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Estudo da Polimerizacao de
Metacrilato de Metila com o Sistema
de Oxi-reducao Sal Cérico/Dodecil
Poli (oxido de etileno)

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

Resumo — foi estudada a polimerizagao em emulsao aquosa acida de metacrilato de metila iniciada pelo sistema de
oxi-redugao dodecil poli (6xido de etileno)/nitrato cérico amonical a 30°C. O efeito da concentragdo do agente
redutor e do monémero, assim como da temperatura sobre a conversao e o peso molecular do polimero

foram investigados. A polimerizagdo foi acompanhada por um pronunciado efeito gel e apresentou

desvios em relacao a polimerizacao ideal estabelecida pela teoria de Smith-Ewart para o estireno.
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INTRODUCAO

A Teoria geral do mecanismo da polimerizagdo em
emulsdo descreve uma polimerizagao “ideal” que contem
no meio reacional apenas 0s componentes essenciais co-
mo &gua (meio dispersante), monémero insoldvel em
agua, agente emulsificante ionico, iniciador soltvel em
agua e polimero miscivel com o monémero em todas as
proporgoes, sem considerar seus desvios. Esses desvios
podem ser provocados por muitos fatores. Dentre eles, po-
dem ser citados: a solubilidade do monémero e os tipos de
emulsificante [1]. Embora a solubilidade do mondmero em
agua seja uma caracteristica importante, a solubilidade
do polimero no monémero, o efeito gel e a polaridade do
monomero devem ser considerados [2]. A polimerizacdo
em emulsdo de mondmeros polares [3-5] ndo seque a mes-
ma dependéncia cinética em relagdo a concentragdo do
emulsificante e nimero de particulas que a de mondmeros
apolares, como estireno. A teoria de polimerizacdo ideal
também esta baseada na ndo participagao direta do agen-
te emulsificante na etapa de iniciagao da reacdo. Essa su-
posicdo é valida para a maioria dos sistemas de polimeri-
zagdo. Entretanto, certos tipos de emulsificante ou seus

produtos de degradacao podem formar sistemas de inicia-
¢do de oxi-reducao [6-8].

Neste trabalho a polimerizagdo em emulsdo de meta-
crilato de metila, um mondmero polar, cuja polimerizagao
é caracterizada por um efeito gel pronunciado, iniciada pe-
lo sistema redox nitrato cérico amoniacal/dodecil poli(6xi-
do de etileno) foi estudada em meio aquoso nitrico. Sais
céricos apresentam uma alta reatividade em meio aquoso
e sdo utilizados sozinhos ou em combinagdo com agentes
redutores como iniciadores para polimerizagdo vinilica. 0
dodecil poli(6xido de etileno), que apresenta uma hidroxi-
la terminal, atua simultaneamente como agente redutor e
emulsificante.

EXPERIMENTAL
Materiais

Metacrilato de metila (MMA), previamente lavado com
solugdo aquosa a 5% de hidréxido de sédio para remogao
do inibidor e seco sob cloreto de célcio, foi destilado sob
pressao reduzida e armazenado a baixa temperatura. Ni-
trato cérico amoniacal (Riedel-De-Haen), dodecil poli (6xi-
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do de etilena) (POE) (S.A. Cortume Carioca) e acido nitrico
foram utilizados como recebidos. Agua destilada foi re-
destilada em presenca de permanganato de potassio e uti-
lizada na preparagdo dos reagentes e solugdes. As mistu-
ras reacionais, assim como todos os reagentes, foram
deaerados com nitrogénio livre de oxigénio através de pu-
rificacdo pelo método de Fieser [9].

Polimerizagéo

Em erlenmeyer de 50 ml de capacidade fechado com
septo de borracha foram colocadas quantidades conheci-
das de dodecil pali (6xido de etileno), d4gua e &cido nitrico
N, previamente deaerados, sendo, entdo, essa mistura
deaerada por 30 minutos. Em seguida, foram adicionados o
mondmero vinilico e a solugdo de sal cérico. O sistema foi
mantido em banho termostatizado a 30°C por tempo deter-
minado. Ap6s o perfodo reacional, a reagao foi interrompi-
da pela adi¢do de metanol, para precipitagdo do polimero.

0 polimero foi filtrado, lavado exaustivamente com
agua destilada para remocao do dodecil poli(dxido de eti-
leno), filtrado e separado, sendo purificado por dissolugao
em benzeno e reprecipitado em metanol. A conversdo foi
determinada gravimetricamente, enquanto que 0S pesos

_moleculares numérico-médio [10] e viscométrico-médio
(11] foram determinados em solugdo de benzeno a 25°C
através das seguintes relagdes:

My, =281 X 10° [

[]=55X10°M,
RESULTADOS E DISCUSSAQ
Geracdo dos radicais livres

No sistema em estudo, radicais livres sdo gerados atra-
vés do desproporcionamento do complexo entre 6 Ce* e a
hidroxila do dodecil poli (6xido de etileno). A formagdoe o
desproporcionamento desse complexo foram comprova-
dos em todas as reagdes através do acompanhamento da
mudanga de coloragdo das solugdes [12,13]. A solugdo
alaranjada de sal cérico foi adicionada ao meio reacional,
inicialmente, branco leitosc, que se tornou imediatamen-
te castanho claro, evidenciando a reagdo rpida de forma-
¢do do complexo (Reagdo I)

Ce* + C12 H25 (OCH2CH2)‘|0 OH # COMPLEXOC “)

Com o progresso da reacao, o meio reacional foi desco-
rando, até se tornar novamente branco, devido ao apareci-
mento de Ce* resultante do desproporcionamento do
complexo (Reagdo 1)

COMPLEXD =3 Cyyfy5 (OCH,CH,)y OCH, CHOH +Ce*+ H ()
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Influéncia da concentragdo do agente redutor

'sobre a polimerizagdo de metacrilato de metila

0 dodecil poli {6xido de etileno) atua na polimerizacdo
como o redutor do sistema de oxi-reducdo e como o agen-
te emulsificante ndo-idnico. Esta dupla funcdo faz com
que a variagdo em sua concentragao exerca um efeito sig-
nificativo sobre a reagao e sobre o polimero obtido.

A variagdo da concentragdo de dodeci! poli(éxido de
etileno) afetou pouco a conversdo da reagdo, porém o pe-
so molecular do polimero formado diminui, como pode ser
observado na Figura |.
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Fig. 1 - Variacdo da converséo e Mv com [POE]. [HNO3] =
0,3N, IMMA] = 0,8M, [Ce*] = 0,01M, tempo = 3h, tempe-
ratura = 30 °C.

A influéncia da concentragdo do redutor-emulsificante
sobre o peso molecular do polimero depende do equilibrio
entre a sua funcdo como emulsificante e coma redutor. Co-
mo neste estudo, a faixa de concentragdo de dodecil poli
{6xido de etileno) empregada foi bem acima da sua concen-
tragdo micelar critica (CMC = 1 X 10° M) [14], qualquer va-
riacdo na sua concentragdo influenciou muito mais a velo-
cidade de iniciagdo do que o nimero de-micelas formadas,
levando ao decréscimo do peso molecular do polimero com
0 aumento da concentragdo do redutor-emulsificante.

0 aumento da concentracdo de dodecil poli(6xido de
etileno) ndo acarretou o aumento da conversio, como se-
ria esperado. Isto porque sendo o metacrilato de metilaum
mandmero polar, apresenta desvios da cinética estabele-
cida para sistemas ideais. A polaridade do monémero, au-
menta a sua sclubilidade na fase aquosa, frequentemente
com a predominancia da solubilidade verdadeira sobre a
coloidal, o que leva a diminuigdo e até mesmo a ndo in-
fluéncia da concentragdo do emulsificante sobre a cinéti-
ca da polimerizagdo (3].

Um outro fato que também deve ser considerado é que
a polimerizagdo em emulsdo de metacrilato de metila
apresenta desvios em relacdo a polimerizagdo em emul-
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sdo ideal, devido a ocorréncia do efeito gel bastante pro-
nunciado [15,16], tipico nas polimerizagbes de metacrilato
de metila. Na ocorréncia desse efeito, a velocidade de poli-
merizagdo atinge valor zero em converses limites [16,17],
que dependem da temperatura reacional, da viscosidade,
do peso molecular e da temperatura de transicdo vitrea do
polimero. Assim o que pode ter ocorrido no sistema estu-
dado é que esse valor limite ja tenha sido atingido em tor-
no de 80% de conversdo, ndo permitindo a analise do com-
portamento real da conversao da reagdo em relacao a con-
centragdo do emulsificante na polimerizagdo em emulsdo
de metacrilato de metila.

Influéncia da concentracdo do mondmero sobre a polime-
rizagdo de metacrilato de metila

Observa-se através da Figura Il que ndo houve variagao
significativa na conversdo da reagdo com o aumento da
concentragao de mondmero enquanto que o peso molecu-
lar do polimero sofreu um decréscimo.

“dade das cadeias poliméricas em crescimento, aumentan-

do entdo a probabilidade de colisdes entre macrorradicais
que acarreta um aumento da velocidade de terminagao.

Comprovacao do Efeito Gel

0 pronunciado efeito gel apresentado nesta polimeri-
zagdo pode ser observado através da curva de velocidade
de polimerizagdo versus conversdo (Figura lll). A velocida-
de de polimerizagdo aumentou com a conversdo da rea-
¢ao, passando por um méximo que se situou entre 20 e
60% de conversdo, antes de atingir rapidamente o valor
zero. O inicio do efeito gel e o tipo de curva de velocidade
de polimerizagdo versus convers3o sao dependentes da
velocidade de iniciacdo e da temperatura reacional [20].
Quanto menores sdo esses valores, menor serd o valor da
conversdo onde a autoaceleragdo se inicia. No sistema es-
tudado, como a temperatura reacional e a velocidade de
iniciagdo foram baixas, o efeito gel teve infcio em conver-
sdo menor do que 10%. :
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Fig. 2 - Variacéo da converséo e Mv com [MMA]. [HNO]
=0,3N, [POE] = 0,07M, [Ce*] = 0,01M, tempo = 3h, tem-
peratura = 30°C.

Como ja foi anteriormente citado, 0 metacrilato de me-
tila € um mondmero muito suscetivel a acorréncia do efei-
to gel. Nesse efeito, 0 aumento da viscosidade do sistema
faz com que a velocidade de polimerizagdo aumente e em
seguida decresga rapidamente atingindo uma conversdo
limite [16]. Devido a ocorréncia do efeito gel, a conversao
da reagdo nao variou com o aumento da concentragao de
monfmero, nas condigbes experimentais utilizadas neste
trabalho.

0 decréscimo do peso molecular do polimero com o au-
mento da concentragdo de mondmero pode ser explicado
através de um efeito muito citado na literatura [18,19], o
qual sugere que o excesso de mondmero no meio reacio-
nal pode agir provavelmente como um bom solvente para
seu préprio polimero provocando um aumento da mobili-
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Fig. 3 - Variagdo de Rp com a conversao dareacdo. [MMA] = 1,

"OM, [HNO31 =0,3N, [POE] =0,07M, [Ce*] = 0,01M, tempera-

tura = 30°C

Influéncia da temperatura sobre a polimerizagao de meta-
crilato de metila

0 efeito global do aumento da temperatura sobre uma
polimerizagdo em emulsdo ideal é o aumento da conver-
sdo da reagdo e o decréscimo do peso molecular do poli-
mera formado. Porém, nem sempre esse comportamento é
observado, pois a variagdo da temperatura esta relaciona-
da com o sistema iniciador empregado e com o mondmero
a ser palimerizada [1], que neste caso é polar.

Através da Figura IV pode-se observar que a conver-
$d0 aumentou até atingir um maximo em 25°C, declinan-
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do a partir desse ponto. Enquanto que o peso molecular
do polimero diminuiu continuamente com o aumento da
temperatura.
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Fig. 4 - Variacdo da conversdo e Mv com a temperatura.
[MMA] = 1,0M, [HNO,] = 0,3N, [POE] = 0,07M, [Ce*] =
0,01M, tempo = 3h.

0 aumento da temperatura favorece a formacao de ra-
dicais livres, levando, inicialmente, ao aumentoda conver-
sdo da reagdo e ao decréscimo do peso molecular do poli-
mero. Porém, em temperaturas mais altas, os radicais i-
Vres primarios presentes em excesso no sistema reacional
passam a sofrer reages laterais [21,22], como a reagdo
com os fons Ce* (Reagdo ll) e com a cadeia polimérica em
crescimento (Reagdo 1V), o que explica o decréscimo da
conversao e 0 continuo decréscimo do peso molecular do
polimero.

K
Re +Ce* L=  PRODUTOS+Ce*H*  (Ill)
K } :
R—Mne + Re =y POLIMERO (IV)
CONCLUSAQ

A polimerizagdo em emulsdo aquosa dcida de meta-
crilato de metila foi acompanhada pdr um pronunciado
efeito gel e apresentou desvios em relagdo a uma poli-
merizagdo em emulsdo ideal, devido a alta polaridade do
mondmero.
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