
Cristina R. G. Furtado e Fernanda M. B. Coutinho*

Palavras-chaves: polimerização em emulsão, sistema de oxi-redução, ion cérico.

Cristina R. G. Furtado e Fernanda M. B. Coutinho * -Instituto de Macromoléculas, Universidade Federal do Rio de Janeiro ­
C.Postal. 68525, Rio de Janeiro - RJ, Tel. (021) 270.1035 (enviar correspondência para*) •

25

oGITR

Materiais

EXPERIMENTAL

produtos de degradação podem formar sistemas de inicia­
ção de oxi-redução [6-8J.

Neste trabalho a polimerização em emulsão de meta­
cri lato de meti la, um monômero polar, cuja polimerização
écaracterizada por um efeito gel pronunciado, iniciada pe­
lo sistema redox nitrato cérico amoniacal/dodecil poli(óxi­
do de etileno) foi estudada em meio aquoso nítrico. Sais
céricos apresentam uma alta reatividade em meio aquoso
esão utilizados sozinhos ou em combinação com agentes
redutores como iniciadores para polimerização vinílica. O
dodecil poli(óxido de etileno), que apresenta uma hidroxi­
la terminal, atua simultaneamente como agente redutor e
emulsificante.

A

Metacrilato de metila (MMA), previamente lavado com
solução aquosa a 5% de hidróxido de sódio para remoção
do inibidor e seco sob cloreto de cálcio, foi destilado sob
pressão reduzida e armazenado a baixa temperatura. Ni­
trato cérico amoniacal (Riedel-De-Haen), dodecil poli (óxi-

INTRODUÇÃO

Resumo - Foi estudada apolimerização em emulsão aquosa ácida de metacrilato de metila iniciada pelo sistema de
oxi-redução dodecil poli (óxido de etilenoJ/nitrato cérico amonical a3(}'C. Oefeito da concentração do agente

redutor edo monômero, assim como da temperatura sobre aconversão eopeso molecular do polímero
foram investigados. Apolimerização foi acompanhada por um pronunciado efeito gel eapresentou
desvios em relação apolimerização ideal estabelecida pela teoria de Smith-Ewartpara oestireno.

Estudo da Polimerização de
Metacrilato de Metila com oSistema

de Oxi-redução Sal Cérico/Dodecil
Poli (óxido de etileno)

A Teoria geral do mecanismo da polimerização em
emulsão descreve uma polimerização "ideal" que contem
no meio reacional apenas os componentes essenciais co­
mo água (meio dispersante), monômero insolúvel em
água, agente emulsificante iônico, iniciador solúvel em
água e polímero miscível com o monômero em todas as
proporções, sem considerar seus desvios. Esses desvios
podem ser provocados por muitos fatores. Dentre eles, po­
dem ser citados: asolubilidade do monômero eos tipos de
emulsificante [1 J. Embora asolubilidade do monômero em
água seja uma característica importante, a solubilidade
do polímero no monômero, o efeito gel e a polaridade do
monômero devem ser considerados [2J. A polimerização
em emulsão de monômeros polares [3-5J não segue ames­
ma dependência cinética em relação a concentração do
emulsificante enúmero de partículas que ade monômeros
apoiares, como estireno. A teoria de polimerização ideal
também está baseada na não participação direta do agen­
te emulsificante na etapa de iniciação da reação. Essa su­
posição éválida para a maioria dos sistemas de polimeri­
zação. Entretanto, certos tipos de emulsificante ou seus
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Fig.1 - Variação da conversão e Mv com [POE]. [HN03] =

0,3N, [MMA] =0,8M, [Ce4+] =0,01 M, tempo =3h, tempe­
ratura = 30 oCo

Ododecil poli (óxido de etileno) atua na polimerização
como oredutor do sistema de oxi-redução ecomo oagen­
te emulsificante não-iônico. Esta dupla função faz com
que avariação em sua concentração exerça um efeito sig­
nificativo sobre areação esobre opolímero obtido.

A variação da concentração de dodecil poli(óxido de
etileno) afetou pouco a conversão da reação, porém ope­
so molecular do polímero formado diminui, como pode ser
observado na Figura I.

A influência da concentração do redutor-emulsificante
sobre opeso molecular do polímero depende do equilíbrio
entre asua função como emulsificante ecomo redutor. Co­
mo neste estudo, a faixa de concentração de dodecil poli
(óxido de etileno) empregada foi bem acima da sua concen­
tração micelar crítica (CMC = 1X10.5 M) [14], qualquer va­
riação na sua concentração influenciou muito mais avelo­
cidade de iniciação do que onúmero demicelas formadas,
levando ao decréscimo do peso molecular do polímero com
oaumento da concentração do redutor-emulsificante.

Oaumento da concentração de dodecil poli(óxido de
etileno) não acarretou oaumento da conversão, como se­
ria esperado. Isto porque sendo ometacrilato de metila um
monômero polar, apresenta desvios da cinética estabele­
cida para sistemas ideais. Apolaridade do monômero, au­
menta asua solubilidade na fase aquosa, frequentemente
com a predominância da solubilidade verdadeira sobre a
coloidal, o que leva à diminuição e até mesmo a não in­
fluência da concentração do emulsificante sobre acinéti­
ca da polimerização [3].

Um outro fato que também deve ser considerado éque
a polimerização em emulsão de metacrilato de meti la
apresenta desvios em relação a polimerização em emul-

Geração dos radicais livres

do de etileno) (POE) (SA Cortume Carioca) eácido nitrico
foram utilizados como recebidos. Água destilada foi re.­
destilada em presença de permanganato de potássio euti­
lizada na preparação dos reagentes esoluções. As mistu­
ras reacionais, assim como todos os reagentes, foram
deaerados com nitrogênio livre de oxigênio através de pu­
rificação pelo método de Fieser [9].

Mn=2,81 X105 [11]132

No sistema em estudo, radicais livres são gerados atra­
vés do desproporcionamento do complexo entre oCe4

+ ea
hidroxila do dodecil poli (óxido de etileno). Aformação eo
desproporcionamento desse complexo foram comprova­
dos em todas as reações através do acompanhamento da
mudança de coloração das soluções [12,13]. A solução
alaranjada de sal cérico foi adicionada ao meio reacional,
inicialmente, branco leitoso, que se tornou imediatamen­
te castanho claro, evidenciando areação rápida de forma­
ção do complexo (Reação I)

Ce4
++C12 H25 (OCH2CH2ho OH ~ COMPLEXO (I)

Em erlenmeyer de 50 ml de capacidade fechado com
septo de borracha foram colocadas quantidades conheci­
das de dodecil poli (óxido de etileno). água e ácido nítrico
1N, previamente deaerados, sendo, então, essa mistura
deaerada por 30 minutos. Em seguida, foram adicionados o
monômero vinílico easolução de sal cérico. Osistema foi
mantido em banho termostatizado a30°C por tempo deter­
minado. Após operíodo reacional, a reação foi interrompi­
da pela adição de metanol, para precipitação do polímero.

O polímero foi filtrado, lavado exaustivamente com
água destilada para remoção do dodecil poli(óxido de eti­
leno). filtrado eseparado, sendo purificado por dissolução
em benzeno e reprecipitado em metanol. A conversão foi
determinada gravimetricamente, enquanto que os pesos
moleculares numérico-médio [10] e viscométrico-médio
[11] foram determinados em solução de benzeno a 25°C
através das seguintes relações:

Polimerização

[11] =5,5 X10.5 Mv

RESULTADOS EDISCUSSÃO

Com oprogresso da reação, omeio reacional foi desco­
rando, até se tornar novamente branco, devido ao apareci­
mento de Ce3

+ resultante do desproporcionamento do
complexo (Reação 11)

COMPLEXO -+ C12H25 (OCH2CH2)g OCH2CHOH +Ce3++H+ (11)
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são ideal, devido a ocorrência do efeito gel bastante pro­
nunciado [15,16], típico nas polimerizações de metacrilato
de meti Ia. Na ocorrência desse efeito, avelocidade de poli­
merização atinge valor zero em conversões limites [16,17],
que dependem da temperatura reacional, da viscosidade,
do peso molecular eda temperatura de transição vítrea do
polímero. Assim o que pode ter ocorrido no sistema estu­
dado éque esse valor limite já tenha sido atingido em tor­
no de 80% de conversão, não permitindo aanálise do com­
portamento real da conversão da reação em relação acon­
centração do emulsificante na polimerização em emulsão
de metacrilato de meti Ia.

Influência da concentração do monômero sobre apolime­
rização de metacrilato de metila

Observa-se através da Figura II que não houve variação
significativa na conversão da reação com o aumento da
concentração de monômero enquanto que opeso molecu­
lar do polímero sofreu um decréscimo.

dade das cadeias poliméricas em crescimento, aumentan­
do então aprobabilidade de colisões entre macrorradicais
que acarreta um aumento da velocidade de terminação.

Comprovação do Efeito Gel

Opronunciado efeito gel apresentado nesta polimeri­
zação pode ser observado através da curva de velocidade
de polimerização versus conversão (Figura 111). Avelocida­
de de polimerização aumentou com a conversão da rea­
ção, passando por um máximo que se situou entre 20 e
60% de conversão, antes de atingir rapidamente o valor
zero. Oinício do efeito gel e otipo de curva de velocidade
de polimerização versus conversão são dependentes da
velocidade de iniciação e da temperatura reacional [20].
Quanto menores são esses valores, menor será ovalor da
conversão onde aautoaceleração se inicia. No sistema es­
tudado, como a temperatura reacional e a velocidade de
iniciação foram baixas, oefeito gel teve início em conver­
são menor do que 10%.

Fig. 2 - Variação da conversão e Mv com [MMA]. [HN03]

=O,3N, [POE] =O,OlM, [Ce4+] =0,01 M, tempo =3h, tem­
peratura = 30°C.

Como já foi anteriormente citado, ometacrilato de me­
tila éum monômero muito suscetível aocorrência do efei­
to gel. Nesse efeito, oaumento da viscosidade do sistema
faz com que avelocidade de polimerização aumente e em
seguida decresça rapidamente atingindo uma conversão
limite [16]. Devido à ocorrência do efeito gel, aconversão
da reação não variou com o aumento da concentração de
monômero, nas condições experimentais utilizadas neste
trabalho.

Odecréscimo do peso molecular do polímero com oau­
mento da concentração de monômero pode ser explicado
através de um efeito muito citado na literatura [18,19]. o
qual sugere que o excesso de monômero no meio reacio­
nal pode agir provavelmente como um bom solvente para
seu próprio polímero provocando um aumento da mobili-
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Oefeito global do aumento da temperatura sobre uma
polimerização em emulsão ideal é o aumento da conver­
são da reação e o decréscimo do peso molecular do polí­
mero formado. Porém, nem sempre esse comportamento é
observado, pois avariação da temperatura está relaciona­
da com osistema iniciador empregado ecom omonômero
aser polimerizado [1], que neste caso épolar.

Através da Figura IV pode-se observar que a conver­
são aumentou até atingir um máximo em 25°C, declinan- •27

Fig. 3 - Variação de Rp com a conversão da reação. [MMA] = 1,
·OM. [HN03] =O,3N, [POE] =O,OlM, [Ce4+] =0,01 M. tempera­
tura = 30°C
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do a partir desse ponto. Enquanto que o peso molecular
do polímero diminuiu continuamente com o aumento da
temperatura.

Fig. 4 - Variação da conversão e Mv com a temperatura.
[MMA] = 1,OM, [HN03] = 0,3N, [POEJ = 0,07M, [Ce4 +J =

0,01 M, tempo = 3h.

oaumento da temperatura favorece a formação de ra­
dicais livres, levando, inicialmente, ao aumento da conver­
são da reação eao decréscimo do peso molecular do polí­
mero. Porém, em temperaturas mais altas, os radicais li­
vres primários presentes em excesso no sistema reacional
passam a sofrer reações laterais [21,22], como a reação
com os íons Ce4

+ (Reação 111) ecom acadeia polimérica em
crescimento (Reação IV), o que explica o decréscimo da
conversão eocontínuo decréscimo do peso molecular do
polímero.
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