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Relatdrioc Descritivo da Patente de invengao
"PROCESSO APERFEICOADC PARA REDUZIR O PESD MOLECULAR DE
ELASTOMEROS" .

Esta inven¢ac se refere 3 produgac de poli-~
meros e copolimeros de baixo peso molecular pela a¢ao de
catalisadores sobre polimeros ou copolimeros de alto pe-
so molecular, para obtencao de elastdmeros liguidos ou
resinas modificadas.

Esta invencao tem como objetivo a transfor-~
macao de um polimero ou copolimero em outro de baixo pe-
so molecular, fazendo-se um contato direto com o catali-
sador, sendo ativadgo com calor e pressao.

Um processo normalmente conhecido para a re
ducdo do peso molecular de borracha natural, citado pela
literatura especializada, abordado com maior ou menor
profundidade, & o emprego do didxido de cloro (c1o0,) .
Este produto & conhecido como agente oxidante, agente de
brangqueamento e como desinfetante no tratamento de agua.

Outro processo, também conhecido, & a degra
dacao espontdnea e incontrolada de polimeros em geral e
da borracha natural em particular, sob a agSo de oxigenio
atmosférico, oxigénto puro, ozdnio, agentes oxidantes em

geral, gue ocorre durante a mastigacaoc da borracha. E
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envelhecimento da borracha, que acarreta a modificagao de
suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas durante a
estocagem e 0o servigo.

Finalmente, o Ultimo processo citado na 1i-
teratura € a acado deletéria e incontrolada de certos me-
tais, como o cobre e o manganés, considerados como "vene-
nos' em composigoes de elastomeros.

Todas as reacgOes anteriormente citadas sao
aceleradas pelo calor, raios ultravioleta, etc..

A fim de evitar a aczo deletéria tanto de
agentes oxidantes como de cobre e manganes, sao incorpo-
rados as composigOes agentes antidegradantes, chamados
“antioxidantes.

Embora a degradagio oxidativa, também deno-
minada autoxidagdo, seja um processo de clivagem quimica,
ela se processa com muito mailor seletividade que outroes
tipos de cisdo quimica.

0 mecanismo da autoxidagac envolve a forma-
¢ao de radicais livres e, como tal, cada reacao apresenta
estagios de iniciacgdo, propagagdo e terminagdo. Dos tres,
o estagio de propagacao € o unico que foi bem caracteri-
zado.

Com efeito, € conhecido que as duas fases do
estagio de propagacao sao a formagao de radical peroxidoe:
R+ 072 — RO2, seguida de uma reagiao de abstragdo de hidro-
génio,com formagdo de hidroperdxido: RO + RH — RO,H + R,

sendo esta ultima fase geralmente muito mais lenta do que
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De particular interesse, no caso da degrada-
cao oxidativa das borrachas, € o fato de que compostos
nao-saturados com grupos alfa-metilénicos, isto &, com-
postos com atomos de hidrogenio alilico, sao particular-
mente suscetiveis a reagoes de autoxidacao, devido a alta
reatividade desses grupos em reagoes de abstracao, o que
€ facilmente explicivel pela estabilizagao, por ressomnan-
cia, dos radicais alilicos formados.

Para a reagdo de cisao da cadeia polimérica,
foram propostos varios mecanismos. Uma hipotese plausi-
vel, pressupondo, naturalmente, a presenca de quantidade
apreciavel de oxigénio, envolve a formaciao de um radical
peroxido ciclico, que se combina com outra molé&cula de

oxigenio e conduz, através de hidroperoxido, a um radical

alcoxido, culminando pela cisdo na posigao 2-3, com libe- .

racdo de uma molécula de aldeido levulinico.

A acao deletéria e incontrolavel da degrada-
¢ao oxidativa, amplamente discutida acima e acelerada em
presenca de agentes oxidantes, cobre ou manganés, condu-
zindo a produtos indesejéveis, foi convertida, na presen-
te invencao, em um processo tecnoldgico novo. Consiste
este processo em despolimerizar as borrachas, mediante a
acao combinada de oxigenio, calor e atividade catalitica
de metais que fazem parte dos elementos de transigcao, ou
seja, pertencentes aos grupos 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 8, 1b e
2b da Tabela Periodica dos elementos. Essa invenc3do con-

duz a um analogo da borracha, sem prejuizo de suas

[ E XN ]
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daquela por possuir massa molecular reduzida ao valor de-
sejado, para aplicagoes ulteriores. A inﬁengio represén-
ta, ainda, ampla vantagem sobre o uso gp dioxido de cloro
mencionado anteriormente, por constitair—se EMm Processo
consideravelmente mais econdmico, simples e pratico, além
de oferecer muito maior seguranga, posto que o dioxido de
cloro € um gas toxico que forma hidratos altamente explo-
sivos.

De acordo com a presente invengao, consiste

o método essencialmente em dissolver o elastomero a ser

degradado em solvente adequado e manté-lo, mediante agi-
tagao, em permanente contato com o catalisador, que sera
um elemento de transigao, ou seus derivados. A velocidade
de reacdo sera acelerada ou atenuada conforme a conve-
niencia, por aquecimento, resfriamento, ou modificada com
a adigdo de ativadores, que podem ser oxidantes, reduto-
ies, acidos, alcalinos, etc..

0 método da presente invengao permite acom-
ﬁanhamento e controle da degradacao do elastomero de alto
peso molecular, tendo em vista a proporcionalidade direta
entre o tamanho da macromolécula e a viscosidade do meio
feacional, a qual_pode ser medida constantemente atraves
de fluxo continuc no reator.

EXEMPLO 1

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de

borracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e

adicionados 20g de cobre. Foi mantido aquecimento de 70°C,
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didas as viscosidades:

Tahela I
Minuto
. &
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 80 77 57 43 30
EXEMPLO 2

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de
borracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e
adicionados 20g de manganés. Fol mantido o aquecimento a
70°C,com agitacaoc constante, durante tempos determinados,

e medidas as viscosidades:

Tabela {1
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 30 78 67 69 63
EXEMPLO 3

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de
borracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e
adicionados 20g de cromo. Foi mantido o aquecimento a
?Ooc,com agitacao constante, durante tempos determinades,

e medidas as viscosidades:

Tabela 111
| Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 80 78 76 74 71
EXEMPLO 4 -

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de
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adicionados 20g de vanadio. Foi mantido o aquecimento a
70°C, com agitagao constante,durante tempos determinados,

e medidas as viscosidades:

Tabela IV
__Miﬁuto T
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 80 79 78 77 75
EXEMPLO 5

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de
Iborracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e
adicionados 20g de cobalto. Foi mantido o aquecimento a
709C, com agitagao constante,durante tempos determinados,

e medidas as viscosidades:

Tabela V
Minute
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 80 78 75 73 67
EXEMPLO 6

Foram dissolvidos em pequene reator 10g de
borracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e
adicionados 20g de ferro. Foil mantido o aquecimento a
70°C, com agitagao constante,durante tempos determinados,
e medidas as viscosidades:

Tabela VI

Minuto

Tempo 0 30 60 90 120

Viscosidade 30 80 79 79 78
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Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de
borracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e
adicionados 20g de cloreto de cobre II. Foi mantide o
aquecimento a 70°C, com agitacao constante,durante tempos

determinados, e medidas as viscosidades:

Tabela VII
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 80 73 64 55 45

EXEMPLO 8
Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de
borracha natural em 100g de tetracloreto de carbono e
adicionados 20g de sulfato de manganes 1I. Foi mantido o
aquecimento a 70°C, com agitagao constante,durante tempos

determinados, e medidas as viscosidades:

Tabela VIII

Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade 30 76 71 64 58

0Os resultados dos exemplos aprescntados se

encontram melhor representados no Grafico I.
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REIVINDICACTES
1 - Processo para reduzir o peso molecular de elas

tomeros caracterizado pela acao de catalisadores de metals detran

sigcdo dos grupos 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 8, 1b e 2b da Tabela Periéd_'l'_.
5 ca ou seus sais sobre polimerocs ou copolimeros de alto peso mole-
cular.
2 - Processo de acordo caom a reivindicacao n? 1
caracterizado por o catalisador ser auxiliado pela agao ativado -
‘ra do calor e da pressao.

10 3 - Processo de acordo com qualquer uma das reivin
dicagtes precedentes caracterizado por o elastdmero ser um poli -
mero ou copolimero, sintético ou natural.

4 -~ Processo de acordo com qualquer umna das reivin
‘dicagoes precedentes caracterizado par o meio operacicnal ser
15 em fase liquida ou fase sdlida.

feer
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1
RESUMO

Patente de Invencao sobre "PROCESSO APERFEI-
COADO PARA REDUZIR O PESO MOLECULAR DE ELASTOMEROS" a
partir de polimeros de alto peso molecular, pela agao de
agentes catalisadores. Consta o processo em fazer a redu-
cdo do peso molecular de polimeros de alto peso molecular
pela acgao de catalisadores metalicos de elementos de tran-
sigZo ou seus sais. 0O polimero ou copolimero pode estar
dissolvido em solvente adequado. A reducao do peso mole-

cular € ativada pelo calor e pressdo.
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Relatdrio Descritivo da Patente de invencao "PRO
CESSO APERFEICOADO PARA REDUZIR O PESO MOLECULAR DE ELASTOME
ROS".
Esta invencgao se refere & produgao de polimeros
5 e copolimeros de baixe peso molecular pela agao de catalisa
dores sobre polimeros ou copolimercs de alto peso molecular,
para obtencao de elastdmeros liquidos ou resinas modifica-
das.
Esta invengao tem como objetivo a transformagao
10 de um polimero ou copolimerc em outro baixo pesc molecular,
fazendo-se um contato direto com o catalisador, sendoc efeti
védo com calor e pressao.
Um processo normzlmente conhecido para a reéugéo
do peso molecular de borracha natural, citado pela literatu
15 ra especializada, abordado com maior ou menor profundidade,
e o emprego do didxido de cloro (cl0,}. Este produto & co-
nhecido como agente oxidante, agente de brangueamento e como
desintetante no tratamento de agua. (Kirk Otmer, vol.l?,pég-
647) .
20 Outro processo, também conhecido, & a degradagio

espontdnea e incontrolada d¢ polimeros em geral e da borra
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cha natural em particular, sob a agao de oxigénio atmosféri
co, oxigénio puro, ozdnio puro, ozdnio, agentes oxigantes em
geral, que ocorre durante a mastigagao da borracha. E fendme
no descrito pela literatura, sendo responsavel pelo envelhe
cimento da borracha, gque acarreta a modificagao de suas pro
priedades fisico-quimicas e mecénicas durante a estocagem e
o servicgo. (R.I. Martens e R.E. Githens, Rubber Chemistry
and Technology — vol. 26}.

Finalmente, o @ltimo processo citado na literatu
ra @ a agac deletéria e incontrolada de certos metais, como
o cobre e o manganés, considerados como "venenos" em composi
goes de elastoOmeros.

Todas as reagoes anteriormente citadas sao acele
radas pelo calor, raios ultravioletas, etc..

A fim de evitar a agao deletéria tanto de agen-
teé oxidantes como de cobre e mangangs, sao incorporados as
composicoes agentes antidegradantes, chamados antioxidantes.

Embora a degradagac oxidativa, também denominada
autoxidagao, seja um processc de clivagem quimica, ela se pro
cessa com muito maior seletividade gque outros tipos de cisao
quimica.

O mecanismo da autoxidacgac envolve a formagao de
radicais livres e, como tal, cada reagao apresenta estagios
de iniciacao, propagagio e terminagac. Dos trés, o estagio
de propagagac & o Unico que foi bem caracterizado.

Com efeito, & conhecido que as duas fases do
estigio de propagacaoc sao a formagao radical perdxido:

R+ 0, = Ro'z, seguida de uma reagao de abstragdc de hidro
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2 2
sendo esta Qiltima fase geralmente muito mais lenta do que a

génio, com formagac de hidroperdxido: RO + RH — RO,H + R ;
anterior.

De particular interesse, no caso da degradagao
oxidativa das borrachas, &€ o fato de gue compostos nao satura
dos com grupos glggfmetiléniCOS!_isto &, compostos com atomos
de hidrogénio alilico, sdo particularmente suscetiveis a rea
goes de autoxidagao, devido a alta reatividade desses grupos
en reagoes de abstracgdo, o que & facilmente explicéavel pela
estabilizagao, por ressondncia, dos radicais alilicos forma-
dos.

Para a reagao de cisao de cadeia polimérica, fo
ram propostos varios mecanismos. Uma hipOtese plausivel,pres
supondo, naturalmente, a presenca de gquantidade apreciavel de
oxigénio, envolve a formacao de um radical perdxido cilicogue
se combina com outra molécula de oxigénio e conduz, através de
hidroperbxido, a um radical alecoxido, culminando pela cisao
na posigao 2-3, com liberagaoc de uma molécula de aldelIdo levu
linico.

A agao deletéria e incontrolavel da degradagao o
xidativa, amplamente discutida acima e acelerada em presenca
de agentes oxidantes, cobre ou manganés, conduzindo a produ
tos indesejavel, foi convertido, na presente invengaoc, em um
processo tecnoldgico novo. Consiste este processo em despoli
merizar as borrachas, mediante a agao combinada de oxigénio,
calor e atividade catalitica de metais que fazem parte dos e-
lementos de transigEo, ou seja, pertencentes aos grupos 3b,

4b, 5b, 6b, 7b, 8, 1b e 2b da Tabela Periodica dos elementos.
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Essa invengao conduz a um andlogo da borracha, sem prejulzo
de ;ﬁas qualidades fisicas e quimicas fundamentais e diferin-
do dagquela por possuir massa molecular reduzida ac valor dese
jado, para aplicagao ulteriores. A invengao representa, ain
da, ampla vantagem sobre o uso do didxido de cloro mencionado
anteriormente,por congtituir-se em processo consideravelmente
mais econdmico, simples e pratico, além de oferecer muiito maior
segurancga, posto que o didxido de cloro & um gas tdxico  gue
foima hidratos altamente explosivos.

De acordo com a presente invengao, consisteé. o
método essencialmente em dissolver o elastdmero a ser degra
dado em solvente adequado e manté—-lo, mediante agiﬁagéo, em
permante contato com o catralisador, gue sera um elemento de
transigdo, ou seus derivados. A velocidade de reagdc serd a-
celerada ou tenuada conforme a conveniéncia, por aguecimento,
resfriamento, ou modificagio com a adigdc de ativadores, que
podem ser oxidantes redutores, acidos, alcalinos, etc..

O método da presente invengao permite acompanha
mento e controle da degradagao do elastdmero de alto pelo mo
lecular, tendo em vista a proporcionalidade direta entre o ta
manho da macromolécula e a viscosidade do meio reacional, a
gual pode ser medida constantemente através de fluxe continuo
no reator.

EXEMPLO_1

Foram dissclvidos em pequeno reator 1l0g de bhorra

cha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adicionados

20g de cobre. Foi mantido aquecimento de 709C, com agitacao

constante, durante tempos determinados, e medidas as visccsi-
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dades:
Tabela I
Minuto
Tempo 0 30 60 20 120
Visconsidade| 80 77 57 43 30
EXEMPLO 2

Foram dissolvidos em pequenc reator l0g de horra
cha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adicionados
20g de manganés. Fol mantido o aguecimento a 709C, com agita
gao constante, durante tempos determinados, e medidas as vig
cosidades:

r

Tabela IT

Minuto

Tempo 0 30 60 g 120

Viscosidade] 80 78 67 69 63

EXEMPLO.3
Foram dissolvidos em pequeno reator 1l0g de borra
cha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adicianados
20g de cromo. Fol mantido o agquecimento a 709C, com agitagaoc

constante, durante tempos determinados, e medidas as viscosi-

dades:
Tabela IIT
Minuto
Tempo 0 30 60 20 120
Viscosidade; 80 78 76 74 71

EXEMPLO 4



Foram dissolvidos em pegueno reator 16g. de borra
natural em 100g de tetracloreto de carbono e adicionados 20g
de vanddio. Foi mantido o aguecimento 709C, com agitagao cons

tante, durante tempos determinados, e medidas as viscosidade=

Tabela IV
Minuto
Tempo _ 0 30 60 90 120
Viscosidadel 80 79 78 77 75
EXEMPLO 5
5 i Foram disssolvidos em pequeno reator Ll0g de bor-

racha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adiciona -
dos 20g de cobalte. Foi mantido o aguecimento a 709C, com a

gitagéo constante, durante tempos determinados, e medidas as

viscosidades:
Tabela V
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade| 80 78 75 73 67
EXEMPLO 6
10 Foram dissolvidos em pequeno reator 1l0g de borra

cha natural em 100g de tetracloreto de carbonc e adicionados
20g de ferro. Foi mantido o aguecimento a 709C, com agitagac
constante, durante tempos determinados, e medidas as viscosi-

dades:



Tabela VI
Minuto
Tempo 0 30 60 80 120
Viscosidade| 80 80 79 79 78
EXEMPLO 7

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de borra
cha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adicionados
20g de cloreto de cobre II. Foi mantido o aguecimento a 709G
com agitaQEO'constante, durante tempos determinados, & medi -

5 das as viscosidades:

Tabela VII
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade; 80 73 | 64 59 45
EXEMPLO 8

Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de borra
cha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adicionados
20g de sulfato de mangané&s II. Foi mantido o aguecimento a
709C, com agitagaoc constante, durante tempos determinados, e

10 medidas as viscosidades:

Tabela VIII

Minuto

Tempo 0 30 60 90 120

Viscosidade | 80 76 71 64 58




(Os rgsultados dos exemplos apresentados se en
con;ram melhor representados né Grafico I).
EXEMPLO 9
Foram dissolvidos em pequeno reator 10g de borra
5 cha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adlcionados

20g de zn. Foi mantido o agquecimento a 709C, com agitagao

constante, durante tempos determinados, e medidas as viscosi-

dades:
Tabela IX
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade] 80 79 78 76 75
EXEMPLO 10

Foram dissolvidos em pegueno reator 10g de borra
10 cha natural em- 100g de tetracloreto de carbonc e adicionados
20g de Ti. Foi mantido o aquecimento a 709C, com agitagao

conétante, durante tempos determinados, e medidas as viscosi-

dades:
Tabela X
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidad% 80 80 79 79 79
EXEMPLO 11

Foram dissolvidos em pequenos reator 1l0g de box

l5Q racha natural em 100g de tetracloreto de carbono e adiciona -
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dos 20g de.Tério. Foi mantido o aguecimento a 70°C, com agita=

cao constante, durante tempos determinados, e medidas as

cosidades:
Tabela XI
Minuto
Tempo 0 30 60 90 120
Viscosidade | 80 78 76 75 74

Os resultados dos exemplos apresentados se encon-—

5 +tram representados no Grafico I.
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REIVINDICACOES

1_-"PROCESSQO ._APERFEI(;OADO PARA REDUZIR O PESO MO
LECULAR DE ELASTOMEROS", contendo mondmeno do tipo dienc con
jugado caracterizado pela agac de catalisadores de metais de
transigao dos grupos 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 8, lb e 2b, da Tabe
la Periddica ou seus sais sobre polimeros ou copolimeros de
alto peso molecular, em qualquer condigao de temperaturae pres
s530.

2 -"PROCESSQ APERFEICOAD® PARA REDUZIR O PESO MO
LECULAR DE ELASTOMEROS", de acordo com a reivindicagao n? 1l ca
racterizado por o catalisador ser auxiliado pela agao ativado
ra do calor e da pressao.

3 —~"PROCESSO APERFEICOADO PARA REDUZIR O PESQ MO
LECULAR DE ELASTOMEROS", de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagoes precedentes caracterizado por o elastdmerc ser um
polimero ou copolimero, sintético ou natural.

4 -—-"PROCESSQO APERFEIGCCADO PARA REDUZIR O PESO MO
LECULAR DE ELASTOMEROS", de acordo com qualquer uma das rei-

vindicacoes precedentes caracterizado por o meilo operacional

200 ser em fase liquida ou fase sdlida.
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1
RESUMO

Patente de Invengao sSobre. "PROCESSO APERFEIGOA

DO PARA REDUZIR O PESC MOLECULAR DE ELASTOMEROS" a partir de
polimeros de alto peso molecular, pela agdao de agentes cata-

5 lisadores. Consta o processo em fazer a redugao do peso mo
lecular de polimeros de alto peso molecular pela agao de ca
talisadores metalicos de elementos de transicaoc ou seus sais

¢ polimero ou copolimero pode estar dissolvido em solvente a
dequado. A reducgao do peso molecular € ativada pelo calor da

lopressﬁo.



