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Estudo da Reacao de Quebra de
Polimeros com H,10, Para
Obtencao de Polimeros Com
Terminacoes Funcionais

R.S. Mauler*, G. Galland-Barrera, D. Samios, F. Guaragna, G. Crossetti e D. Gobi.

Resumo — A obtengdo de polimeros com terminagdes funcionais foi possivel pela quebra oxidativa de
duplas ligagdes carbono-carbono em polimeros insaturados pela utilizagdo do acido periddico (H,10,).
Neste trabalho foram utilizadas a borracha natural “Hevea Brasiliensis”, SBR e NBR onde foi obtida a
funcionalidade terminal carbonilica. O decréscimo do peso molecular, decorrente da quebra da cadeia, é
uma fungao do tempo de reagao e da temperatura. Aparentemente é influenciado,

também, pelo solvente e a concentragdo de H,10,.
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INTRODUCAO

0 estudo de materiais poliméricos com terminagdes fun-
cionais reativas tem merecido atengdo nos tltimos tempos.
Estes materiais, denominados de polimeros telequélicos,
podem ser utilizados como base para a obtengdo de novos
materiais como, por exemplo, em extensdes de cadeia, em
reticulagdes e na formagao de copolimeros em bloco.(1)

Os polimeros telequélicos podem ser obtidos através das
polimerizagOes anidnicas, catidnicas, radicalares, catalisadas
por metais de transicao ou através de quebra de polimeros de
alto peso molecular e modificacdo de grupos funcionais.(2)

A quebra de macromoléculas de alto peso molecular
pode originar ao mesmo tempo moléculas com menor pe-
so molecular, assim como, a funcionalidade nas suas ex-
tremidades originadas pelas reacao de quebra.(3-6) Um
dos métodos utilizados para esta quebra de cadeia é o que
utiliza o &cido periédico (H,I0,) como agente oxidante.
Neste método, a dupla ligacao da cadeia da borracha na-
tural é oxidada e gtiebrada formando oligémeros com um
aldeido e uma acetona terminais.(3)

H\c—c/ - H10 H\c—o . o—C/CH3
—cf, NCcH_. — ™h, “CH,

0 objetivo deste trabalho foi utilizar a técnica de oxida-
¢do em diversas borrachas comerciais (borracha natural,
SBR, NBR) para formar oligbmeros com terminagoes fun-
cionais, neste caso com a formacao de aldeido ou cetonas,
que poderao ser modificados posteriormente a outros gru-
pos, como -OH ou -COOH.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os experimentos foram realizados com polimeros
comerciais purificados por dissolugdo em tolueno seguido
de precipitacdo em etanol por duas vezes.

Foram preparadas solugdes de 1% em massa de cada
tipo de polimero em tolueno p.a.(foram também utilizados
cloroférmio, diclorometano, n-hexano). Em seguida foi
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adicionada uma solugdo de 4cido periddico (H,/0,) p.a. &
solugdo do polimero. A solugdo de &cido periédico foi
preparada solubilizando-se o 4cido periddico numa
mistura 1:2 (v/v) de etanol e tolueno (ou no solvente
utilizado na dissolugdo da borracha), paraa NR e SBR. No
caso da NBR, o 4cido periddico foi dissolvido apenas em
THF. A reagdo foi realizada sob atmosfera inerte. A reagdo
de quebra ocarreu com temperatura controlada por banho
termostatizado e agitacdo constante. A quebra foi
interrompida adicionando-se &gua e para remover o HIO, a
mistura foi filtrada. O filtrado foi diluido em éter de
petroleo, lavado com H,0 por 5 vezes e logo tratado duas
vezes com uma solugdo aquosa 0,25% de Na,SO,. A
solugdo de telequélicos foi seca e o solvente removido.

Os produtos foram analisados por espectroscopia no
infra-vermelho {IV) utilizando um espectrdmetro Perkin-
Elmer 1430. Opeso molecular das amostras foram
determinados via cromatografia de permeacao emgel {GPC)
utilizando um cromatdgrafo CG-480 C, com detector de
indice de refragdo CG3-410, equipado com colunas de Ultra-
Styragel com porosidade de 10% 10%, 10° € 500. Foi utilizada
uma curva de calibracdo com padrdes de poliestireno.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Poliisaprenos com terminagdes funcionais j& foram
obtidos pela degradacdo oxidativa da Guayule Rubber
pelo &cido periddico {H,10,).(3) Esta técnica foi adaptada e
utilizada para obter polimeraos com carbonilas terminais
(aldeidos ou cetonas). Neste trabalho foram utitizadas a
borracha natural (NR) "Hevea Brasiliensis”, a borracha
estireno-butadieno SBR 1502 (25% de estireno) da
Petroflex e a borracha nitrilica NBR N936 (16 % de
acrilonitrila) da Nitriflex. A reacdo foi efetuada adicio-
nando a 4cido periddico dissolvido em uma mistura de
etanol/tolueno para a borracha natural e a SBR, mas no
caso da NBR o etanol ndo pode ser utilizado por hidrolizar
as nitrilas formando &cidos carboxilicos, como mostra a
figura 1. No espectro (a) existe somente o sinala 1721 cm’
caracteristico da carbonila do aldeido e no (b) também o
sinal referente a acidos carboxiticos a 1690 cm™ devido a
hidrélise da nitrila. Neste caso o solvente utilizado foi o
tetraidrofurano (THF).

As figuras 2 e 3 mostram os espectros no infra-
vermelho das borrachas antes e ap6s a oxidagdo. O
aparecimento dos sinais a 1714 cm” para a NR, 1725 ¢cm”
parao SBRe 1721 cm paraa NBR demanstra que a reagdo
resultou na formacdo das carbonilas. A auséncia dos
sinais a 1690 cm™ no espectro da NBR demonstram que as
nitrilas permaneceram intactas.

EFEITO DO TEMPO DE REAGAO NO PESO
MOLECULAR (PM) DA BORRACHA

0 tamanho das cadeias dos polimeros € fungdo do
tempo de reacdo. A medida que aumenta o tempo de
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reagao diminui o peso molecular do polimero, pais um
maior ndmerao de ligagGes duplas sdo quebradas aumen-
tando o ndmero de motéculas com um menor PM.

Atabela 1 e as figuras 4 e 5 mostram a relagdo do PM
com o tempo de reacao. Pode ser observado que para um
mesmo tempo de reacdo, a NR pode atingir valores e
pesos moleculares bem mais baixo que a SBR e a NBR. Os
menores PMs para a NR podem ser devidos ao maior
ndmero de ligagbes duplas por molécula de polimero ou a
presenca dos grupamentos metila como substituintes da
ligagdo dupla da BN (----CH,-CH=C(CH,)CH,—). Na
oxidagdo de glicdis por dacido periddico ocorre um
intermedidrio ciclico onde a constante de equilibrio para a
formacdo do complexo aumenta com o aumento da
substituicdo de alquilas em um dos carbonos que forma o
complexo, por aumentar a disponibilidade de elétrons no
oxigénio.(7) Se a oxidagao da dupla ligagdo passar por um
complexo semelhante, a metila substituinte do mero
isopreno ird favorecer a oxidacao da dupla ligagdo fazendo
com que a reacdo seja mais rapida que nos meros
butadieno que ndo possuem substituintes.

TABELA 1: EFEITO DO TEMPO DE REACAO NO
PESO MOLECULAR DAS BORRACHAS

Borracha Tempo (min.) Mw Mn
NR 0 420000 226000
10 29000 9500
16 17000 4000
20 4000 1700
SBR 0 370000 110000
20 160000 30000
30 83000 22000
NBR 0 360000 98000
20 75000 38000
30 46000 15000

Solvente: tolueno
(borracha)/(Hd0): 2 p/p
Temperatura: ambiente

Nas figuras 4 e 5 observa-se que a diminuigdo do peso
molecular é rdpida no inicio da reagdo e com o tempo esta
relagdo se aproxima de uma constante, isto é, a quebra
deixa de ser significativa a partir de um determinado
tempo de reacdo. A medida que o nimero de cadeias
aumenta e permanecendo constante o ndmero de reagdes
por unidade de tempo, ou mesmo ainda, decrescendo
devido ao consumo de H,0, a diminuicdo do peso
molecular médio por unidade de tempo se torna um
processo mais lento.

EFEITO DA TEMPERATURA DE REACAQ
NO PESO MOLECULAR

0 efeito da temperatura foi testado na reacdo de
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Fig. 4 - Peso molecular em funcéo do tempo da reacdo
de quebra oxidativa da NR com HslOs. Solvente: Tolueno.
Temperatura: 48°C. Mn Inicial: 480.000
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Fig. 5 — Peso molecular em fungao do tempo da reacédo
de quebra oxidativa da SBR com HslQOs. Solvente:
Tolueno. Temperatura: 34°C. Mn Inicial: 110.000

quebra oxidativa das duplas ligagdes na cadeia da
borracha natural.
Pade ser cbservado nas curvas da figura 6 que partindo
da mesma NR, nas mesmas condigdes de reacdo, a
temperatura afeta a quebra das cadeias. Em temperaturas
mais baixas, como a 8° C, o limite do Mn tende para
170.000 ocorrendo, provavelmente, somente 2 a 3
quebras em média por cadeia. A temperaturas mais altas,
o Mn tende para valores bem mais baixos, cerca de 5000.
Além disto, nas temperaturas mais elevadas a reagdo é
bem mais répida.
»
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Fig. 6 — Peso molecular em fungdo do tempo da reacao
de guebra oxidativa da NR a diferentes temperaturas.
Solvente: Tolueno. Mn Inicial: 480.000. NR/HslOs: 2 p/p

0 EFEITO DA CONCENTRACAQ
DEH,10, NA REACAO DE
QUEBRA DA CADEIA

Com o intuito de verificar a influéncia da concentragdo
doacido peri6dico na reagdo de quebra do polimero, foram
feitas variacOes da concentragdo de H,l0, para a reacdo
comaNBR e NR.

A tabela 7 apresenta os resultados obtidos. Nas
reagOes com a borracha nitrilica, o PM decresceu com o
aumento da concentragdo do oxidante, independen-
temente do tempo de reagdo. No caso da NR, a alteragao
no PM ndo € significativa, provavelmente porque nestas
condi¢Bes praticamente ja se atingiu o limite de quebra de
cadeia.

TABELA 2: EFEITO DA CONCENTRACAO DO OXIDANTE
(H:10) NO PESO MOLECULAR DAS BORRACHAS

Borracha Borracha/ _ _
HdO(p/p) Tempo Mw Mn
NBR* 2:1 20 hrs 75000 38000
30hrs 46000 15000
NBR* 3:2 15hrs 52000 18000
25 hrs 32300 9700
NR#** 4:1 3min 32500 13000
35min 14000 5000
NR** 2:1 3 min 51000 23000
35 min 7800 4000

Solvente: tolueno
Temperatura*: 35°C
Temperatura**: 4§°C
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EFEITO DO SOLVENTE DA REACAO
NO PESO MOLECULAR

Foi realizada a reagdo de oxidacao da borracha natural
em n-hexano, tolueno e cloroférmio nas mesmas
condiges. Os resultados apresentados na figura 7
mostram que é possivel atingir pesos moleculares mais
baixos em cloroférmio, sequido de tolueno e por Gltimo em
n-hexano.

Fsta ordem de velocidade de quebra da cadeia
aparentemente estd correlacionada a polaridade dos
solventes. O cloroférmio, que é o solvente rais polar,
parece favorecer a reagdo de oxidacdo-quebra ja que sdo
obtidos pesos moleculares mais haixos, consequen-
temente ocorrendo mais reagdes de quebra por unidade de
tempo.

Na tabela 3 é apresentado o efeito da variagdo do
solvente para NBR. Neste caso, as reagdes foram
realizadas em tolueno, diclorometano e cloroférmio e o
comportamento, também, foi semelhante ao da borra-
cha natural. O favorecimento da reagdo em meios mais
polares poderia ser explicado pela formagdo de um
intermediario de reagdo com a sua formagao favorecida
por solventes polares.

0 &cido periddico apresenta a seguinte ionizagdo em
solug@es aquosas ou em solventes polares®:

Hl0, <« HI0, <= H,]0,“&=—=H,)0,~
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Fig. 7 - Peso molecular em fungéo do tempo da reacac
de quebra oxidativa da NR com HglOg em diferentes
solventes. Temperatura: 48°C. Mn inicial: 480.000
NR/HslOs: 2 p/p
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TABELA 3: EFEITO DO SOLVENTE NO PESO

MOLECULAR DO NBR
Solvente Mw Mn
Tolueno 79000 27000
Diclorometano 49000 16500

Cloroférmio 45000 10000

Tempo de reacio: 24 horas
Temperatura: 34°C
(NBR)/(HH0,): 2p/p

Os solventes polares favoreceriam a formagdo de
espécies com carga e o |0, - reagiria com as ligacGes
duplas formando um intermedidrio ciclico que quebraria
pela adigdo de H,0.

0
/
gft*”Tﬁij
/O\\ //O (I)« \(l)
/C= C\+// N ;C—C\———>
0
0 0
—> I
C + C + 107
VANV

Este mecanismo seria semelhante, por analogia,
com o que ja foi proposto para a oxidagdo e quebra de
duplas ligacbes com formagao de carbonila utilizando
Ru0,.(10)

Existem poucos dados na literatura sobre esta reagao de
quebra de duplas ligagdes com H,|0,, inclusive existem vérias
referencias que afirmam que esta reagdo ndo acontece.{7,11)
A (nica referencia encontrada de um mecanismo para esta
reacdo (12) sugere que, em meio aquoso, se forma um
intermedidrio epdxido. Este epdxido é transformado em diol
por reagdo com a agua. O diol seria quebrado pela reagao de
Malaprade (13) originando a carbonila.

Nas condicdes que foram utilizadas neste trabalho, em
auséncia de agua, este mecanismo ndo seria possivel. Ja
que nesta reacdo a adi¢do de dgua é realizada somente ao
final e interrompe a reagdo. Portanto, se os dois pudessem
ser formados, estes ndo teriam tempo de quebrar ja que a
espécie ativa de reagdo de Malaprade, o 107, , € logo
removido do meto. Assim, se este mecanismo ocorresse,
deveria ser detectada a presenga de grande quantidade de
diois que ndo foram detectadas pelas anélises no infra-
vermelho. A determinagdo da funcionalidade destes
palimeros, também, realizada ap6s a reducdo das
carbonilas em hidroxilas, apresentarem valores proximas
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de 2,0.(14) Se ocorresse a formagdo dos diois estes
valores seriam superiores aos encontrados.

CONCLUSAOQ

0 4cido periodico, apesar de ndo ser considerado um
agente capaz de promover a oxidagdo degradativa em duplas
ligagdes, se mostrou eficiente na quebra de cadeia de
elastdmeros para a produgdo de polimeros com grupos
terminais. Neste trabalho ele foi utilizado em polimeros
comerciais para produzir poliisopreno {borracha natural),
NBR e SBR com terminagdes carbonilicas. A obtencdo de
baixos pesos moleculares {abaixa de 10.000) & possivel com
a utilizagdo de solventes mais polares e/ou com a utilizagdo
de temperaturas acima da ambiente. A reagdo € mais
eficiente quando se utiliza a borracha natural, provavelmente
devido ao CH3- substituido no carbono da dupla ligagdo.

As carbonilas terminais obtidos podem ser facilmen-
te transformados em outros grupos funcionais possibili-
tando uma ampla faixa de utilizagdo como insumos para
copolimerizacao, reticulagdes e extensdo de cadeias.
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