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Sobre o Polimoriismo dos Carbhidretos
das Balatas

Introducgac: Os carbhidretos das balatas pertencem ao grupo
de compostos denominados poliprénas. Sao portanto substin-
cias quimicas formadas pela polimerizagdo da isopréna em mo-
léculas filiformes de grande comprimento.

Devido & molécula gigante que se forma no encadeamento
homopolar e ininterrupto da mesma unidade de repetig¢ao, os
carbhidretos das balatas estdo incluidos na elasse dos altos poli-
meros. A borracha e a guta-percha, seus parentes mais préxi-
mos, sio também.altos polimeros; pertencem & mesma classe
das poliprénas, possuindo, por isso, igual férmula estequlome-
trica fundamental: (C;Hs).. A formagdo de isopréna na disti-
lagdo séca de borrachas e gutas é um indicio ha muito conhe-
cido de que aquela é a pedra fundamental de tais altos poli-
meros.

Webber (*) em 1902 idealizou e propds para ‘borracha e

guta, um encadeamento filiforme das moléculas de isopréna por
meio de valéncias primaérias, idéia esta persistentemente defen-

dida por Staudinger. Pickles (19) sugeriu uma férmula estru-
tural para borracha que é atualmente tida como certa a base
de fatos experimentais.

A semelhanca entre as propriedades fisicas das gutas e
borrachas e a existéncia do mesmo radical como molécula uni-
taria, conduziu Staudinger em 1927 a idealizar configuracoes
espaciais diversas para as duas substancias, admitindo uma iso-
meria geométrica cis-trans nas duplas ligacbes da isopréna.
Naturalmente as duas formas tém energia interna e constan-
tes fisicas diferentes. Assim, Mark atribuiu a configuracao

*) Webber, €0 O Cilacio de Mever {6y, pe 03
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trans ao carbhidreto da guta-percha, por possuir este, P. F. mais
alto. .

Entretanto, esclarecimentos satisfatérios sébre a . natureza
intima de tais grupamentos apareceram somente com as inves-
tigagbes roentgenograficas. Assim, em 1930 Hopff e Susich (10)
por meio de espectro de Raios X, verificaram a identidade dos
carbhidretos das gutas e balatas e a diferenca, por sua vez,
entre estes e o da borracha.

Admite-se atualmente, a base das investigagoes com Raios
X, a configuragio cis para o encadeamento da borracha e a
trans para as balatas e gutas. Isto de acérdo com Meyer e
Mark. Nas figuras n.° 1 e n.% 2 aparecem as duas configuragées.

FIGURA I FIGURA II

Periodo de identidade Periodo de identidade

do do
Carbhidreto da borracha Carbhidreto das balatas
(forma cis) (forma trans)

Mais tarde foi verificado que estas substdncias diferem
nio somente na configuragido espacial, mas também na gran-
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deza das moléculas e no carater diverso das relagoes intermo-
leculares. Os valores dos pesos moleculares encontrados por
varios autores nao apresentam concordincia, fato inteiramente
compreensivel dado ao comportamento dos altos polimeros em
solugao.

Em 1914, Caspari (6) encontrou pelo método osmético
usando benzena como dissolvente, pesos moleculares oscilando
entre 80.000 e 110.000 para borracha e de 29.500 a 35.600 para
guta-percha. Staudinger e Fischer (22) obtiveram pelo mesmo
método e com o mesmo disolvente o valor de 130.000 para bor-
racha fresca, 112.000 a 127.000 para guta-percha dissolvendo
em tetracloréto de carbono e 88.000 a 89.000 para balatas, em-
pregando toluena como dissolvente. Em 1940, Meyer, Wolff e
Boissonas (*) acharam pesos moleculares de 270.000 para bor-
racha levemente mastigada e Wolff (**) 30.000 para guta-
percha recristalizada. Considerando os dois Ultimos resulta-
dos chegar-se-4 a um degrau de polimerizacdo de 4.000 restos
de isoprena para borracha e de 450 para a cadeia da guta-
percha. '

Esse conjunto, contendo uma lacuna etilénica em cada uni-
dade de repeti¢do, da ao carbhidreto o carater quimico de polio-
lefina e manifesta valéncias parciais através de toda a exten-
sdo do eixo molecular filiforme. Naturalmente estas valén-
cias podem provocar certas ligacoes de carater secundario
entre os membros de moléculas vizinhas: tais relacoes sao
estritamente dependentes da configuracao espacial do polimero.

Propriedades fundamentais de altos polimeros, incluindo

substdncias de carater quimico totalmente diverso, estdo dire-
tamente ligadas a natureza do comportamento das cadeias entre
si, responsdvel em grande parte pclo estado de agregacio do
conjunto. Um caso tipico aparece gquando o conjunto das ca-
deias forma um sistema sélido policristalino, pela coexisténcia
de ligacdo entre as cadeias, através de¢ toda sua extensao, de
modo a se formar um tecido tridimensional. Um limite se ma-

(*) Meyer, K. H.; Wolff, E. e Boissonas C. G. — Citacao de Meyer (18)
pg. 121.

(**) Wolff, E., Citacdo de Meyer (18}, pg. 132.
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nifesta no caso em que tais ligacdes transversais ao eixo mo-
lécular séc de natureza muito fraca ou nao éxistem, de modo
que as cadeias sdo independentes e podem se mover dentro
da massa como que num liquido de alta viscosidade. No pri-
meiro exemplo trata-se de um alto polimero, constituindo sis-
tema solido policristalino como na borracha fibrada, obtida pela
distensao até um ponto préximo & ruptura e sob tal tensdo
resfriada a 0°C; no segundo caso tem-se um estado de agre-
gacdo solido amorfo como o da borracha nas condi¢des nor-
mais. Trata-se neste ultimo exemplo de um estado definido,
incluindo substancias quimicas diversas que pertencém ao tipo
borracha, uma posi¢do intermediaria entre os estados sdlido e
ligquido.

O tipo borracha ja foi, em 1920, observado rb.entgenogréfi-
camente por Sherrer (*) que identificou sua naturezasélid:-
amorfa.

As primeiras luzes sbébre a fendmeno de cristalizagio da
borracha brilharam em 1924, quando Pummerer e Koch (**),
fazendo uma precipitag¢do fracionada de borracha, isolaram de
liquido mae final, uma fragdo cristalina, consistinde de esféru-
las brancas, ndo pulverizaveis e estdveis por muitas semanas.
Formagées “cristalizadas” idénticas foram obtidas nos anos se-
guintes, por caminhos totalmente diversos, quais sejam disten-
sdo acima de 100%:., compressdo (23) e manutencdo & baixas
temperaturas (20).

Tais fendmenos foram estudados por uma grande série de
investigadores através das modificagbes produzidas nas pro-
priedades da borracha: variagdes na absorgdo da luz (20), no
volume (1), na dureza (20), na capacidade calorifica (2) e na
entropia (2), assim como profundas alteragdes no diagrama de
Raio X (9) e na birrefrigéncia (23).

Nesta assim chamada ’cristalizagéo da borracha, grupos de
atomos de cadeias visinhas se reunem formando determinados
arranjos caracteristicos de corpos solidos cristalizados. Natural-
mente estes pequenos cristalites podem aparecer de pontos em

(*) Sherrer, citacdo de Meyer (18), pg. 123.

(**) Pummerer e Kcch. citagio de Memmler (14), pg. 168.
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pontos da cadeia ou em toda a extensao e tais degraus de crista-
lizagdo dependem das condi¢bes a que o sistema polimorfo
esteve submetido. A pressiao e a temperatura influem direta-
mente neste sistema polifasico por se tratar sempre de um equi-
librio entre a fase cristalizada e a fase liquida ou sélido-amorfa.
Ainda nao se chegou a esclarzcimentos definitivos s6bre o sis-
tema de cristalizagdo da borracha, mas admite-se atualmente
(155), como mais provavel, a existéncia de duas grades d: cris-
tais formadas por celas unitarias dos sistemas monoclinico ‘e
triclinico. Hengstenberg procurando medir por meios éticos as
dimensées dos grupamentos cristalizados obteve valores indica-
tivos sobre a formagdo d= aglomerados semelhantes a feixes
ao longo das cadeias filiformes e Bekkedahl e Wood (3) de-
monstraram, por meio de varia¢Ses de valumes, que, quando o
carbhidreto é mantido a temperatura baixa e constante, tais
aglomeragdes aumentam vagarosamente até atingirem um
certo limite. .

- Foi evidenciado, ainda por Bekkedahl (1), que a crista-
lizagdo nado se processa num ponto de temperatura nitida, mas
numa faixa de 6 a 16°C. Estz fato indica que as moléculas da
borracha ou apresentam mais que uma configuracdo ou as suas
cadeias possuem diversas grandezas moleculares.

Polimorfismo dos carbhidretos das balatas: A base de
cbszrvagbes roentgenograficas de varios autores, admite-se
ctualmente a existéncia de uma isomeria geométrica entre a
bcrracha dotada de configuragao cis e as balatas e gutas do-
tadas de configuracdo trans. Outra diferenca fundamental
entre os dois tipos estd no estado de agregacao diverso em
condi¢des normais.

A borracha a temperatura e pressao ambientss, apresenta-se
num estado intermedidrio entre o liquido e o sélido e somente
aquando resfriada ou distendida mostra indicio de um estrutura
cristalina, caraterizada por definidos periodos de identidade ao
iongo do eixo das cadeias. Outro caso é o das gutas e balatas,
cujo estado de agregacdo na temperatura ordinaria apresenta

e A
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um diagrama roentgenografico tipo Debye-Sherrer, indicativo

da existéncia-de formacgdo cristalina irregularmente disposta.
Este fenémeno ja foi verificado por Clark (7) em 1926. Um

tal estado é analogo ao de borracha cristalizada por resfria-
mento.

Foi observado por Hopff e Susich (10) que o aquecimento
acima de 60° seguido de resfriamento a temperatura ordina-
ria produz uma transformacgao na grade cristalina das gutas e
balatas. Verificaram isto pela diferenca apresentada no dia-
grama Debye-Sherrer, onde aparecem duas linhas de interfe-
réncias, no lugar das trés apresentadas pela amostra nao aque-
cida. Hopff e Susich compararam este fenémeno com o poli-
morfismo do enxofre ao péssar, no aquecimento, da fase rém-
bica & monoclinica ¢ denominaram de alpha-guta a forma . es-
tavel na temperatura ambiente e beta-guta a forma obtida no
processo de aquecimento. Hopff e Susich demonstraram ain-
da, definitivamente, a identidade existente nos roentgenogra-
mas das balatas e guta-perchas.

A partir destas descobertas a maioria das investiga¢tes.de
carater puramente cientifico girou em toérno da identificagdo
dos territorios de estabilidade das fases e das diferencgas estru-
turais entre as suas moléculas.

Admite-se atualmente que a fase alpha é a forma estavel
nas condi¢fed normais (10). Pode ser cristalizada de solugao
de éter de petroleo (16) ou precipitada por acetona de solugao
de cloroférmio. Forma-se ainda quando aquecida a 70-75°C e
em seguida resfriada muito vagarosamente (16). A outra mo-
dificac¢ao denominada fase beta aparece pelo aquecimento a
70°C seguido de um rapido resfriamento (17). Também se for-
ma pela distencdo a temperatura de 30 a 40°C (17).

Os roentgenogramas das fases alpha e beta sdo bem dis-
tintos tanto nos tipos Debye-Sherrer, onde o numero de linhas
de interferéncias é diferente, como no caso dos diagramas tipo
fibras, caracteristicos de estado de agregacao ordenados, que
aqui se formam na distencdo das amostras.

8 .
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As diferengas entre as duag fases aparecem também no
periodo de identidade das cadeias. Fuller encontrou para a
fase alpha o periodo de identidade de 8,7A e para a fase beta
4,774, enquanto Susich e Hauser ddao para a fase beta o valor
de 4,87A e Bruni e Natta (4), usando raios elecﬁc‘)nicos, encon-
traram 4,8A para a fase beta.

Sendo conhecidos a pedra fundamental do carbhidreto das
balatas (isoprena), o periodo de identidade de sua cadeia ali-
fatica, os dngulos de valencias dos atomos de carbono e as dis-
tdncias entre os centros de seus tetraedros, quando ligados pe-
los vertices ou pelas arestas, concluiu-se o seguinte: A fase
alpha do carbhidreto das balatas fem um periodo de identidade
correspondente & duas e na fase beta & uma molécula de ise~
prena.

Foi possivel se estabelecer ainda, & base do arranjamento
dos dtomos no ambito da cela unitéria e de consideragdes sébre
a configuragdo espacial da molécula, que o periodo de identi-
dade de 4,8A apresentado pela fase beta corresponde a uma
forma trans da cadeia alifitica do carbhidreto.

Além das diferengas apresentadas po periodo de identidade,
as duas fases mostram-se diversas ¢om relagio ao sistema de
cristalizagio. Ainda ndo se pode dar definitivamente os tipos
de cristais das duas fases, mas Fuller (8) admite uma cela uni-
taria orthorémbica para a fase beta e Misch uma cela monoclf-
nica para a fase alpha!

K. H. Meyer atribue em principio, para as duas fases as
estruturas que aparecem nas figuras 3 e 4.

Conhecendo-se os espagos interatomicos e os angulos de
valéncias, a projecdo no plano do papel, de duas unidades de
isoprena, dispostas em configuragdo trans, d4 uma distancia de
8,7A o que corresponde aos valores encontrados para a fase
alpha. Isso significa que a cadeia da fase alpha tem uma con-
figuracéo espacial plana. Si se fizer para o caso da fase beta,
uma projecdo idéntica, de uma unidade isoprena, obtem-se o

periodo de 5,01A em vez de 5.48A observados. Aparece por
tanto uma discrepancia na qual o periodo de identidade é m -

B ()
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nor do que o apresentado pela disposi¢do plana. Esta nao cor-

respondéncia é atribuida a uma rotagdo de 50° sofrida pela

molécula distendida, na ligagio 1-2 e outra no sentido opdsto
entre os carbonos 3 e 4.

FIGURA IIT FIGURA ™

Periodo ded_i_den'ti'dode Periodo de identidade
Carbhidreto *das balatas faze t?eta
(Faze alphq) Carbhidreto das balatas

Objetivos do presente trabalho' Embora tenham sido ja bas-
tante estudados pairam ainda duvidas a respeito destes feno-
menos de polimorfismo, relacionadas aos territérios de estabi-
lidade e as conversdes mutuas das fases.

A presente contribuicdo é apresentada com a intencéo de
fornecer esclarecimentos e ampliar os conhecimentos ainda
limitados por meio de determinagdes de diversas constantes
fisicas de tais carbhidretos. Outro assunto investigado neste
trabalho consiste na verificacao da identidade ou nao entre os

10
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carbhidretos obtidos de duas balatas de origem botéanica diver-
ca: um extraido do caule de Mimusops bidentata e outro de
Eeclinusia balata.

Métodos Gerais empregados: Empregou-se nos estudos um
étodo baseado na determinag¢ao do coeficiente de expansao
gl]ibica de amostras contidas num dilatémetro e confinadas por
Merchrio, de modo que as variacdes de volume produzidas no
conjunto sdo observadas pela variagao da altura da coluna de

mercurio,- num tubo capilar ligado ao sistema.

As mudangas de fase de amostras preparadas por processos
especiais, foram também evidenciadas por meio da variacao do
indice de refracdo com a temperatura.

Foi feito ainda um estudo das variagdes no volume e no
clongamento produzidas pela aplicacdo de diversas forgas, em
cmostras vulcanizadas por férmula adequada.

Resuitados

Inicialmente sera apresentada a comparacdo dos carbhidre-
tos provenientes de duas espécies boténicas diferentes. Tra-
ta-se de Mimusops bidentata D. C. e Ecclinusia balata Ducke,
ambas pertencentes a familia das Sapotaceas. Mimusops biden-
tata habita matas de “terras firmes numa zona bastante larga
que se extende de cada lado das serras que separam do Brasil,
a Venezuela e as Guyanas” (21). Esta espécie possue o nome
vulgar de “Balateira” e o produto extraido é comumente de-
nominado “balata verdadeira”. O exemplar estudado é uma
amostra de “balata em lamina” ou “balata em lengol” obtida
por simples evaporagio do latex. Apresenta coloragao castanho
résea e um aspecto de couro de sola.

Ecclinusia balata possue os nomes comuns de “Coqui-
rana”, “Cuquirana”, “Kuki-rana”, etc. Vegeta em “matas hu-
mosas nao inundadas, mas htmidas”, “ao longo dos igara-
pés” (13). O produto examinado é constituido por uma massa
friavel formando um bloco de cor branca levemente rosea. Pre-

11
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param-se éstes blocos geralmente da maneira seguinte: O latex
escoéa do caule para o solo, onde é colhido depois de coagulado
e lavado em agua fervente. A massa ainda quente e em estado
plastico é passada para recepientes que lhe dao a forma (5).
Encontrou-se para a composigdo geral das duas balatas as se-
guintes porcentagens:

Mimusopos bidentata Ecclinusia balata
Humidade % ........ 32 . 0,54
Resinas % ............ 39,1 .. .. oot 51,1
Guta pura % ........ L1170 I 44,1
Cinzas % ............ 0,6 - v cerrianes 1,2
Impurezas, etc. ........ @i i siadmomied 3,2

O estudo comparativo dos dois carbhidretos foi realisado
a base das relagdes existentes entre volume e temperatura.

As duas amostras foram preparadas de acérdo com indica-
¢Oes da literatura. O processo de preparagdo sera descrito na
parte experimental.

O carbhidreto puro das duas balatas apresenta-se a tempe-
ratura ambiente na forma estavel alpha e num estado de agre-
gagdo de carater cristalino. No grafico I aparece a curva. apre-
sentada pelo carbhidreto de Mimusops bidentata e no grafico
a do carbhidreto de Ecclinusia balata. As duas curvas apresen-
tam ponto de flexdo a 47-48°C, 4 53 € a 67°C. De O a 47°C (AB),
de 47 4 53°C (BC) e de 67 a 100°C (DE) tém-se linhas retas cor-
respondentes a coeficientes de expansao constantes enquanto
que entre 53 e 67° estes coeficientes mostram um aumento pro-
gressivo.

A flexao da curva a 47-48°C corresponde ao ponto de fusao
dos cristais e esta em concordancia com os valores apresenta-
dos por outros autores empregando métodos diferentes. A
curva sofre outra flexao a 67-68°C. Nesta temperatura tem-se
o desaparecimento das manchas de interferéncia no diagrama
de Raio X, indicativo da existéncia de um ponto de transicao
na estrutura da substdncia. Tal fenomeno corresponde a fusao

12



Waldemar Saffioti — Polimorfismo dos Carbhidretos das Balatas

Carbhidreto de
Mimusops bidentata
(variagdo de volume)
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das cadeias de carbono. A tabela n.” 1 contém as constantes

fisicas encontradas para c¢s dois carbhidretos.

Tabela n.» 1
Carbhidreto de Mimusops bide.atata Ecclinusia balata !
10 0948 ... ...... .. ... 0,943
DY 0,806 .. ... ... 0,906
P. F. cristais .......... 47-48°C ... ... . e 47-48°C
P. F. cadeias .......... 67-68°C S 67-68°C
Coeficientes de dilatacao R . 0,000975
fase alpha (cristalina) 0,00097¢ .. ... .. .. ..... 0,000716
fase fundida (acima 67°) 0,000729 ....... e 1,540
Indices de refracgio
35°C ... 1,540 ... ... 1,534
47°C ..
67°C ... . ........ 1,504C .......... 1,5036
Volumes relativos
25°C .. .. ..., 1,0000 ..... .. ... . ..... 1,0000
e L L 0,9737 ...... .. 0,9729
47°C ... . ... 1,0232 ... .. ..., 1,0239
67°C .............. 11,0740 ..... ...... ...... 1,0747
Qeec . L. 11,0901 . . ... ... 1.0027

Tabela n.° 2

indice de refracdo dos carbhidreios das balatas

Aumentando a temperatura: Diminuindo a temperatura:

35°C .... 1,5390 59°C .... 15205 82°C ... 11,4990
420 .... 15360 64° .... 15160 63° .... 15050
440 ... 15350 67° ... 15100 59° .... 15060
45© ... 15350  68° ... 15050 570 ... 1,5070
47° ... 15340 67° .... 1,6030 540 .... 11,6080
490 ... 15325 69° ... 15030 50° .... 15095
53° ... 11,5300 71 ... 11,5020 46° ... 15105
54° ... 15285 15¢ .. 1,5010 42° ... 15130
55° ... 15265 82°C .. 1,4990 25° ... 1,5190
57°C .... 1,5250
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A existéncia de duas fases em diferentes territorios de
temperatura foi também observada por meio de variacées do
indice de refracao entre 35 e 100"C; os valores obtidos se acham
reunidos na tabela 2. Observando a representacdo grafica de
tais relagdes (grafico 3) notamos a concordancia com os resul-

Carbhidreto puro
indice de refragao - temperatura
80
T GRAFICO N* 3
704 O
g
.
o
604 &
3
E
I_Q
50 - |
B, 6
<«—————— 9,
40 - 1
' <——Indice de refragto

T T ¥ ¥

1,53 1,52 1,51 1,50

tados anteriores. A inflexdo da curva a 47-48° (B2) ndo é muito
nitida, mas a 67° (D2) da-se uma mudang¢a brusca do indice de
refracdo, mudanca esta provocada pela fusdo das cadeias.
Acima de 67° tem-se um linha reta.

Partindo agora da massa fundida e baixando a tempe-
ratura, obtem-se um prolongamento desta reta de fusdo até
47°C (A.). Abaixo desta temperatura o indice vai subindo até
alcancar a curva inicial (grafico 3) e os tempos necessarios
para atingi-la s3o inversamente proporcionais a temperatura
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de resfriamento (grafico 4). Encontrou-se que a 31°C a pas-
sagem € instantanea e que a 47-48°C ela ndo mais se verifica.
A mesma estabilidade da massa fundida até 47-48°C foi tam-

487

461

A4-

42
Estabilidade abaixo de 47*do

CARBHIDRETO FUNDIDO

Témperatura ‘C —

40 -

384 o
36 -
GRAFICO N4
54

32 -

tempo em minutos —

25 T v - T T L) T Y T
20 40 ] 80 100 120 140 160

bém verificada nos graficos volume-temperatura (grafico 5). Os
pontos obtidos pelas leituras da coluna no capilar durante o abai-
xamento da temperatura, desde 87°C (T.) até 47°C (T,), formam
um prolongamento & reta de variacdo de volume da massa
fundida. Mas ja a temperaturas um pouco menores de 47°, a
coluna de mercurio abaixa, embora muito vagarosamente, até
pontos inferiores ao prolongamento da reta de fusdao das ca-
deias. Porém quando se regula o sistema para 30°C o abaixa-
mento da coluna no capilar se processa rapidamente, che-
gando quase a alcangar um ponto pertencente a curva ini-
cial da fase alcha. Depois do aquecimento a 67°C somente
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se pode obter valores de densidade idénticos aos da fase alpha
quando se operar um resfriamento lento no sistema até a tem-
peratura normal. Partindo agora da fase alpha a 30°C (A),
por exemplo, aquecendo-se a qualquer velocidade, até tempe-
ratura mais baixa que 67°C, estacionando-se em um ponto
qualquer e abaixando-se m temperatura, obtem-se uma curva
que passa pelo mesmo caminho, mas no sentido inverso.

Carbhidreto en

401 (resfriamento brusco da massa fundida)
o 1
w
0] 5
§
5] o
c
3
21 8
K
54 o
3
104 ©

5 1 IH Temperatura *C ——>

20 30 40 5 6 70 80 0

Um fenémeno basico para a hipotese a ser lancada adiante,
aparece quando o sistema é aquecido a 70°C, resfriado brusca-
mente abaixo de 30°C por alguns minutos e em seguida aque-
cido entre 45 e 62°C. No grafico 5 tem-se a curva obtida nessa
operagao (curva HL).

Vé-se que a flexao a 45 (n) corresponde ao P. F. dos cris-
tais e a flexao em 62° ao P. F. das cadeias da fase beta. Aumen-
tando-se a temperatura da substancia bruscamente resfriada,
obteve-se um curva correspondente a volumes maiores que os
apresentados pelo aquecimento a partir das condi¢ées nor-

17—



I. A. N. — Boletim Técnico n° 9 — Dezembro 1946

mais. Quando o aquecimento de 45 até 62" for rapido, da ordem
de um grau em cada dois minutos, a curva encontrara, a 62"
(H), o prolongamento da reta da massa fundida. Mas si s2
mantiver constante uma temperatura de 54°, por exemplo, a
coluna de mercuario vai abaixando aos poucos até encontrar a
curva de equilibrio estavel em tal temperatura.

Estudo do polimorfismo no carbhidreto submetido
a prévia distensdo

Partiu-se da substadncia récém-coagulada. A amostra foi
aquecida a 80°, resfriada rapidamente a 30-40°C e distendida a
20009 do comprimento primitivo. No grafico 6 vém-se as

909 Carbhidreto cru, distendido

60 1

50 4

*

Temperaturg °C ——-

o
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curvas representativas das relacoes entre volume e tempe-
ratura. A curva inferior (AB) corresponde aos volumes: da
amostra distendida nas condi¢bes mencionadas. A projecio
dos valores volume-temperatura de 0 a 62° forma uma linha
reta. Desta temperatura até 65° (C) o coeficients de dilata-
¢ao quase se anula; aumenta de 65 a 67° (CD) e depois tor-
na-se constante. Resfriando-se lentamente a massa fundida
aquecendo-se 24 horas depois obteve-se uma linha reta até
°C (EF). Acima desta temperatura o coeficiente aumenta
atd 67°C. De 67° em diante obtem-se pontos coincidentes com
0s massa fundida, da amostra inicial. A curva superior (HD)
corrgsponde aos valores dos volumes da fase alpha do grafico I,
que também coincide a partir de 67° com a curva da amostra
submetida a prévia distensdo. A curva inferior (ABCD) repre-

senta o comportamento, em relagdo ao calor, da fase beta pre-
viamente distendida. A curva média (EFD) estd indicando
que se forma uma mistura das formas alpha e beta, quando o
resfriamento é lento.

TABELA N.© 3

Fase alpha beta distendida alpha {maior
parte) 4 beta
P. F. cristais ......... 47-48°C 580C 47°C
PP cadel®ms «:.i.. . 67°C 67C
I A e 1,0282 0,9644 0,9931
1 ;
B e B e e, i 0,9741 0,9465 0,9712
o
VAL = & o o e e 0,9061 0,9061 0,9061
Coeficientes de dilatagao
De 02 & A4f0 ..o, . 0,000970 0,000739 0,000881
De 67 a 100° ........ 0,000729 0,000692 0,000691

Nesta mistura predomina quase totalmente a modificacdo
alpha. Na tabela n 3 aparecem algumas das constantes cal-
culadas do grafico VI

AMOSTRAS VULCANISADAS. Quando se trabalha com o
carbhidreto vulcanizado o fenémeno do polimorfismo também
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pode ser observado, mas todas as constantes sao diferentes das
apresentadas pelo produto cri. Os pontos de fusdo dos cristais
dependem do grau de vulcanizagdo e das formulas emprega-
das.

O ponto ‘de fusdo da fase alpha cristalizada aparece a 45°C
(D) em vez de 47°C, mas é provavel que tal abaixamento tenha
se produzido devido a mistura com a phase beta (grafico n.° 7).

35

Carbhidreto vulcanisado

20 1

GRAFICO N=7

altura da coluna em ems——

15

Temperatura C——

10 L L) T L) T 1) L =h
30 35 40 45 B850 55 60 65 TO

O ponto de fusio da fase beta nao distendida, que se obtem
pelo aquecimento e resfriamento brusco abaixo de 30°, apa-
rece nas amostras vulcanizadas entre 31-32°C (B). No caso em
que as variagbes de volume sao observadas em amostras vul-
canizadas distendidas préeviamente a 450'. o ponto de fusdo da
fase beta é de 36° (E) em vez de 31-32°C.

P =
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Tem-se em seguida uma tabela com as constantes fisicas
das fases encontradas para o produto vulcanizado.

beta préviamente

fase ’ alpha beta distendida
24 1.026 1.023 1.017
D, ...=we
Ponto de fusdo .......... 450 31-320 36°

Coeficientes de dilatagdo
da fase cristalisada .. 0,001032 0,000883  0,000859
fase fundida ...... 0,000681 0,000681 0,000681

ENSAIOS FISICO-MECANICOS. Foram realizadas ex-
periéncias para observacdo do polimorfismo através da disten-
sao do carbhidreto vulcanizado. A fase alpha mostra-se resis-
tente até uma tensdo de 38 kilogramos/cm® (AB), possuindo
entio um alongamento de 20% (grafico 8). Mas nesta condi-

1,081
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¢ao encontra-se num estado meta-estavel e por meio de uma
fraca compressao, normal a direcao da distenc¢ao, transforma-se
na fase beta, produzindo grande variagdo de volume (BD).
Como se vé ha inicialmente uma diminuigcao do volume da for-
ma beta mas a partir de certo ponto (E) o volume cresce atg
o rompimento da amostra.

O polimorfismo do carbhidreto vulcanizado pode ser ainda
observado pela relagdo carga-alongamento. A 38 kilos/cm*
produz-se um brusco aumento do alongamento (A;) devido a
mudanca de fase (grafico 9). A curva superior (CD), até certo
ponto, é semelhante a da borracha, embora o estado de agrega-
¢do dos dois carbhidreto seja bem diferente. A linha infericr
(EF) indica as deformagbées permanentes produzidas na amos-
tra pelas diversas cargas.
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Estas deformacdes sao devidas ao aumento progressivo da

cristalizacdo ao longo das cadeias e sao tanto mais profundas
guanto maior a tensao aplicada ao sistema.

S0,

Como na fase beta sz tem uma substancia de carater diver-
as rzlagbes carga-alongamento devem ser apresentadas

tomando-se como unidades o comprimento e a area da se¢do da

amo

stra no ponto de transigao das fases. No grafico 10 aparece

a curva. alongamento-tensdao apresentada pela forma beta do
produto vulcanizado.
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DISCUSSAO E CONCLUSOES. De um modo geral ha

concordancia em todas as constantes dos dois carbhidretos es-
tudados. As pequenas variagdes que aparecem podem ser atri-
buidas aos erros experimentais e a tendéncia extrema destas
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substancias a oxidagdo, muito embora tenham sido isoladas do
material bruto com cuidados especiais. A base destas provas

experimentais pode-se concluir o seguinte: Os carbhidretos do

latex de Mimusops bidentata D. C. e de Ecclinusia balata
Ducke sao idénticos.

Comparando-se, nas condigoes normais, as propriedades
dos carbhidretos das balatas e da borracha constatam-se gran-
des diferengas, provenientes principalmente do estado de agre-
gagao:

A borracha é amorfa enquanto a balata apresenta estrutura
cristalina. Mas comparando as propriedades da balata acima de
47° com as da borracha, as diferencas sdo minimas. Na balata
crua aparece uma elasticidade semelhante a da borracha, em-
bora bastante mascarada por alta plasticidade. Borracha e ba-
lata vulcanizadas tornam-se indistintas acima da temperatura
de fusao dos cristais da balata.

De outro lado borracha cristalizada por resfriamento pro-
longado ou por distensi@o mostra-se semelhante a balata nas
condi¢bes normais.

Existem portanto nas duas substincias, os mesmos estados
de agregagdo, mas em diferentes territorios de temperatura.

Consideradas nas condigées normais ha maior semelhanga
entre os estados de agregacao da balata e de certos elastémeros
sintéticos, do que entre a balata e a borracha. Thiokol A, Neo-
pren E, Neoprena GN e a prépria balata apresentam cristali-
zagao a temperatura ordinaria, enquanto que a borracha natural
e a maioria dos elastdmeros sintéticos sao tipicamente amorfos.

Pela interpretagdo dos graficos I, II e III, conclue-se que
a estrutura cristalina da fase alpha das balatas é estavel até
47-48°C. Mas nesta temperatura as ligagoes entre as moléculas
se enfraquecem e as cadeias filiformes tornam-se livres. A

47-48°C tem-se portanto o ponto de fus@o dos cristais da forma
alpha.
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O fato do coeficiente de expansio aumentar até 47° e de-
pois continuar constante até 53° é sinal de que a fase alpha ain-
da é estavel no estado amorfo desde 47 até 53°C.

O sucessivo aumento entre 53 e 67°C do coeficiente de

expansdo, ao lado de outros fenémenos ja mencionados (dis-
cussao em toérno do grafico 5) conduz ao estabelecimento de

uma hipoétese de que tais variagdes continuas do coeficiente se-
jam produzidas por uma transformacgao intima na estrutura das
cadeias que vao passando da configuragao alpha a configuragao
beta no aumento gradativo da temperatura. A cada tempera-
tura corresponde um determinado equilibrio entre as duas fases,
que se acha a 53° quase totalmente deslocado para a fase alpha.
A 67° a fase alpha desaparece.

- O aumento regular e gradativo do volume da fase alpha
entre 53 e 67° e as oscilagdes observadas nas mesmas condi-
¢oes na fase beta, indicam ndo s6 a existéncia de um equili-
brio entre as duas fases, neste territério, como uma alteragio
do conteudo de energia interna do sistema, endotérmica na pas-
sagem de alpha a beta e exotérmica na passagem de beta a
alpha. A fase beta é portanto a forma mais rica em energia in-
terna.

Trés possibilidades teéricas podem explicar tais equilibrios
entre as duas fases: 1) todas as cadeias possuem a mesma gran-
deza molecular, sendo a proporcao entre as duas fases cons-
tante para cada temperatura; 2) o carbhidreto é constituido
por cadeias que formam uma série de grandezas moleculares
diferentes e a medida que a temperatura aumenta as cadeias
de menor grandeza vao se transformando na fase beta; 3) as
moléculas pédem ter ou ndo a mesma grandeza molecular e as
mudangas de fase se processam gradativamente dentro das
préprias cadeias isoladas, de modo que em cada temperatura,
as extremidades de uma certa molécula, por exemplo, possuem
a configuracao beta e a parte central a configuracao alpha.

Existe entre 53 e 67° uma e uma sé curva cujos pontos cor-
respondem ao equilibrio estavel entre as fases alpha e beta. Em
todos os outros pontos fora da curva o equilibrio é meta-estavel.
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Aquecendo qualquer uma das fases do carbhidreto cristali-
sado verifica-se a fusido dos cristais e o estabelecimento de um
equilibrio entre a fase alpha e a fase beta. Mas partindo-se da
massa fundida final nunca se chega a um equilibrio entre as
duas fases amorfas (graficos 3 e 5). A massa das cadeias fundi-
das é estavel até 47° e somente abaixo desta temperatura se
transforma no estado cristalino, adquirindo configuragao alpha,
beta ou uma mistura de alpha e beta conforme as condigoes do
resfriamento. Na figura n.° 5 tem-se simbolizag¢do de tais equi-
librios. Si se aquecer o carbhidreto acima de 67° e resfriar a
uma temperatura entre o P. F. das duas formas, ha um desloca-
mento total do equilibrio para a fase alpha cristalizada. Esse
esquema indica portanto a possibilidade de prevaragido da fase
alpha pura. A fase beta criztalizada é instavel; contudo a pas-

o cristal.

p amorfa

02 L47°
>4 :
p cristal. A%h/ (of +p)enstal.

FIGURA X

massa fundida

sagem a forma alpha é muito lenta e provavelmente nio total,
devido a impedimentos provocados pela propria rede cristalina
da fase alpha em mistura com a fase beta.

A transformagado da massa fundida na fase beta cristal'na
pelo resfriamento rapido e na fase alpha pelo resfriamento
lento é um indicio de que a massa fundida é constituida pela
fase beta. No resfriamento rapido ndo ha tempo suficiente
para libertagdo de energia, provocando-se uma espécie de con-
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gelamento que inhibe a isomerizagdo das cadeias. O sistema
atinge o territério de cristalizagdo com um contetdo de energia
interna maior que o da fase alpha e entao cristaliza a forma
beta, meta-estavel mais rica em energia interna.

Os carbhidretos das balatas mostram pontos de fusdo a tem-
peraturas mais altas quando submetidos & uma prévia disten-
sdo. A fase beta distendida a 2.000% funde a 58°C. Este valor
a primeira vista é paradoxal, pois ja foi evidenciado que a fase
bzta tendo um contetido de energia interna maior- deveria fun-
dir a temperatura mais baixa que a fase alpha..- Neste caso o
aumento no ponto de fusdo € provocado por uma diminuicdo

na entropia devida a modificacdo da estrutura, processada no
alongamento.

Balata e borracha apresentam reacdo diferente quando
submetidas a distensdo: na borracha as moléculas aumentam
a sua agitacdo térmica e se produzem pequenas mudangas in-
ternas na energia potencial. Cessada a aplicacdo da forca ex-
terior a agitagdo térmica obriga o sistema a retomar uma po-
si¢do mais estavel. No final a borracha sofre uma deformagéo
parcialmente proporcional ao equilibrio estabelecido durante
a distensao, entre as formas cristalizada e amorfa. Mas nos
carbhidretos das balatas ha4 um fendmeno quase opdsto: as mo-
léculas também se alinham paralelamente na distensdo, mas
se estabelece uma cristalizacao em todo o encadeamento das
novas moléculas formadas por alteragdoes nos angulos de va-
léncias dos atomos de carbono. Surgem novas fércas de atragao
intermolécular produzindo um estado de agregagdo em que a
liberdade de movimento das moléculas desaparece e a agita-
¢ao térmica se torna incapaz de desfazer o novo estado de equi-
librio do sistema, correspondente a fase beta distendida.

Os carbhidretos vulcanizados também sofrem modificagoes
na estrutura quando submetidos & acdo do calor ou a forgas
externas. Mas neste caso devido as pontes de enxofre que
aprisionam as moléculas filiformes, os graus de liberdade tor-
nam-se reduzidos e as transformacées se dao lentamente ou
muitas vezes nao sc processam.  Por isso tornou-se possivel
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determinar o ponto de fusdao da fase beta, instavel nas condi-
¢oes normais. Como era de se esperar, ela funde a temperatura
mais baixa que a fase alpha: P. F. da fase beta vulcanisada =
31-32°C. O abaixamento do ponto de fusdo da fase alpha de
47 para 45°C depois da vulcanizagdo, provavelmente provocado
pela presengca da fase beta em mistura, indica ainda assim
que a reagdo do enxofre com o carbhidreto ndo produz com
relagdo ao calor, grandes alteragbes na estabilidade dos cristais.

" Uma distensdo de 4509 na fase beta vulcanizada provoca,
identicamente, um aumento do ponto de fusido de 31-32°C para
36°C. As causas sio as mesmas que as verificadas para a ba-
lata crua. ;

O comportamento do carbhidreto vulcanizado & aplicagdo
de forgas externas também evidencia a polimorfismo da ba-
lata. A fase alpha torna-se instivel quando submetida a dis-
tensdo, processando-se um rearranjamento das moléculas que
sofrem alteragdes na estrutura e na entropia: A balata adquire
um volume muito maior ao passar da fase alpha a fase beta.
Com o aumento da férga externa a fase beta recém-formada
reage produzindo um alinhamento regular das moléculas, acom-
panhado de cristalizagdo progressiva em toda a extensdo das
cadeias. Quando a tensio atinge 360 kgs/cm? os préprios, cris-
tais se rompem, alcanga-se o limite de resisténcia das cadeias
e da-se a ruptura do carbhidreto.

De outro lado a enorme alteracdo na deformagdao perma-
nente, apresentada pelo carbhidreto vulcanizado, ap6s uma pré-
via distens@o, indica mais uma vez, que a balata ndo se com-
porta identicamente i borracha, mas que reage a férca, com
uma transformacgéo profunda na natureza intima de sua estru-
tura.

Parte Experimental
Preparagio do Carbhidreto puro. As amostras foram la-
vadas no moinho Thropp. Este aparelho é munido de dois ci-
lindros estriados que giram em sentido e velocidade diferen-

tes de modo a malaxar a amostra. As impurezas sdo elimina-
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das durante a operac¢ao, por meio de agua proveniente de um
chuveiro localizado acima dos rolos em movimento. Depois desta
lavagem as laminas foram passadas para uma estufa a 36°C,
onde permaneceram até secagem completa. Em seguida proce-
deu-se a extragdo exaustiva das resinas num sistema Soxhlet,
durante 10 horas, empregando-se acetona como dissolvente. O
residuo ainda em forma de lamina e contendo na sua quase
totalidade o carbhidreto insoltiivel na acetona, foi purificado
empregando-se o seguinte processo aconselhado por Kemp (11):
Dissolugdo do carbhidreto em cloroférmio puro; lavagem com
adgua até clareamento da solugdo; adigdo vagarosa de acetona
até precipitagao do carbhidreto; lavagem do precipitado com
mistura de acetona e cloroférmio; redissolugao e reprecipitagao
nas mesmas cofidi¢obes e remogio do dissolvente, na operacao
final de secagerh, por meio de uma corrente de gas carbdnico
a temperatura de 50°C.

Preparag¢ic do Carbhidreto cru distendido. Seguiram-se
de um modo geral as prescri¢des adotadas por Fuller (8). As
amostras foratn cortadas em fios de 2 mm de espessura por 2
mm de largura, aquecidas durante 5 minutos em agua a 80°C,
retiradas e inmediatamente distendidas a cérca de 2.000% do
comprimento primitivo. Repetiu-se por trés veses o processo
de imersao e distensao.

Mistura e vulcanizagdo. A formula de composicdo adotada
foi a saguinte: Carbhidreto da balata — 92%,; Oxido de Zinco
— 1%,; Acido Estearico — 1% : Diphenil Guanidina — 0,5%;
Mercaptobenzothiazol — 0,5% e Enxdfre — 5%..

A mistura foi feita num moinho Thropp de cilindros lisos,
tipo semi-industrial. Submeteu-se a amostra a uma mastiga-
¢ao prévia nos cilindros em rotagido continua, até ao amoleci-
mento. Em seguida os ingredientes foram adicionados na or-
dem acima. Decorridas 16 horas do momento da mistura, as
laminas foram passadas para moldes apropriados. Estes foram
prensados entre placas metalicas. Vulcanizou-se durante 20
minutos a 121°C e 1000 lbrs/polg®. A lamina vulcanizada foi
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retirada do molde e em seguida resfriada bruscamente pela
imersao em agua a temperatura normal.

Distensio do Carbhidreto Vulcanisado. Espécimens de
0,2 x 1,0 x 1,5 cms., foram presos pelas extremidades em dois
grampos da maquina Scott para provas de tensdo. Submete-
ram-se estas laminas & uma distensio de 450%¢ do comprimento
primitivo durante 10 horas.

Medida de Densidade das Amostras. A determinacao da
densidade foi feita pelo método hidrostatico, utilizando-se. uma
balanca sensivel a 0,lmg. As amostras foram inicialmente com-
primidas, na temperatura ordinaria, durante 15 minutos a
250 ibrs/polgz, com o fim de’'evitar retencao de bolhas de ar
no seu interior e diminuir-a rugosidade da superficie externa.
Trabalhou-se com 0,15 a 0,3 g. da amostra em cada determi-
nagao.

Como as balatas apresentam densidade menor que a agua,
tornou-se necessario um submersor. Empregaram-se para tal
fim ldminas de vidro de 0,15 a 0,20 g., ligadas a um fio de
platina de 0,15mm. de didmetro. O submersor foi preso pela
extremidade livre do fio de platina a um dos ganchos da ba-
lanca. Pesou-se o sistema introduzido em &gua distilada ccn-
tida num cilindro de vidro. Adaptou-se ao submersor a amo:-
tra de peso conhecido e fez-se nova pesagem do sistema intro-
duzido na Agua. '

Com o fim de evitar a inclusdo de bolhas de ar foram
adicionadas a agua, duas gotas de ‘“Wetting-agent”. O ar
remanescente na superficie da amostra foi eliminado com os
dedos.

A partir dos valores das trés pesagens, da temperatura da
amostra e da agua e dos coeficientes de dilatacdo (determina-
dos pelo método descrito adiante) calculou-se a densidade da
amostra na temperatura de 25°. Q desenvolvimento das ope-
ragbes de calculo obedeceu a seguinte marcha:

A — peso da amostra no ar; B = peso do submersor na
&oua; C = peso da amostra -- peso do submesrsor na Aagua;
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D = peso da amostra na agua; E = peso da agua deslocada
pela amostra; F = densidade da agua a t°C; G = volume de
agua deslocada — volume da amostra a t°C; H = volume de
uma grama da amostra a t°C; I = media do volume de uma
grama; J = coeficiente de dilatacdo da amostra; K = volume
de uma grama a 25°C: L = densidade a 25°C. Seguem os resul-
tados obtidos para o carbhidreto cri nao distendido.

Carbhidreto Mimusops kidentata Ecclinusia balata
A 0,2421 g -. 0,1800 g  0,2893 0,2834 g
B 0,1793 g 0,1830 g 0,1789 0,1789 g
C 0,1667 g 0,1729 g 0,1606 0,1630 g
D 0,0126 g 0,0101 g 0,0183 g 0,0159 g
E 0,2547 g 0,1901 g 0,3076 g 0,2993 g
(28°) F 0,99626 0,99626 0,99626 0,99626
(28°) G 0,2557 ce 0,1908 cc  0,3088 0,3004 cc
(28°) H 1,0562 cc 1,0600 cc  1,0674 1,0600 cc
1 1,0581 1,0637
J 0,000970 0,000977
K 1,0550 1,0606
23
L =D, 0,943

O volume da amostra a 25°C foi obtido pela seguinte for-

mula: Vo5 = V, [1%* a (ta—t,]; onde: V3 — volume da amos-
tra a 25°C; V. = volume da amostra na temperatura da medida;
alpha = coeficiente de dilatagdo cubica do carbhidreto; t, =

temperatura da amostra durante a pesagem; t; = 25°C. Ado-
tou-se o mesmo método hidrostatico também para a determi-
nacdo da densidade das outras amostras.

Determinacdo do cdeficiente de expansdo cubica. As va-
riacbes de volume foram determinadas em dilatémetros ana-
logos ao descrito por Bekkedahl (1). Construiu-se o aparelho
soldando um tubo capilar de 0,025 a 0,030 cm” de area interna
por 45 cm. de comprimento e um tubo de vidro de 1,8 cm. de
didmetro interno por 15 cms. de comprimento..

Adotaram-se cuidados especigis na preparagao do dilato-
metro. Introduziu-se no bulbo uma ampola para evitar aqueci-
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mento da amostra durante a soldagem dos vidros e reduzir o
volume a ser ocupado pelo mercurio.

Retirou-se o ar do dilatdmetro por meio de uma bomba de
vacuo ligada & extremidade livre do capilar durante 3 horas.
O mercurio foi introduzido em seguida até encher o bulbo e
alcancar altura conveniente no capilar. Pelas pesagens an-
terior e posterior a esta operacdo obteve-se o peso do mercurio.
Os volumes deste nas diversas temperaturas foram extraidos da
tabela de Thiessen e Sheel. As medidas das variagoes de vo-
lume foram realizadas num banho de agua contendo um cilin-
dro de vidro com o dilatometro. Usou-se para controlar a tem-
peratura um termostato sensivel a 0,1°C permitindo ronstan-
cia ou variacdes de temperatura a diversas velocirdad.s  As
variagées de volume observadas no intervalo de 0  100°C, f~-
ram projetadas em graficos e destes calculados os volumes da
amostra nos diversos pontos da curva. Conhecidas as densi-
dades da amostra e do merclrio, chegou-se aos valores dos
coeficientes de-dilatagdo da balata a qualquer temperatura.
Como_ _exeémplo dos calculos feitos em todas as experiéncias,
sera dada a determinagdo do coeficiente de dilatacdo da fase
alpha do carbhidreto de Mimusops bidentata.

Péso do mercurio contido no dilatémetro — 271,926 g; Péso
da amostra = 4,9512 g; volume de uma grama da amostra —
1,0581 cc; volume da amostra no dilatémetro = 5,2389 cc; area
do capilar = 0,029569 cm®; variacdo da altura na coluna de
mercUrio do capilar de 28 a 47°C = 5,61 cms; varia¢do do vo-
lume total de 28 a 47°C = 0,16588 cc; variacdo do volume dz
merclrio de 28 a 47°C = 0,06934 cc; variacao do volume da
amostra = 0,09654 cc; variacdo de volume de 28 a 47°C em
1 cc da amostra — 0,0184276 cc; coeficiente d= dilatacdo da
amostra (1°C) = 0,0009699. :

Medidas do indice de refragdo. Amostras do carbhidreto
cri foram prensadas na temperatura ordinaria, a 1.000 Ibs/plg?,
durante um tempo suficiente para produzir laminulas de 0,10
a 0,15 mm. de espessura. Espécimens retangulares de tais la-
minulas, cortadas em dimenedes convenientes foram colocadas
entre os prismas de um refratéometro Abbe.

— 32 __



Waldemar Saffioti — Polimorfismo dos Carbhidretos das Balatas

Para regular a temperatura fez-se a circulagdo pelo refra-
tometro, de uma corrente de agua proveniente de banho a tem-
peratura controlada por um termostato. As leituras dos indices
de refragdao foram feitas somente quando o termoémetro
adaptado entre os prismas acusava temperatura constante por
varios minutos. Assim se assegurou uma precisao de 0,1°C nas
determinacgdes.

Provas fisico-mecdnicas. Os ensdios de resisténcia a tragédo
foram feitos numa maquina Scott, construida para testes fisico-
mecénicos em borracha, segundo as exigéncias do Physical
Testing Committee D-11, A.S.T.M.

A amostra presa pelas extremidades em dois. grampos do
sistema de tragdo foi distendida com velocidade constante. Os
valores de tensdo, correspondentes a determinados alongamen-
tos, foram registrados em papel milimetrado, por meio de um
sistema eletro-mecanico do aparelho. Demarcou-se antes da
prova um espago de 5 cms. na superficie da lamina. Todas as
determinagdes foram realizadas considerando as alteragoes
produzidas na extensdo desse setor. As medidas de compri-
mento foram feitas com uma régua graduada e as da espessura
e largura com um paquimetro exato a 0,01 mm. Com os resul-
tados destas medidas calcularam-se os volumes da amostra
submetida as varias condi¢oes de tensao.
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SUMARIO

Provou-se a identidade existente entre os carbhidretos con-
tidos no latex de Mimusops bidentata e Ecclinusia balata Ducke.
Confirmou-se por meio da variagao de volume e do indice de
refracio, a existéncia do polimorfismo nestes carbhidretos. Foi
verificado que a fase alpha “cristalizada” é a forma estavel
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nas condi¢des ordinarias e a fase beta fundida a forma estavel
acima de 67°C. Também a fase beta pode aparecer cristalizada
nas condi¢des ordinarias; encontra-se, porém, num estado meta-
estavel e possui P. F. mais baixo.

Lancou-se uma hipétese de que quando se parte da tem-
peratura normal, as duas fases coexistem em equilibrio, no ter-
ritorio entre 53 e 67°C e as proporgbes dependem da tempe-
ratura.

Por meio do indice de refragao foi verificado que, partin-
do-se de 67°C e abaixando-se a temperatura, a fase fundida per-
manece estavel até 47°.

Os estudos da variagdo do volume indicaram que a fase
beta é instavel nas condig¢ées ordinarias. Pelas investigagdes
com o dilatometro provou-se que o P. F. das balatas passa a
ser sensivelmente mais alto depois da distengao, tanto no pro-
duto erit como no vulcanizado. Foi evidenciada, por meios fisi-
co-mecéanicos, a natureza diversa entre balata e borracha, no
comportamento apresentado a forgas. externas.

SUMARY

The identity between the hydrocarbons of the latex of
Mimusops bidentata D. C. and Ecclinusia balata Ducke was
proved and the polymorphism of these hydrocarbons was
ascertained through refractive and volumetric variations with
temperatures.

It was also found that the crystallized *alpha” phase is
thes ctable form under normal conditions and the melted “beta”™
phase the stable form above 67°C. The “beta” phase may also
appear cristallized under normal conditions; it may be found,
however, in a meta-stable form having a lower M. P.

A hypothesis is made that, beginning with the normal tem-
pcrature, the two phases may exisl together at the same time
between 53 and 67", the proportions depending on temperature.

- 34



Waldemar Saffioti — Polimorfismo dos Carbhidretos das Balatas

Through refractive index it has been ascertained that when

starting from 67° to a lower temperature the melted phase re-
mains constant up to 47°C.

Studies on volumetric variation showed that the “beta”

phase is not stable under normal conditions.

Through investigations carried out with a dilatometer, the

author concluded that the M. P. of balata whether raw or vul-
canized becomes considerably higher after stretched.

After physical tests the author reached certains conclu-

sions about the differences which exista between balata and
rubber in their behavior to external factors.

(1)
¢}

(3)

4

(5)
(6)
¢))
®

9
(10)

(11)
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)

BIBLIOGRAFIA

Bekkedahl, N., J. Research Natl. Bur. Standards, 13, 411 (1934).
Bekkedahl, N. e Matheson, H., J. Research Natl. Bur Standards
15, 503, (1935). :

Bekkedahl, N. e Wood, Lawrence .A., Ind. Eng. Chem., Vo-
lume 33, pg. 381 (1941).

Bruni, G. e Natta, G., Atti dela Reale Academia Nazionale dei
-Lincei, 6th series, vol. 19, n.c 4, pg. 206, (1934) e Rubber Chem.
Tech., vol. VII, n.9 4, pg. 603 (1934).

Calmont, Aristides, Produto gutiferos da Amazonia, pg. 13 (1939).
Caspari, W. A., J. Chem. Soc., 105, 2139 (1914).

Clark, G. L., Ind. Eng. Chem., 18, pg. 1131 (1926).

Fuiler, C. S., Ind. Eng. Chem., V. 28, n.c 8, pg. 908 (1936).
Gehman, S. D., Chem. Rev., 26, 203 (1940).

Hopff, H. e Susich, G. V., Revue Generale du Caoutchouc, V. 7.
n° 65, pg. 23 (1930); Ksutschuk, V. 6, n.o 11, pg. 234 (1930) e
Rubber Chem. Tech., V. 14, neo 1, pg. 75 (1931).

Kemp, A. R., Proceedings of the Rubber Tech. Conf., pg. 68 (1938)
Le Cointe, P., A Amazonia Brasileira, Vol. III, pg. 49 (1934).
Le Cointe, P., A Amazonia Brasileira, Vol. III, pg. 133 (1934).
Memmler, K., Science of Rubber, pg. 168 (1934).

Meyer, K. H., Natural and Synthetic high polymers, Vol. 1V, pg.
128 (1942).

Meyer, K. H., Natural and Synthetic high polymers, Vol. IV, pg.
133 (1942).

— 35 —



(17)
(18)
(19)
(29)
(21)

(22)

(23)

I

A. N. -— Boletim Técnico n°® 9 — Dezembro 1946

Mever, K. H., Natural and Synthetic high polymers, Vol. 1V, pg.
134 (1942).

Meyer, K. H., Natural and Synthetic high polymers, Vol. IV.
Pickles, S. S., J. Chem. Soc., 97, 1088 (1910).

Rossem, A. von, e Lotichius, K. L., Kautschuk, Vol. 5, 2 (1929
e Rubber Chem. Tech., 2, 3, 378 (1929).

Smith, W. H., e Saylor, C. ., J. Research Nat. Bur. Standards.
21, 257 (1938). ,,

Staudinger, H. e Fischer, K. L., J. fiir Praktische Chemie, Vol.
157, n.° 1—3 (1940) e Rubber Chem. Tech., Vol. XV, n.c 3 (1942).
Thiessen, P. A. e Kirsch, W., Die Naturuiissenschaften, Vol. 26.

n.e 2425 (1938) e Rubber Chem. Tech., Vol. XII, n° 1, pg 12
(1939).






