espectros FT-IR de pirolisados gasosos de:
(A) NR/SBR 50:50, (B) NR, (C) EPDM/SBR 50:50, (D) SBR e (E) EPDM.
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Deve ser também destacado, que na literatura[16], não foram
encontrados espectros dos pirolisados gasosos de Viton e
misturas de borrachas, nem as atribuições das bandas rela-
tivas aos grupos presentes em borrachas mais usuais, tais como
NBR, SBR e NR. Portanto, a inclusão, nesse trabalho, dos
espectros dos pirolisados gasosos das citadas borrachas e a
atribuição das suas bandas características, assim como das bor-
rachas mais usadas na indústria, constituem uma contribuição
à pesquisa de caracterização de elastômeros.

Conclusão

A aplicação de PIR-G/FT-IR para caracterização de
elastômeros, dentro dos limites de detecção da técnica, su-
geriu que:

• é possível diferenciar elastômeros por meio de análise
de produtos gasosos de pirólise, inclusive aqueles que apre-
sentam espectros IR de pirolisados líquidos similares, tais
como CIIR e BIIR, NR/SBR 50:50 e EPDM/SBR 50:50, BR
e SBR/BR e SBR.

• o método de identificação de elastômeros pela utilização

Figura 6. (a) Espectros IR de pirolisados líquidos de (A) SBR/BR 50:50,
(B) BR e (C) SBR; (b) Espectros IR de pirolisados gasosos de (A) SBR/BR
50:50, (B) BR e (C) SBR.

Figura 7. (a) Espectros IR de pirolisados gasosos de (A) NR; (B) SBR; (C)
NR/SBR 50:50 e (D) NR/SBR 20:80; (b) Espectros IR de pirolisados
gasosos de (A) CR, (B) NR e (C) CR/NR 80:20.
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de análise FT-IR de pirolisado gasoso obtido em bico de
Bunsen foi verificado em borracha BIIR, observando-se que
o espectro IR de seu pirolisado gasoso apresenta a banda em
772 cm-1, que a diferencia de CIIR e IIR, independente da
amostra ser ou não extraída e obtida em pirolisador com
cintrole de temperatura e tempo ou em bico de Bunsen.

• há indícios que pode ser feita uma avaliação semi-quan-
titativa do teor de produtos gasosos de pirólise de misturas de
borrachas, entretanto, com ressalvas para teores iguais ou in-
feriores a 20 phr.
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