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Resumo: A redugio da massa molar e consequentemente da viscosidade sdo efeitos observados
quando solugdes poliméricas sdo submetidas a ultrasom de alta intensidade. A degradagdo por
ultrasom de solucdes toluénicas de borracha natural da seringueira (Hevea brasiliensis) foi estuda-
da por GPC. Os efeitos da temperatura e do tempo de irradiacdo sobre a polidispersdao da borracha

foram estudados.
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Introdugao

O efeito mais evidente da exposicdo de uma
solucdo polimérica a irradiagdo ultra-sonica de alta
energia ¢ a diminuigdo de sua viscosidade e a re-
dugdo de massa molarl'?l. O processo foi primei-
ro descrito nos anos trinta. Atualmente constata-se
um evidente crescimento pelo interesse no assun-
to, motivado pela maior disponibilidade e menor
custo de equipamentos de ultra-som, principalmen-
te os de grande escala.

Nao ha evidéncias de que existe interagdo en-
tre a onda de som e a cadeia polimérica. De acor-
do com o mecanismo mais difundido na literatura,
a redugdo da massa molar ocorre como um re-
sultado da interacdo das ondas de ultra-som com
o solvente. Muitos dos efeitos fisicos e quimicos
causados pelo ultra-som sdo atribuidos ao pro-
cesso de cavitagdo (crescimento e rapido colap-

so de microbolhas) ocasionados quando as on-
das se propagam através da solucgdo. Isto gera
em fragoes de segundos temperaturas e pressoes
elevadissimas. No caso de polimeros, é o alto
gradiente de cisalhamento formado em torno das
microbolhas colapsadas, o maior responsavel pelo
processo de degradacdo, bem como as ondas de
choque formadas. O mecanismo geralmente acei-
to € que os segmentos das cadeias poliméricas
proximas ao ponto de colapso se movem com
velocidade superior aquelas dos segmentos mais
distantes. A tensdo produzida por esta diferenga
gera um stress e a posterior quebra da cadeia,
ocasionando a redu¢do da massa molar!>3l. Sen-
do assim, muitas das propriedades resultantes do
processo podem ser explicadas em termos do efei-
to de cavitagdo.

A degradacdo ultra-sdnica é dependente de
uma série de fatores como: gas dissolvido,
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solvente, temperatura, freqiiéncia, intensidade,
massa molar do polimero e concentragdo da solu-
¢, A relagdo de dependéncia, no entanto, ain-
da n3o esta bem definida para muitos destes
fatores.

Quanto ao processo de cisao da molécula existe
alguma controvérsia. O processo de degradacdo
pode ser aleatorio ou ndo. Price e Smith®! consi-
deram o processo como nao aleatério com a que-
bra ocorrendo preferencialmente nas proximidades
do meio da cadeia. Alugiev e Shibaeval®! verifica-
ram a presenga de inimeros fragmentos de baixa
massa molar, o que € incompativel com um pro-
cesso nao aleatorio.

Como uma técnica para controlar massa mo-
lar, o ultra-som oferece a possibilidade de produ-
zir materiais funcionalizados!®. O ultra-som tem
sido usado com alguma freqiiéncia como ferra-
menta para a obtengdo de amostras de polimeros
com massa molar menor do que a de um polimero
mie. E evidente que neste processo nio devera
ocorrer mudancas estruturais no decorrer da de-
gradagdol’l. Em alguns trabalhos foram citadas al-
teracdes estruturais, por exemplo na degradagao
de borracha butilica em tetracloreto de carbono
(CCl4) e em p-xilenoll.

Desde a década de trinta que a borracha natu-
ral vem sendo matéria de pesquisa cientifica. A
partir de 1944 houve um avancgo significativo,
quando Armstrong et all® propuseram que na
vulcanizacdo, o enxofre era o responsavel pela
formagdo de ligagGes cruzadas entre as moléculas
poliméricas da borracha.

Apesar da grande variedade de materiais sin-
téticos, a borracha natural ainda tem hoje um im-
portante papel tanto no dmbito académico, quanto
tecnoldgico. A borracha natural foi conhecida,
durante muito tempo, como um poli-1,4-cis-
isopreno puro. Tanakal verificou, através de
13C-NMR, que a estrutura do hidrocarboneto da
borracha natural tem variagdes que, apesar de pe-
quenas, sdo extremamente importantes para de-
finir o comportamento do polimero e suas
propriedades.

No presente trabalho objetiva-se estudar o pro-
cesso de degradagdo ultra-sonica da borracha na-
tural (BN) de seringueira - Hevea brasiliensis - em
solugdo, a partir de dados obtidos por cromatografia
de permeagdo em gel - GPC.
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Experimental

A borracha natural (BN) de seringueira (Hevea
brasiliensis), tipo CCB - 1 (Crepe Clara Brasileira)
ja purificada, foi fornecida pela Usina Planalto
Paulista. A BN foi sempre mantida sob refrigera-
¢d0 (~ -10°C), na auséncia de luz e em atmosfera
de nitrogénio. Foram empregados clorofomio e
tolueno da REAGEN e tolueno para cromatografia
da VETEC.

As irradiagdes foram efetuadas em banho de
limpeza ultra-sénico (freqiiéncia nominal 40 kHz
e poténcia SOW), modelo THORNTON T14, con-
tendo agua destilada como meio para a propaga-
¢do das ondas sonoras. A temperatura do banho
ultra-sonico foi controlada através de uma serpen-
tina de vidro e um banho ultratermostatizado mo-
delo 111 da FANEM.

Em cada experimento foram utilizados 25 mL
de uma solucdo de BN (0,4 g/dL, saturada com
N2) em um erlenmeyer de 50 mL, o qual foi posto
sempre na mesma posi¢do, centralizado, no ba-
nho ultra-s6nico.

As irradiagoes foram desenvolvidas nos inter-
valos de tempo de 30, 45, 60, 75, 90, 120, 240,
360, 480 ¢ 600 minutos nas temperaturas de 15,
35, 45 ¢ 55°C H°C. Em todos os experimentos o
sistema foi mantido aberto.

Utilizou-se um sistema cromatografico tipo
HPLC da SHIMADZU, consistindo de uma bom-
ba modelo LC-10AD operando isocraticamente, e
um detetor de indice de refragdo modelo RID-6A,
ambos da SHIMADZU. Uma coluna da Waters,
tipo Styragel HMW 6E com 6,8 X 300 mm, em-
pacotada com copolimero estireno-divinilbenzeno
(SDVB). A fase movel utilizada foi tolueno, a um
fluxo de 1 mL/min sob temperatura ambiente
(~25°C). Foram empregados padrdes de po-
liestireno (Shodex - Showa denko), Mw variando
de 1,13x104 a 3,15 x 106 g/mol.

Resultados e discussao

Diante da possibilidade de estar havendo de-
gradagdo térmica na BN durante o processo de
degradagdo mecanica (ultra-som), a solugdo de BN
foi submetida a aquecimento de 55 °C, mantendo
as mesmas condi¢des de degradacdo por ultra-som
(solvente, concentragdo da BN, volume de solu-
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Figura 1. Variagdo dos tempos de eluigdo contra tempo de reagdo
para a solugdo de BN aquecida a 55°C.

¢do, tempo de aquecimento). O grafico da Figura
1, mostra a tendéncia na variagdo dos tempos de
eluigdo com o tempo de aquecimento.

Praticamente ndo ha variacdo, e os valores
oscilam em torno do valor médio 7,308 minutos.
A compara¢do com o valor inicial (7,302 min) ¢ a
ndo constatagido de tendéncia de aumento no tem-
po de elui¢do indicam que ndo houve degradagdo
térmica nas condi¢des estudadas, ou seja, a con-
tribuicdo da degradacdo térmica ¢é insignificante
no processo de degradagdo ultra-sonica da BN.

A partir de uma curva de calibragdo construida
com padrdes de poliestireno e dos tempos de
eluicdo das amostras de BN sonicadas, foi possi-
vel determinar os valores das massas molares de
pico (Mpk) da BN para os respectivos tempos ¢
temperaturas de sonicagao.

Analisando a tendéncia seguida pelas massas
molares durante o processo de sonicagdo, tem-se
uma idéia da cinética de degradagdo (Figura 2).
As massas molares de pico (Mpk) diminuem rapi-
damente durante os primeiros estagios da degra-
dacdo. Posteriormente, este decréscimo fica menos
acelerado, tendendo a um valor limite. E evidente
a dependéncia do processo de degradagdo com a
temperatura. A velocidade de degradagdo ¢ bem
menor na sonicagdo a 55°C, do que na sonicagdo
a 15°C. Este efeito ¢ bem mais definido para mai-
ores tempos de irradiacdo. Observa-se que, ao fi-
nal de 120 minutos, ha uma sensivel diferenca de
1,4 x 10° g/mol entre as massas molares da BN
irradiada a 55 e 15°C. Este fato se deve a maior
mobilidade das cadeias e a diminuigdo na intensi-
dade de cavitagdo com a elevagdo da temperatu-
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Figura 2. Variagdo dos valores de Mpk com a temperatura ¢ tempo
de sonicagdo. (U) 15°C; (®) 35°C; (g) 45°C; (s) 55°C.

ra, bem como a diminui¢do da intensidade das
ondas de choque e¢ do gradiente de cisalha-
mentol!%121. A intensidade da cavitagdo é funcdo
da pressdo de vapor do solvente, variando em or-
dem inversa. Com a elevagdo da temperatura, ocor-
rera uma aumento na pressdo de vapor do solvente,
que acarretara uma maior quantidade de vapor nas
bolhas de cavitagdo, que produzira uma redugado
na pressdo e temperatura maximas atingidas no
momento da implosdo e amortecera o processo de
implosdo, diminuindo a velocidade das molécu-
las do solvente e a intensidade das ondas de cho-
que.

Apesar de terem sido observados deslocamen-
tos consideraveis nos picos dos cromatogramas a
medida que se aumentava o tempo de irradiagdo
ultra-sonica, ¢ importante salientar que uma me-
lhor eficiéncia seria obtida com a utilizagdo de
colunas acopladas em série. Pelo fato de ter sido
utilizada apenas uma coluna, mesmo com larga
faixa de massa molar, ndo foi possivel determinar
valores confiaveis de Mw e Mn para a BN degra-
dada. Curvas de distribui¢do de massa molar fo-
ram construidas a partir das massas ¢ as respectivas
alturas, obtidas diretamente do software (CLASS -
LC10). As areas foram normalizadas, possi-
bilitando analises qualitativas.

O efeito da irradiacdo ultra-sonica as tempera-
turas de 15, 35, 45 e 55 °C, na distribuicdo de
massa molar, pode ser analisado, respectivamen-
te, a partir das Figuras 3 a 6.

Observa-se, nas Figuras 3 a 6, que as curvas
de distribuigdo se deslocam para regidoes de mas-
sas molares menores a medida que se aumenta o
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Figura 3. Curvas normalizadas de distribui¢do de massa molar para
BN sonicada a 15 °C em varios intervalos de tempo
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Figura 5. Curvas normalizadas de distribuigdo de massa molar para
BN sonicada a 45 °C em vdrios intervalos de tempo.

tempo de irradiacdo. Nas quatro temperaturas de
sonicagdo, verifica-se que a diferenca no desloca-
mento das curvas para os tempos de irradiagdo de
480 ¢ 600 minutos ¢ muito pequena, indicando
que o processo atingiu o limite de degradagao.
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Figura 4. Curvas normalizadas de distribui¢do de massa molar para
BN sonicada a 35 °C em varios intervalos de tempo.
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Figura 6. Curvas normalizadas de distribuigdo de massa molar para
BN sonicada a 55 °C em vdrios intervalos de tempo.

Diferentemente das outras temperaturas, a
15 °C observa-se uma certa diferenca no perfil das
curvas de distribuigdo de massa molar. A partir de
60 minutos comega a surgir um leve ombro em
torno de M = 10° g/mol (LogM = 3), que ¢ intensi-
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ficado para tempos mais longos de irradiagdo, au-
mentando a propor¢do de material com massa
molar entre 103 e 3,2 x 10° g/mol. Este fato pode
ser indicativo de uma distribui¢do bimodal, indi-
cio de uma cisdo ndo aleatoria.

A polidispersdo ou o grau de distribuicdo de
massa molar pode ser qualitativamente indicado
através da largura de meia altura do cromatograma
de GPCI3, Fukumore et al.l'¥l utilizaram este arti-
ficio para determinar a polidispersdo de acidos
polidesoxiribonucleicos. Com o mesmo objetivo,
foram determinados os valores de largura de meia
altura (L,,,) das curvas de distribuicdo mostradas
nas Figuras 3 a 6. Na Figura 7 pode-se observar a
variagdo dos valores de L, com o tempo de
sonicacdo ¢ a temperatura.

Os valores das larguras de meia banda sdo um
indicativo de que a polidispersdo diminuiu com o
tempo de sonicagdo, tanto a 35 como a 45 °C. A 55
°C verifica-se uma ligeira elevagdo inicial no valor
de L,,, seguido de uma diminuiggo, voltando a ten-
déncia normal de decréscimo. Para 15 °C, ocorre
exatamente o oposto, ou seja, ha uma elevacdo na
polidispersdo com o tempo de sonicagdo. O apareci-
mento do ombro em regides de menor massa molar
nas curvas de distribui¢do de massa, referente a tem-
peratura de 15 °C, contribuiu para o aumento na
polidispersdo. A Figura 8 apresenta de forma mais
detalhada a tendéncia inicial na variacdo da
polidispersdo para a BN sonicada a 55 °C, acrescen-
tando-se o ponto correspondente a 15 minutos de
sonica¢do. Fica, entdo, mais evidente o aumento da
polidispersdo nos primeiros estagios de degradagao.

A elevagdo inicial da polidispersdo pode estar
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Figura 7. Efeito do tempo de sonicagdo sobre a largura de meia altura
de GPC (L,,) da BN. (s) 15 °C; () 35 °C; (g) 45 °C; (1) 55 °C
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Figura 8. Efeito do tempo de sonicagdo inicial sobre a largura de
meia banda de GPC (L,,) da BN sonicada a 55 °C.

relacionada com possiveis recombinagdes de
macroradicais, formados no inicio do processo, entre
si e com moléculas ainda ndo afetadas pela degra-
dacdo mecanica, produzindo material com maior
massa molar, possivelmente mais ramificados.
Este aumento foi observado para outros siste-
mas. Koda et all'l utilizando um transdutor PZT
concavo operando em 500 kHz e 80 W, verifica-
ram inicialmente uma elevagdo nos valores de Mw/
Mn e posterior decréscimo, quando submeteram
xantana a irradiagdo ultra-sOnica em solugdo.

Conclusao

A contribuicdo da energia térmica na degra-
dacdo da borracha natural ¢ insignificante, sendo
o ultra-som o maior responsavel pela diminui¢do
da massa molar do polimero.

A polidispersdo diminuiu com o tempo de
sonicagdo nas temperaturas de 35 e 45°C. a 15°C
houve um aumento.

O processo de degradagdo a 15°C parece ter
um comportamento bimodal, caracteristico de ci-
sdo ndo aleatoria, com quebra preferencialmente
no ponto médio da cadeia.

A 55°C foi observado uma elevagdao da
polidispersdo nos primeiros 30 minutos de

sonicagdo, ocasionado, possivelmente, por
recombinagoes de macroradicais.
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