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Epoxidacao “in situ” Aplicada ao Latex de Borracha Natural
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Resumo: O comportamento da borracha natural na forma ldtex frente a rea¢io de epoxidagdo foi avaliado visando estabelecer as melhores
condicdes reacionais sem a ocorréncia de reacdes laterais, que promovem a coagulacao do litex e o desenvolvimento de um aglomerado
de borracha. Grupos epdxidos foram gerados através da reagdo de epoxidag@o a partir da formagdo in situ do 4cido perférmico. As
amostras foram caracterizadas qualitativamente por espectroscopia de infravermelho (FTIR) e o grau de modificagdo determinado por
ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (1H-RMN). Andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) demonstraram que a
mobilidade da cadeia polimérica foi influenciada pela presenga de grupos epdxidos, com aumento linear na temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg). Os resultados indicaram que a epoxidagdo do latex de borracha natural, sem a ocorréncia de reacdes laterais, € possivel e
dependente das condigdes reacionais.

Palavras-chave: Epoxidagao in situ, ldtex de borracha natural, condi¢des reacionais.

“In Situ” Epoxidation of Natural Rubber Latex

Abstract: Natural rubber latex was submitted to epoxidation reaction to establish the best reaction conditions without the occurrence of
side reactions, which promote coagulation of the latex and development of an agglomerate of rubber. Epoxy groups were produced by
in situ epoxidation with formic acid and hydrogen peroxide. The samples were characterized qualitatively by Fourier Transform Infrared
(FTIR) analysis and the degree of modification determined by Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (1H-NMR) analysis.
A linear increase in the glass transition temperature (Tg) was observed. The results show that the epoxidation of natural rubber latex is

possible and depends on the reaction conditions.

Keywords: In situ epoxidation, natural rubber latex, reaction conditions.

Introducao

A utilizagdo da borracha natural (NR) abrange uma diversidade
de artefatos, principalmente, devido as excelentes propriedades
mecanicas que a mesma confere a estes. Isto faz com que este tipo
de borracha seja alvo de intimeras pesquisas, onde a busca por
metodologias que a modifiquem quimicamente tem despertado o
interesse das pesquisas atuais, para assim, ampliar suas dreas de
aplicagdo. Pesquisas focadas na modificacdo da estrutura interna
de polimeros tem sido desenvolvidas englobando uma variedade
de borrachas sintéticas ¥, dentre as quais destacam-se reagdes de
maleinizagdo¥, sulfonac¢@o!, epoxidac@o!'~! e hidrogenacao!®®l.
Trabalhos de pesquisa desenvolvidos por nosso grupo!'?
demonstraram que a epoxidagdo in situ via acido perférmico é
facil, rdpida e eficaz quando a mesma € aplicada a borrachas em
solugdo. A reacdo ocorre in situ sob temperatura onde o grau de
modificagdo depende tanto das condicdes reacionais quanto dos
reagentes envolvidos*!?. Portanto, a epoxidagdo representa um
método versitil e conveniente para a modificacdo das propriedades
quimicas e fisicas da NR, possibilitando, por exemplo, a obtengao
de materiais mais resistentes a fluidos (6leos e gases) e estdveis
termicamente. Ainda, devido a alta reatividade do grupo epéxido,
modificagdes subseqiientes na cadeia polimérica sdo possiveis,
ampliando, portanto, o campo de utilizacGes. No caso da
modificagdo da NR na sua forma latex, vantagens como a fécil
incorporacio e baixo consumo de energia a tornam ainda mais
atrativa. Desta forma, pesquisas envolvendo a epoxidagdo da

borracha natural (NR) em sua forma latex''* tém sido incentivadas
no intuito de estabelecer as melhores condicdes reacionais sem que
seja necessario tratamento prévio da mesma, minimizando, assim,
custos com processos e reagentes. O latex de borracha natural (NR
latex) € constituido basicamente por uma fase dispersa contendo
particulas de borracha (cis-poliisopreno) e outros componentes
nao borrachosos, em menor quantidade, e uma fase dispersante,
aquosa, a qual contém muitas outras substancias organicas e sais
minerais em soluc@o!'>!%, Cabe salientar que reacdes em ldtex
requerem a transferéncia dos reagentes da fase aquosa para dentro
das particulas de borracha, processo que requer controle quanto
a estabilidade do mesmo frente aos reagentes empregados!'”. O
processo de epoxidacdo mais usual envolve a formacido de um
perdcido no meio reacional (processo este chamado in sifu)!'*!¥!
para o qual utilizam-se como reagentes o peroxido de hidrogénio
e o respectivo acido (geralmente dcido férmico ou acido acético)
com posterior formacdo do anel epéxi como parte integrante da
cadeia polimérica. Porém, segundo a literatura *!¢ tanto o 4cido
férmico quanto o 4cido acético podem ser também utilizados
no processo de coagulacio do latex tendo-se como resultado a
formacdo de um aglomerado de borracha. Este fendmeno estd
relacionado a uma variagao no pH do meio promovida pela adi¢do
dos respectivos dcidos. Portanto, reacdes de epoxidacdo in situ
aplicadas a materiais na forma latex e conduzidas na presenga de
acido férmico ou acético apresentam um processo de competicao
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quanto a atuacgao do acido. Alguns estudos empregando a epoxidag@o
in situ via dcido perférmico estdo descritos na literatural®!!l, porém,
para tal, empregaram procedimentos de purificacio e/ou tratamento
prévio tanto da amostra de latex quanto dos reagentes utilizados.
Ainda, estudos focados na avaliag@o de pardmetros como método e
velocidade de adicdo dos reagentes nao foram encontrados na base
de publicagdes investigadas neste estudo.

O objetivo desta pesquisa € realizar o processo de epoxidacdo
da borracha natural (NR) na forma latex, sem prévia purificacao
do mesmo ou tratamento dos reagentes, e obtencdo de produto
epoxidado que permanega sob a mesma forma, sem a ocorréncia
de coagulagdo com subsequente formagdo de um aglomerado de
borracha. Para tal, um estudo detalhado de pardmetros como tempo,
temperatura, concentra¢do e adi¢do dos reagentes formadores do
perdcido, tipo de surfactante, conteido de borracha seca (drc),
velocidade de adicdo dos reagentes, assim como a influencia da
velocidade reacional na eficiéncia da epoxidacdo in situ da NR
na forma latex e seus interferentes torna-se imprescindivel. As
amostras foram caracterizadas qualitativamente por espectroscopia
de infravermelho (FTIR), e quantitativamente por ressonancia
magnética de hidrogénio (1H-RMN) e por titulagdo direta para
confirmacao dos graus alcangados. O comportamento térmico dos
materiais foi monitorado por andlises de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC).

Metodologia

Materiais

Latex de borracha natural (NR latex) com cerca de 62% de teor
de sélidos do tipo HA (High Amdnia) fornecido pela Empresa Epitec
foi utilizado sem qualquer tratamento prévio. Solventes utilizados
neste trabalho como tolueno e cloroférmio (Nuclear P.A.), assim
como 4cido férmico (98% Nuclear) e hidréxido de amdnio (Nuclear)
foram utilizados sem purificacdo. Peréxido de hidrogénio comercial
(Reagen 30%) foi titulado para determinacdo do percentual de
oxigénio. Surfactantes nao- idnicos Tween 20 (C58H114026,
Monolaurato de polioxietilenosorbitano, PM = 1227 g.mol™, Synth)
e Igepal CO-0897 (C9H19C6H4(OCH2CH2)nOH, nonilfenol
etoxilado, PM=2225 g.mol”!, Rhodia, dito Igepal 40) foram
utilizados como recebidos.

Procedimento

A um baldo bitubulado adaptado com agitador mecénico e
funil de adi¢cdo a volume constante, contendo 50 g de NR latex,
adicionou-se o surfactante nao—idnico, deixando-se sob agitacao
por aproximadamente 2 horas. Posteriormente, sob agitacao
(150-300 rpm), o sistema foi diluido a 20% com agua deionizada.
Ao atingir-se a temperatura desejada, adicionou-se gota-a-gota, o
dcido formico e o perdxido de hidrogénio, para formacado in situ
do 4cido perférmico, segundo a equagdo representada na Figura 1.
Aliquotas de latex foram retiradas em diferentes tempos reacionais,
neutralizadas com hidr6xido de amonio, lavadas e secas em estufa a
40 °C sob vécuo. A relagéo molar H,0,/C=C/HCOOH foi mantida
constante para a maioria dos experimentos e igual a 1/2/1, exceto

H,0, + HCOOH HCOOOH +H,0

HCOOOH+ wwwC——=Cwww» —— wwwC—— Cww + HCOOH

Ny

O

Figura 1. Representacdo esquematica da reagio de epoxidagdo de dienos via
4cido perférmico gerado in situ.

104

no estudo da influéncia das concentracdes molares para o qual
aplicou-se também a rela¢do molar 0,25/1/0,25. Ainda, para o estudo
da influéncia da velocidade de adicdo dos reagentes, expresso em
gotas/minutos, utilizou-se sempre o mesmo funil de adigao.

Caracterizagdo

A evolucdo da reacdo de epoxidagdo foi monitorada por
FTIR!"*"! (FTIR Instrument - Model Nicolet 60-Nexus). Espectros
foram obtidos a partir de filmes gerados sob placas de cristal de
NaCl por evaporacido do solvente, utilizando-se uma resolug@o
de 4 cm™ e 32 scans. O grau de epoxidacdo foi determinado por
IH-RMN!"*BI ¢ por titulagdo direta’®!*2!. As andlises de 1H-RMN
foram realizadas em um equipamento NMR Spectrometer (Varian
300 MHz) e os deslocamentos quimicos registrados em ppm
utilizando-se o tetrametilsilano (TMS) como referéncia e CDCI3
como solvente para dissolu¢io das amostras. A titulagao direta foi
realizada conforme descrito na literatura!'*?'>2., O comportamento
térmico foi monitorado por calorimetria exploratéria diferencial,
DSC (Modulated DSC 2920-TA Instruments) com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, de —130° a 30 °C, sob atmosfera de
N2, em porta amostras de aluminio. Produtos secundarios advindos
da abertura do anel epdxido foram controlados pelas andlises de
FTIR!"*" ¢ por IH-RMN!!13],

Resultados e Discussoes

Influéncia da natureza quimica do surfactante

Estudos relatam que o latex de borracha natural € vulneravel a
degradagao e coagulagdo devido a processos quimicos e bioquimicos
que ocorrem em curtos periodos de tempo. Para minimizar este efeito
o mesmo €&, geralmente, estabilizado pela adi¢ao de amdnia. Porém,
reagdes de epoxidacdo in situ procedem em meio 4cido, tornando
o pH do meio baixo, sendo necessario uma estabilizacdo adicional
para evitar reacdes laterais, a qual € conseguida pela adicdo de um
surfactante!®!. A funcdo deste €, portanto, promover a estabilidade
da micela prevenindo o seu colapso, evidenciado, no caso do latex
natural, pelo aparecimento de codgulos e posterior formagdo de
um aglomerado de borracha. Os surfactantes variam tanto na sua
estrutura quimica, ou seja, grupos funcionais presentes e tamanho
molecular, quanto ao tipo (catidnico, aniénico ou nio-idnico) sendo
0s nao idnicos os mais utilizados em processos de epoxidacao de
polidienos!"*'®. Em nossos estudos os surfactantes nao-iénicos
utilizados foram o Tween 20 e Igepal 40, os quais se diferenciam
tanto pelo nimero de grupamentos metilenos e hidroxilas presentes,
quanto pela presenca de um grupamento furano no Tween 20 e de
um grupamento aromdtico no Igepal 40.

Para avaliar a eficiéncia da epoxidagdo de NR litex frente a
ambos os surfactantes, a reagdo foi conduzida a 28 °C, com uma
relagdo molar H,0,/C=C/HCOOH de 1/2/1, Figura 2.

Observa-se na Figura 2 que a reagdo utilizando o Tween 20
alcancou graus de epoxidag@o superiores aos obtidos utilizando o
Igepal 40. Este fato pode serrelacionado auma altae boa estabilizacao
promovida pelo Igepal 40, porém dificultando parcialmente a reacdo
de epoxidagao, resultando em graus de epoxidagdo inferiores. Cabe
lembrar que reacdes de epoxidacao in situ aplicadas a latex exigem
boa estabilizagdo da micela para que ndo ocorra coagulacdo do
meio ao adicionarmos o acido e que o peracido formado in situ
precisa reagir com a cadeia polimérica (que se encontra dentro
de cada micela) para formacdo do anel ep6xi. Portanto, acredita-
se que a estabilizacdo das micelas apresenta um limiar onde uma
estabilizagdo extrema pode impedir o contato do perdcido com as
duplas ligacGes presentes resultando no comportamento observado
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Grau de epoxidagdo (%)
)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo (minutos)

H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1 a 28 °C
B Am A: Tween 20 @ Am B: Igepal 40

Figura 2. Evolugdo do grau de epoxidagdo com o tempo reacional para os
diferentes surfactantes usados. Relagdo molar: H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1,
Temperatura 28 °C.

para o Igepal 40. Considerando, portanto, ambos parametros (grau
de epoxidagdo e estabilizagdo) o Tween 20 demonstrou melhor
eficiéncia.

A quantidade de surfactante necessaria para estabilizar o latex
também € um fator a ser monitorado. Em nossos estudos com dcido
férmico utilizou-se inicialmente cerca de 10 phr (partes por cem de
borracha) para garantir a estabilizac@o do ldtex e realizar a reacdo
de epoxidagdo sem coagulacdo. Posteriormente, a quantidade de
surfactante foi monitorada, cujos resultados demonstraram que
3 a 5 phr de surfactante € o suficiente para a estabiliza¢do do latex,
comportamento semelhante ao relatado por Bittencourt et al.l'>)
em seus estudos utilizando o 4acido acético. Ainda, observou-se
que a quantidade de surfactante adicionada nao influencia no
grau obtido, pois graus de epoxidagdo similares foram alcangados
em epoxidacdes onde apenas a concentracdo de surfactante foi
diferenciada, tendo-se as demais condicOes reacionais mantidas
constantes.

Contetdo de borracha seca (drc)

O contetdo de borracha seca (drc) estd relacionado a quantidade
de borracha presente na solu¢dao aquosa chamada de liatex. Em
nossos experimentos verificamos rapida coagulacao ao utilizarmos
o latex como fornecido o qual apresentava cerca de 62% de drc.
Posteriormente, diluiu-se o latex para um teor de 20% de drc, a
partir do qual foi possivel proceder as reacdes de epoxidagdo sem
coagulacdo no meio reacional. A Figura 3 apresenta a evolugdo da
reagdo de epoxidacdo para a amostra nao diluida e para amostras
diluidas a 20% de drc, a diferentes temperaturas, tempos reacionais
e diferentes velocidades de adi¢do da solucdo de perdxido de
hidrogénio, em gotas por minuto. Demais condi¢des reacionais
foram: H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1, velocidade de agitagdo entre 150
a 200 rpm e surfactante Tween 20.

Observa-se que ao utilizarmos o latex ndo diluido (Aml) um
valor de epoxidacdo alto em relacao as outras amostras € obtido
a baixo tempo reacional, seguido pela formacao de um coagulo,
caracteristico quando reacdes laterais decorrentes do processo de
epoxidacdo sdo observadas. Este comportamento foi evidenciado
tanto para reacdes conduzidas sob temperatura ambiente (24 °C)
quanto a 40 °C. Por outro lado, ao diluir-se o latex a 20% de drc
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Figura 3. Evolugdo do grau de epoxidacdo a diferentes tempos reacionais
em amostras com e sem dilui¢ao. Relagdo molar: H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1,
Tween 20.

a reac@o de epoxidagdo procede sem coagulagdo do meio nas mais
variadas condigdes reacionais. Em nossos estudos tempos reacionais
de até 72 horas puderam ser aplicados sem se observar coagulacao.

Relagao molar H,0,/C=C/HCOOH

Trabalhos anteriores desenvolvidos por nosso grupo!?
demonstraram que a relagdo molar, a qual estd diretamente
relacionada a concentracdo dos reagentes, € fator imprescindivel para
obtencdo e controle do grau de epoxidacao desejado. Dependendo
da relagdo molar utilizada, altos graus de epoxidacdo podem ser
obtidos, porém, deve-se lembrar que ao término reacional, H,0,
residual e acido HCOOH estao presentes e devem ser removidos,
evitando reagoes laterais indesejdveis subseqiientes. Do ponto de
vista econdmico, a menor quantidade residual destes € desejada,
a qual pode ser monitorada pela relagio molar inicialmente
empregada. Para avaliar este pardmetro experimentos foram
realizados utilizando-se as relagdes molares H,0,/C=C/HCOOH
igual a 1/2/1 e 0,25/1/0,25 cujos resultados estdo apresentados na
Figura 4. Observa-se, claramente, a influéncia da relacdo molar dos
reagentes, verificando-se baixos graus de epoxidac¢do na condi¢ao
mais branda e um aumento linear do grau de epoxidagdo com o
tempo, para ambos 0s casos, como conseqiiéncia do comportamento
cinético da reagdo de formagdo do perdcidol!-*12242],

Condigoes do processo: velocidade de agitagao e adicdo dos
reagentes

Ao estudarmos a velocidade de agitacao do sistema reacional
constatamos que esta além de influenciar o grau de epoxidacdo
alcangado, pode promover a coagulacdo do latex, indesejavel
em nossos estudos, pois compromete o controle quantitativo do
processo. Experimentos realizados com velocidades de 500-800 rpm
(rotagdes por minuto) resultaram em rdpida coagulacdo da NR
latex enquanto velocidades de 150-300 rpm mantiveram o sistema
estdvel durante o tempo reacional aplicado. Desta forma, em todos
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Figura 4. Evolugdo do grau de epoxidacdo versus tempo reacional em
amostras com diferentes relagdes molares H,0,/C=C/HCOOH.

os estudos subsequentes aplicou-se esta velocidade como parametro
base de trabalho.

Paralelamente, sabe-se que a velocidade com que se forma o
peracido € de extrema importancia, pois € considerada a etapa lenta,
portanto, determinante, do processo de epoxidacdol!'>>!. Reacdes
variando-se a velocidade de adicao dos reagentes foram conduzidas
a 28 °C narelagio molar H,0,/C=C/HCOOH de 1/2/1 e na presenga
do surfactante Tween 20. Os resultados encontram-se na Figura 5.

Observa-se, Figura 5, que a adicdo lenta dos reagentes promove
um maior grau de epoxidacdo para os mesmos tempos reacionais.
Cabe salientar, que a epoxidacdo em ldtex envolve a migracdo
dos reagentes para dentro da micela e subseqiiente reacio destes
para formacdo do anel epdxi. Portanto, a adigdo lenta dos mesmos
foi mais eficiente quanto a este aspecto, resultando em um maior
rendimento reacional, além de evitar a decomposi¢do da dgua
oxigenada e uma alta concentracdo instantinea de acido.

Método de adigéo dos reagentes H,0, e HCOOH e Temperatura
reacional

Experimentos visando avaliar o método de adi¢do dos reagentes
H,0, ¢ HCOOH foram realizados cujos parimetros de estudo
encontram-se na Tabela 1. Foram avaliados dois métodos de adicao:
intercalado (ou seja, adigdo parcial de HCOOH seguida pela adicao
parcial de H,O, e assim sucessivamente) e seqiiencial (ou seja,
adicao total da quantidade molar de HCOOH seguida da adi¢ao total
de H,0,). A Figura 6 apresenta os resultados obtidos.

Comparando-se as amostras A e B, diferenciadas pela
temperatura reacional usada, observa-se que um aumento na
temperatura reacional induz a um maior grau de epoxidacdo para
um mesmo tempo reacional. Comparando-se as amostras B e C, cuja
diferenca estd no método de adicdo dos reagentes, observa-se que ao
adicionarmos cada reagente de maneira seqiiencial um maior grau
€ obtido, cujo comportamento pode ser relacionado a uma maior
concentragdo dos reagentes no meio promovendo uma reagdo mais
rapida. A adic@o intercalada, embora resulte em graus inferiores,
também € importante. Supde-se que com a adigdo intercalada um
melhor controle do pH do meio seja favorecido, evitando-se a
coagulagdo resultante de uma concentracdo instantdnea alta de
dcido férmico no meio reacional.
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Figura 5. Influéncia da velocidade de adi¢dao dos reagentes formadores
do perdcido sobre o grau de epoxidacdo a diferentes tempos reacionais.
Condigoes reacionais: H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1, T28 °C, Tween 20.
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Figura 6. Evolucdo do grau de epoxidagdo em amostras com diferentes
métodos de adigdo dos reagentes H,O, e HCOOH. Condigdes reacionais
descritas na Tabela 1. Interc.=intercalada; Seq=sequencial.

Tabela 1. Estudo da metodologia de adi¢do dos reagentes H,0, e HCOOH.
Condigdes reacionais: H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1, drc de 20%, Tween 20,
velocidade de adicdo média dos reagentes de 3 gotas/min, velocidade
reacional cerca de 200 rpm.

Amostras ~ Temp. Meétodo de adiciio dos reagentes
(°C) H,0,/HCOOH
AmA 40 intercalada
AmB 28 intercalada
AmC 28 sequencial

Evidencia-se, com este estudo, a possibilidade de epoxidar
através dos diferentes métodos de adicdo dos reagentes, tendo-se
um aumento praticamente linear do grau de epoxidacdo com o
tempo como apresentado na Figura 6, porém o método de adig¢@o
usado demonstrou também ser um fator influente no grau alcangado.
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Caracterizagdo

Analisando os espectros de infravermelho (FTIR) da NR latex
e suas respectivas amostras epoxidadas, Figura 7, observa-se a
diminui¢do na intensidade da banda a 1600 cm™', referente as
duplas ligacdes, e da banda a 837 cm™ referente ao grupamento
trissubstituido da unidade de isopreno. A banda a 890 cm™ é
atribuida a flexdao —CH de grupos metileno terminais proveniente
de unidades 3,4 que podem estar presentes. Por outro lado, ocorre
o aumento de intensidade gradativo da banda na regido a 871 cm™
atribuida aos grupos cis-ep6xil'”. Além disto, observa-se uma banda
larga a 1101 cm™, caracteristica para vibragdes C-O-C em éter.

Analisando o espectro de 1H-RMN, Figura 8, observa-se
o aparecimento do pico a 2,70 ppm atribuido aos hidrogénios
da unidade cis-epdxi, cuja intensidade aumenta com o grau de
epoxidacdo, bem como do pico a 1,3 ppm atribuido aos hidrogénios
do grupamento metila ligado ao anel oxirano!'™'¥l, o qual também
aumenta com o teor de grupos epoxidos presentes. Por outro lado,
ocorre a diminui¢ao do pico a 2,0 ppm referente aos hidrogénios
—CH2 cis-trans, e do pico a 5,14 ppm referente aos hidrogénios
da ligacdo dupla!'®. Ainda, observamos que graus de epoxidacdo
de 39 mol% podem ser obtidos sem a ocorréncia de abertura do
anel epdxido na condigdo H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1 a 28 °C.
Experimentos utilizando temperatura igual a 40 °C também foram
realizados e apresentaram resultados similares.

Reagdes laterais

K. Udipi®'e D. Burfield®”, entre outros?”, em seus estudos sobre
epoxidacao utilizando diferentes borrachas atribuem a presenca de
didis, ésteres, furanos e grupos hidréxidos na estrutura do produto
final formado como resultado de rea¢oes de abertura do anel ep6xi,
também chamadas de reacdes secundarias. Estes produtos podem
ser detectados por andlise de FTIR cuja banda caracteristica situa-se
a 3600 cm™ relativa a presenca de grupamentos —OH, e, também,
por 1H-RMN, cujos picos monitorados situam-se a 3,4-3,6 ppm.
Ainda, podem ocorrer reagdes de reticulacdo, associadas a presenca
de radicais no meio reacional, formados pela decomposi¢dao da
dgua oxigenada ou por grupos hidroxila e carboxila presentes, que
reagem com outro grupo epoxido resultando em ligagdes cruzadas.
A formacao de ligagdo cruzada conduz a uma estrutura ramificada e
pode levar a formagdo de gel!?30,

Em nossos estudos, poucas amostras apresentaram tal evidéncia,
cuja intensidade das bandas e/ou picos era muito pequena. Porém,
apos o estudo dos diversos pardmetros anteriormente descritos, e,
o estabelecimento das melhores condi¢des reacionais, tais reagdes
laterais ndo foram mais evidenciadas.

Comportamento térmico

Amostras de NR latex epoxidadas apresentaram um aumento
gradativo e linear da Tg com o grau de epoxidacdo, ou seja, uma
diminuig¢do na liberdade rotacional da unidade ap6s sua modificagao.
Esta observaco estd associada a maior intera¢@o intermolecular!!!
advinda com o processo de epoxidacao. Este comportamento foi
também observado por Thomas!?, Burfield et al.'%? em seus
estudos sobre a epoxidagdo de borracha natural.

Estudo cinético

Segundo dados da literatura a reagdo de epoxidagdo procede em
duas etapas!®!0283032] onde a primeira etapa caracteriza-se por ser
lenta e endotérmica e a segunda etapa, na qual o dcido perférmico
reage com as ligagdes duplas presentes no meio reacional formando
o anel epdxi, caracteriza-se por ser rapida e exotérmica, sendo o
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Figura 7. Espectros de transmissdo na regido do infravermelho (FTIR) para
a amostra de NR létex e suas respectivas amostras epoxidadas a 3 e 12 mol%
de epoxidacdo.
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Figura 8. Espectros de IH-RMN da amostra de NR ldtex e suas respectivas
amostras epoxidadas (9 e 39 mol%).
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Tabela 2. Valores da constante de velocidade k obtidos a partir do tratamento
cinético conforme Equacdo 2 aplicada para os dados das Figuras 3, 4 ¢ 6.

Amostra Condicoes Constante de velocidade
reacionais k. [L.mol"/segundos]
Diluigdo (H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1, Tween 20)
Aml 62% drc (T24 °C) 1,7E-05
Am2 20% drc (T26 °C) 6,1E-06
Concentracdo dos reagentes (T reacional: 30 °C, Igepal 40)
Am3  H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1 1,1E-05
Am4  H,0,/C=C/HCOOH 0,25/1/0,25 4,9E-06

Método de adigdo dos reagentes e Temperatura
(H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1; Tween 20)

Am5 T28 °C, interc 3,2E-06
Amo6 T40 °C, interc 5,4E-06
Am7 T28 °C, sequencial 4,4E-06

consumo do peracido diretamente proporcional a sua velocidade
de formacdo. Assumindo-se tal conceito, aplicou-se o tratamento
cinético ao sistema estudado conforme descrito por Badran'®!,
Thomas et al.l'%, tendo-se a velocidade de epoxidagéo descrita
conforme Equacao 1:

d[epoxi] _

=k ([1,0, ], ~[epoxi] ). [HCOOH] (1

onde [H,0,]J0 e [HCOOH]O referem-se a concentragdo inicial
de perdéxido de hidrogénio e de acido férmico, respectivamente,
e [epoxi] representa a concentragdo molar de grupos epoxidos
inseridos na cadeia polimérica. A concentragao do 4cido pode
ser considerada constante, pois 0 mesmo € recuperado durante o
processo. Integrando a Equagdo 1 teremos a Equagéo 2:

In ([H,0, ], ~[epoxi]) = =k [HCOOH], t+In[H,0,],  (2)

a constante de velocidade, k, foi determinada a partir do gréfico da
variagdo do In [H,O,] em fung@o do tempo reacional t e os resultados
obtidos estdo descritos na Tabela 2.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 2 observamos que
fatores como concentragdo dos reagentes no meio reacional, método
de adi¢do dos reagentes, diluicao do latex, assim como a temperatura
reacional sdo fatores que influenciam na velocidade de reacdo e,
consequentemente, no grau de epoxidagao obtido. O comportamento
observado quanto a influéncia da concentracao e da temperatura
confirmaram o esperado e descrito na literatura'®¥?. Quanto ao
método de adicdo dos reagentes observa-se que a adicao seqiiencial,
a uma mesma temperatura, € mais rapida. Estudos demonstram que
a formacgdo do perédcido € a etapa lenta do processo!'*!l, portanto,
a insercao de toda a quantidade de 4cido seguida do perdxido torna
mais facil a formagdo do mesmo e, conseqiientemente, o ataque as
duplas ligagdes presentes. Provavelmente, na adi¢@o intercalada a
quantidade inserida a tempos intercalados era muito pouca, fazendo
com que pouco peracido se formasse.

O répido consumo de H,O, observado para a Aml pode ser
relacionado a alta concentragdo do litex, e conseqiientemente alta
concentracdo de ligacdes duplas disponiveis, tendo-se a rdpida
formag@o do anel epdxido, porém, reagdes de abertura do anel e
reticulagdo também ocorrem paralelamente, competindo com a
reagdo de epoxidacao, fato confirmado pela subseqiiente coagulag@o
do sistema evidenciada.

Conclusdes

Os experimentos realizados demonstraram que € possivel
epoxidar o latex de borracha natural através da formacao in situ do
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acido perférmico, porém, além do monitoramento da relagdo molar
dos reagentes, tempo e temperatura, faz-se também necessario o
controle de parametros como contetido de borracha seca, velocidade
de adi¢do dos reagentes, correta estabilizagdo do litex e uso de
surfactante adequado. No estudo da relagdo molar, observou-se
a dependéncia do grau de epoxida¢do com a concentragdo dos
reagentes, onde graus superiores foram obtidos para a relacdao
H,0,/C=C/HCOOH 1/2/1. Ainda, foi possivel verificar que um
tempo reacional longo pode ser administrado sob estas condicdes
sem a ocorréncia de reagdes laterais. A técnica espectroscopica
de FTIR demonstrou ser eficiente e adequada para monitorar o
surgimento tanto do grupo epdxido quanto de grupos funcionais
provenientes de reagdes secundarias e, conseqiientemente, monitorar
a evolugdo da epoxidagdo sendo o grau de modificagdo determinado
por 1H-RMN. A partir das andlises de DSC verificou-se um
aumento linear da temperatura de transi¢@o vitrea (Tg) conforme
o aumento do grau de epoxidacdo. Os estudos cinéticos realizados
confirmaram a relacdo dos pardmetros reacionais estudados com
a velocidade de reacgdo, sendo a concentragdo dos reagentes e a
temperatura reacional os que mais significativamente influenciaram.
Ainda, a partir dos estudos realizados verificou-se que o método de
adigdo dos reagentes € um parametro que deve ser monitorado e
apresenta influencia sob o grau obtido.
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