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R E S U M O 

Acetato de celulose (n = 0,66) é obtido por hidrÕ-

lise ãcida de acetato de celulose (n = 2,4), e é enxertado 

com estireno, metacrilato de metila ou acrilonitrila, usando 

sulfato de cério como iniciador com dodecil sulfato de sõdio 

a 3% (m/v) como emulsificante. A relação emulsificante-monô­

mero é 1:1,7 (mal) para o estireno, 1:1,8 (mal) para o meta­

crilato de metila e 1:3 (mal) para a acrilonitrila. A reação 

ê realizada a 40°C e os tempos de reação são 15, 30, 60, 90 

e 120 minutos. 

-O efeito da solubilidade dos monomeros no meio mi-

celar aquoso e investigado. O emulsificante leva os -mo nome-

ros, substrato celulõsico e iniciador situarem-se, devido as 

suas solubilidades diferentes em ãgua pura e as suas polari-

dades, em regiões distintas nas micelas. Assim, o substrato 

e monômeros que são mais solúveis em ãgua devido as suas po­

laridades, tenderão a situarem-se na superflcie micelar onde 

o iniciador também estã localizado porque o Ton ce+ 4 aprese~ 

ta uma forte atração eletrostãtica com os grupos cabeça pol~ 

res da superf1cie, e o monômero menos polar tenderã a estar 

no centro micelar ou prõximo. Este efeito faz com que a AN e 
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o MMA sejam mais acess1veis ao substrato do que S, verifica~ 

do-se que a enxertia dos monômeros segue a ordem AN > MMA >S. 

- -O efeito do tempo de reaçao e analisado, observan-

do-se que o aumento com o tempo e maior no in1cio da 

e mais tarde uma velocidade mais lenta e observada, 

a um 11 plateau 11
• 

-reaçao 

levando 

Os rendimentos para enxertia em acetato de celulo-

se em emulsão são maiores do que aqueles para enxertia em 

-agua. 



A B S T R A C T 

Cellulose acetate (n = 0,66) is obtained by acid 

hydrolysis of cellulose acetate (n = 2,4), is grafted with 

styrene, methyl methacrylate or acrylonitrile using ceric 

sulfate as initiator with 3% (w/v) sodium dodecyl sulfate as 

surfactant. The relation surfactant-monomer is 1:1 ,7_ (mol) 

for styrene, 1:1,8 (mol) formethyl methacrylate and 1:3 (mol) 

for acrylonitrile. The reaction is carried out at 40°C and the 

reaction times are 15, 30, 60, 90 and 120 minutes. 

The effect of solubility of the monomers in 

aqueous micellar medium is investigated. The surfactant 

leads the monomers, cellulosic substrate and initiator to 

situate, due to their different solubilities in pure water 

and also to their polarities, in distinct regions in the 

micelles. Thus the substrate and monomers which are more 

water-soluble due to their polarities, will tend to situate 

at the micellar surface where the initiator is also 

localized because the ceric ion shows a strong eletrostatic 

attraction with the polar head groups on the surface, and 

the less polar monomer will tend to be at the micellar core 

or nearly. This effect makes AN and MMA more acessible to 



the substrate than S, it is verified that grafting of the 

monomers follows the arder AN > MMA > S. 

1 2 

The effect of reaction time is analysed, observing 

that the increase with time is greater in the beginning of 

the reaction and afterwards a slower rate, leading to a 

plateau, is observed. 

The yields for grafting cellulose acetate in 

emulsion are greater than those for grafting in water. 



, 

S U M A R I O 

Pãgina 

I - I NTRODUÇAO . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 

1.1 
1.2 

1.3 

1.4 

Relevância do estudo ................................. . 
Escopo do trabalho ...•................................ 
Objetivo ............................................. . 
Revisão bibliogrãfica ................................. 

16 

17 

18 

19 

I I - PARTE TEÕRICA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . 24 

2.1- Celulose.............................................. 24 

2. 1.1 Acetilação de celulose e hidrÕlise •................. 24 

2. 1. 2 Polimerização por enxertia vinilica em acetato de ce-
lulose ............ ..... ..... .. . ...... ... .. .......... 28 

2.1.2.1 Condições quimicas que afetam a enxertia ........ . 
2.1.2.2 Reação de enxertia via radical livre ............. . 

2 1 2 2 1 I . . - . t d .... c +4 . . . . n1c1açao por s1s ema re ox com 1on e ....... . 
2.1.2.2.2 Polimerização via radical livre em emulsão ..... . 

28 

29 

30 
33 

2.1.2.2.2.1 - Formação de micelas. Constituição . . . . . . . . . . . . . 34 

2.1.3- Caracterização de copolimeros de enxerto ...........• 45 

2.1.3.1 - Caracterização pela estrutura qu1mica . . . . . . . . . . . • . 4_6 

2.1.3.1.1 

2.1.3.1.2 
Precipitação seletiva .•.•...................•... 
Extração ......................................... . 

47 
47 



III PARTE EXPERIMENTAL ................................... . 

3. 1 Obtenção do acetato de celulose soluvel em ãgua 

1 4 

Pãgina 

49 

49 

3.1.1 --Determinação do conteudo de acetil e grau de substi-

tuição do acetato de celulose ....................... 50 

3.2-- Purificação dos monômeros ............................. 52 

3.2.1 Preparação do estireno .............................. 53 
3.2.2 Preparação do metacrilato de metila ................. 53 

3. 3 -- Reação de enxert i a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54 

3.3.1 

3.3.2 
3.3.3 
3.3.4 
3.3.5 
3.3.6 

Dissolução do acetato de celulose em dodecil sulfato 
de sõdio ........................................... . 
Enxertia ............................................ 
Prova em branco .•................................... 
Extração do homopol1mero ........................... . 
Secagem ..•..•.••.•...•...••..•....•..•......•..•..•. 

Percentagem de enxertia ............................. 

54 
57 

58 

58 

59 

59 

IV-- RESULTADOS E OISCUSSAO ................................. 60 

4.1 Acetato de celulose soluvel em ãgua ................... 60 
4.2 A enxertia dos monômeros vin11 icos .. . . . . .. .. .. . . . .. .. . 62 

4.2.1 Enxertia com estireno ............................... 62 
4.2.2 
4.2.3 
4.2.4 

4.2.4.1 
4.2.4.2 
4.2.4.3 

Enxertia com MMA ................................... . 
Enxertia com AN .•........•.......................... 
A caracterização dos copol1meros de enxerto por espe~ 

67 

73 

troscopia no infra-vermelho ......................... 78 

Caracterização do AcCel (Figura 4.3) ............. . 
Caracterização do AcCel-PMMA (Figura 4.4) ........ . 
Caracterização do AcCel-PAN (Figura 4.5) ......•.•• 

79 

82 

85 

V - CONCLUSOES • . . • . • • . . • • . • . • • . . • • • • • . • . . • . • • . • . . . • . • • • • • . • • 88 



1 5 

Pãgina 

V I - SUGESTOES • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 92 

VII - BIBLIOGRAFIA • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 93 



I -- INTRODUÇÃO 

1.1 -- Relevância do estudo 

A celulose e um polimero natural abundante e de natu 

reza renovãvel. Por isso, pode vir a ser, futuramente, o mais 

provãvel substituto de materiais polimericos sintéticos que 

tem como materia-prima o petrõleo que, com o passar dos anos, 

se torna cada vez mais escasso mundialmente. 

A modificação da celulose atraves de reaçao qu1mica 

tal como esterificação, originando acetatos solúveis em dife -

rentes solventes inclusive ãgua, jã foi amplamente 

da (1-3) 

estuda-

A copolimerização de enxerto de cadeias de polimeros 

sintéticos em celulose tem sido feita com sucesso e grande in-

terêsse ( 4 ) 

A grande importância da celulose como matriz polime­

rica de copolimero de enxerto e devido a propriedades tais co-

mo abundância, baixo custo, boa estabilidade termica e alta 

reatividade dos grupos hidroxila. 
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A maioria das reaçoes de copolimerização de enxerto 

em celulose são de natureza heterogênea, isto ê, o componente 

celulõsico não estã em solução, e assim a acessibilidade do 

substrato aos reagentes (iniciador e monômero) e da maior im­

portância (
4

). A acessibilidade ê frequentemente fornecida por 

inchamento da celulose com um agente apropriado, mais comumen-

te a ãgua. 

A transformação da celulose num derivado aquo-sol~ 

vel tal como acetato de celulose ( 2 ) torna a reaçao de copoli-

merização de enxerto homogênea e o substrato celulõsico 

acess1vel aos reagentes (iniciador e monômero). 

1.2-- Escopo do trabalho 

mais 

Numa reação de copolimerização de enxerto em celul~ 

se ê necessãrio que o substrato celulõsico seja acess1vel aos 

reagentes (iniciador e monômero)( 4 ). Para aumentar esta acessi 

bilidade a celulose pode ser transformada num derivado aquo-s~ 

luvel. 

Um derivado aquo-soluvel tal como acetato de celulo 

se (n = 0,66) e obtido pela hidrôlise de acetato de celulose 

( 2 ) parcialmente acetilado (n = 2,4) 
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Copol1mero de enxerto em acetato de celulose solú­

vel em ãgua pode ser obtido utilizando o 1on Ce+ 4 como inicia 

dor pois este gera radicais livres no substrato celulõsico( 4 ) 

e, na presença de monômero vin1lico, origina o copol1mero de 
-enxerto. Como os monomeros apresentam difer~ntes solubilida-

des em agua a reação e realizada em emulsão. 

Neste trabalho, deseja-se obter copol1meros de en-

xerto em acetato de celulose solúvel em ãgua com estireno, m~ 

tacrilato de metila e acrilonitrila e correlacionar a percen­

tagem de enxertia com a solubilidade em ãgua e tempo de rea-
-çao. 

1 .3 -- Objetivo 

o objetivo deste estudo e a obtenção de copol1me-

ros de acetato de celulose (n = 0,66) enxertados com -mo nome-

ros vin1licos, em emulsão, usando como iniciador sistema re­

dox Ce+
4

1+
3

. Vai se verificar a influência da solubilidade do 

- -monomero em agua na percentagem de enxertia, bem como do tem-

po de reação. 

Serão utilizados acetato de celulose solúvel em a-

gua, monômeros vin1licos tais como estireno, metacrilato de 

metila e acrilonitrila, sulfato de cerio como iniciador, dode 

cil sulfato de sÕdio como emulsificante e ãgua como dispersa~ 
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te. 

As reações serao realizadas em banho termostatiza-

do a mesma temperatura, variando-se os tempos de reação. 

1.4-- Revisão bibliográfica 

As primeiras tentativas registradas para acetilar 

celulose foram de Schtltzenberger ( 5) em 1865. Neste trabalho e 

le aqueceu algodão em tubos fechados com anidrido acetico a 

130-140°C e obteve um põ amorfo branco solúvel em ãcido aceti-

co concentrado. 

Franchimont ( 6 ), em 1879, constatou que a delicada 

estrutura da celulose não deveria ser sujeita a tratamentodrãs 

tico e que utilizando um agente desidratante, tal como ãcido 

sulfúrico, a aplicação de calor externo não era necessãria. 

Lederer {7) e Eichengrtln e Becker (8 ), no começo 

deste seculo, obtiveram as bases de nossos métodos modernos de 

produção. Eles obtiveram patentes para a acetilação de celulo-

se modificada ou normal a baixas temperaturas, por tratamento 

com anidrido acetico, ãcido acetico, e um catalisador adequado, 

usualmente ãcido sulfúrico. 

O ano de 1905 foi de grandes mudanças na produção de 

acetato de celulose com o desenvolvimento de um produto parci­

almente acetilado solúvel em acetona. Estes processos foram de 
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senvolvidos, independentemente, por Miles ( 9 ) na Amêrica e a 

Companhia Bayer na Alemanha. Eles mostraram que hidrÕlise ãci­

da branda dos produtos de acetilação primãria produzia um ace­

tato insoluvel em clorofõrmio mas soluvel em acetona. 

Embora o acetato de celulose tivesse sido produzido 

por mais de 50 anos, as pesquisas continuaram para novas fon­

tes e graus refinados de acetilação de celulose, mêtodos de a­

cetilação melhorados ( 10), bem como custo de fabricação reduzi 

do. 

Nos mêtodos de acetilação que se sucederam quase to-

do acetato de celulose era manufaturado por um processo em so­

l~ção, e ãcido sulfurico era o catalisador mais comumenta uti­

lizado e o produto parcialmente acetilado pela hidrÕlise de 

triacetato ( 1- 3 • 10 • 11 ) 

Fordyce ( 12 • 13 ) hidrolisou acetato de celulose em so 

lução pela adição de ãcido sulf~rico e ãgua sendo a ãgua adi-

cionada gradualmente sob condições para evitar precipitação e 

degradação atê que o conteudo de acetil foi reduzido a 13-19%, 

obtendo um produto sol~vel em ãgua. 

O mêtodo descrito por Tanghe e outros ( 2 ) parte de 

um acetato de celulose soluvel em acetona e pela adição de a-

gua gradualmente e ãcido clorldrico, a uma temperatura consta~ 

te, obtêm acetato de celulose soluvel em ãgua com conteudo de 

acetil de 14-19%. 

Estes mêtodos de acetilação são utilizados atê os 

dias atuais. 
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Em 1943 Ushakov ( 14 ) sintetizou alguns esteres de 

celulose al1licos e vin1licos os quais tentou copolimerizar 

com esteres maleicos. Os produtos insolúveis que ele obteve fo 

ram provavelmente os primeiros copol1meros de enxerto de celu-

lose registrados. 

Mino e Kaizerman ( 1 5) 
verificaram que certos sais 

de cerio, tais como nitrato e sulfato, formavam sistemas redox 

na presença de agentes redutores orgânicos tais como ãlcoois, 

tiõis, glicõis, alde1dos, aminas e compostos hidroxilados tais 

como ãlcool polivin1lico e celulose. Se a oxidação era efetua­

da na presença de um mon6mero vin1lico, o radical livre produ­

zido na celulose iniciava polimerização produzindo copol1mero 

de enxerto. 

o uso do cerio tetravalente como iniciador da polim~ 

rização de enxerto de mon6meros vinllicos em materiais celulõ-

sicos ganhou considerãvel importância comparado a outros sist~ 

mas redox pois os radicais são formados no substrato celulõsi­

co e, assim, a formação de homopol1mero e muito baixa ( 15 - 17 ) 

Hebel.sh e Mehta ( 1B) · d - · empregaram sa1s e cer1o para 

polimerizar acrilonitrila em diferentes substratos celulõsico~ 

Neste trabalho eles verificaram que a enxertia aumentou com o 

aumento da acessibilidade do substrato e isto era provavelmen­

te devido a uma maior disponibilidade do mon6mero adsorvido fi 

sicamente nos substratos mais acess1veis. 

Hebeish e Mehta ( 1g) utilizaram cerio tetravalente 

para polimerizar monomeros vin1licos e suas misturas binãrias 

BSOOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 
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em celulose de algodão. Com os resultados obtidos concluiram 

que as percentagens de enxertia total com as misturas binãrias 

eram pouco maiores do que a soma das percentagens de enxertia 

obtidas com os monômeros respectivos sozinhos. 

Kantouch, Hebeish e Bendak ( 2 o ) verificaram que o 

ion Ce+ 4 era eficaz para iniciar polimerização de metacrilato 

de metila em fibras de lã pois a lã contem vãrios grupos fun-

cionais entre os quais grupos hidroxilas capazes de formar sis 

-r c +4 temas redox com 1on e . 

Hebeish, Kantouch e El-Rafie ( 21 ) estudaram o uso 

do ion Ce+ 4 na polimerização de monômeros vinilicos em algodão 

acetilado com diferentes conteúdos de acetil. Verificaram que 

o mecanismo de enxertia usando o sistema redox Ce+ 4 - celulose 

também era seguido pelos acetatos com diferentes conteúdos de 

acetil. 

A maioria dos trabalhos de enxertia em celulose uti­

lizam o método de extração com solvente seletivo ( 22 ) para o 

homopolimero como prova de enxertia pelo aumento de peso. 

A polimerização em emulsão foi primeiro empregada em 

larga escala nos Estados Unidos para a produção de borracha sin 

tetica de estireno-butadieno durante os anos de 1940 quando os 

suprimentos de borracha natural foram cortados durante a II 

Guerra Mundial ( 1 1 ) 

Harkins ( 23 ) em 1946 deu uma interpretação qualita-

tiva das principais caracteristicas de polimerização em emul-
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sao. Segundo ele nos primeiros estãgios da polimerização em e­

mulsão, o principal local de polimerização e nas micelas do 

emulsificante. 

Na teoria de Smith-Ewart ( 24 ) a polimerização e inl 

ciada na micela e continua dentro da particula de polimero-mo-

-nomero. 

Na teoria de Medvedev ( 25 ) a geraçao seguinte de r~ 

dicais livres de polimerização ocorre em uma camada adsorvida 

de monômero na superficie da particula. 

A teoria de Smith-Ewart recebeu uma maior base de su 

porte, mas existem desvios maiores com todos monomeros e supo~ 

te para a opinião que a polimerização ocorre na superficie da 

particula veio de investigações recentes ( 2 6 ) 

A polimerização em emulsão estã descrita e amplamen­

te discutida nas obras de Odian ( 11 ) e Jenkins e Ledwith ( 26 ) 
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11 --- PARTE TEORICA 

2.1 -Celulose 

Celulose e um polissacar1deo composto de unidades de 

anidroglicose unidas através de uma ligação hemiacetal em lon­

gas e lineares moléculas em cadeia mantidas juntas lateralmen­

te por ligações de hidrog~nio. A unidade que se repete, const! 

tuindo a molécula de celulose, e o dissacar1deo celobiose. A 

estrutura da celulose estã representada na figura 2.1. 

A celulose pode ter sua estrutura qu1mica modificada 

com o intuito, como foi o caso deste estudo, de melhorar sua 

solubilidade em solventes comuns e desenvolver compostos por 

enxertia de cadeias de po11meros sintéticos. 

Esta modificação pode ser conseguida através de rea­

çoes com celulose como as referidas a seguir. 

2.1.1- Acetilação de celulose e ~idrÕlise 

Acetato de celulose e o mais importante ester deriva 

do da celulose. r produzido pela acetilação de celulose ( 1 -3) 
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Figura 2. 1 ......,. Estrutura da ce 1 ul o se 
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com ácido acetico na presença de um ácido forte conforme equa-

çao, 

G ~ 
+ HOC CH3 ( 1 ) 

onde o slmbolo ~representa a molécula de celulose. 

O equillbrfo na equaçao e dirigido para a direita 

por remoçao de ãgua pela reação com anidrido acetico que estã 

incluldo na mistura reacional. Obtem-se desta maneira triaceta 

to de celulose. 

Celulose parcialmente acetilada e produzida por uma 

rota indireta pois a s1ntese direta produz um produto nao homo 

gêneo devido a insolubflidade da celulose na mistura de reação. 

Algumas cadeias de celulose são completamente acetiladas e ou­

tras podem não ter reagido. o produto parcialmente acetilado e 

obtido pela hidrÕlise controlada do triacetato ( 2 , 3). O triac~ 

tato e solúvel na mistura reacional, assegurando que o produto 

final e homogêneo. 

O acetato de celulose assim obtido, que foi o produ­

to de partida utilizado, e hidrolisado pela adição de ãgua com 

controle de temperatura, tempo e quantidade de catalisador,ate 

que o intervalo de conteúdo de acetil de 14% a 19% (2 ) e alcan 

çado. O produto obtido e o acetato de celulose solúvel em agua, 

que foi a matriz celulõsica utilizada neste estudo. 
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2.1 .2 -- Polimerização por enxertia vin1lica em acetato de ce­
lulose 

A polimerização por enxertia em acetato de celulose 

consiste na criação de uma ou mais ramificações de um pol1mero 

sintético na cadeia celulõsica ( 4). Esta s1ntese requer a for-

mação de um centro reativo sobre a molécula polimérica na pre­

sença de um monômero polimerizãvel. 

2.1 .2.1 -- Condições quimicas que afetam a enxertia 

A polimeriLação por enxertia pode ser efetuada ·em 

sistema homogêneo ou heterogêneo dependendo se o pol1mero a 

ser enxertado estã ou não em solução e o monômero e o inicia-

dor também. 

Em nosso estudo, utilizaremos um derivado de celulo-

se aquo-soluvel assim como o iniciador, e monômeros insolúveis 

como estireno e metacrilato de metila e um monômero solúvel co 

mo acrilonitrila. No caso do estireno e metacrilato de metila 

teremos um sistema heterogêneo e no caso da acrilonitrila um 

sistema homogêneo. 

Independente do tipo de reaçao envolvida em enxertia, 

o polTmero sintético e geralmente formado na presença de celu­

lose, usualmente com a intenção de ligar as cadeias do pol1me­

ro sintético ã celulose por ligações de valência primãrias. Se 
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ou não uma ligação quimica e conseguida, o polimero sintetico 

estã usualmente tão intimamente associado com a celulose que 

os componentes não podem ser separados por técnicas de fracio­

namento usuais. Assim, no metodo de enxertia convencional, ce­

lulose, iniciador, monõmero e solvente estão todos presentes. 

Num sistema complexo como este, vãrias reações tem lugar simul 

taneamente e a formação do enxerto depende da influência dos 

seguintes fatores: (a) dissolução do monõmero no solvente e 

sua difusão da fase de solução para a celulose, (b) adsorção 

do monõmero na celulose, (c) iniciação dos sitias ativos na ma 

triz celulosica, (d) formação e propagação do enxerto na celu­

lose, (e) terminação dos sitias ativos sobre a matriz celulÕsi 

ca, e (f) homopolimerização. 

Os quatro primeiros fatores causam um aumento de en­

xertia e os dois ultimos, um decréscimo. 

Durante o processo de enxertia duas reaçoes competi­

tivas ocorrem simultaneamente, enxertia e homopolimerização e, 

uma das maneiras de aumentar a primeira e diminuir a ultima 

consiste em permitir a difusão do monõmero no substrato primei 

ro, para aumentar a disponibilidade do monõmero para aenxertia. 

2.1.2.2 ~Reação de enxertia via radical livre 

A maioria dos metodos de sintetizar copolimeros de 

enxerto envolvem o uso de polimerização via radical. 

Enxertia de monõmero vinilico em celulose e uma tip1 
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ca reaçao de polimerização via radical livre. 

O têrmo vin1lico, precisamente falando, refere-se a 

um grupo CH 2 = CH ligado a um substituinte. Na linguagem de p~ 

11meros o têrmo monômero vin1lico ê mais amplo ( 11 )pois aplic~ 

-se a todos monômeros contendo a liga dupla carbono-carbono do 

tipo CH 2 = CR 1R2 . A reatividade de ligações n na liga dupla 

carbono-carbono os faz suscet1veis a rearranjos se 

por iniciadores de radical livre ( 27 ). 

ativados 

Este tipo de reação envolve três aspectos distintos: 

iniciação, propagação e terminação, que estão descritos a seguir. 

2.1.2.2.1 - lniciaçã_o por sistema redox com 1on ce+
4 

A iniciação por sistema redox com 1on Ce+ 4 ê um mêto 

do eficiente de iniciar polimeriLação em celulose. Foi desen­

volvido originalmente por Mino and Kaizerman ( 15 ). 

A mais importante caracter1stica da oxidação com 1on 

C +4 - - -e e que esta procede via transferencia de um eletron com a 

formação de um radical livre no agente redutor. Assim, se o a­

gente redutor ê uma molécula polimêrica, que contêm grupos hi­

droxila, e a oxidação ê efetuada na presença de um monômero vi 

nllico, o radical livre produzido na molécula polimêrica ini­

cia polimeriLação produzindo um copol1mero de enxerto ( 17 - 21 ) 

-O mecanismo da reaçao e descrito abaixo 

a) Iniciação 

. +4 
CELO ~ CH3 + Ce - .= 

o 

COMPLEXO .= 



onde 

· CELO C CH 3 + M + • MCELO C CH3 11 11 
o o 

b) Propagação 

· MCELO C CH 3 
11 

nM 
- · M 1 CELO C CH 3 n+ 11 

o o 

c) Terminação por transferência de cadeia 

· Mn+1 CELO ~ CH3 + Ce+4 
+ Mn+1CELO ~ CH 3 + Ce+3 +H+ 

o o 

· CELO C CH3 + Ce +4 
+ PRODUTO OXIDADO + Ce +3 + H+ 

li 
o 

d) Homopolimerização 

M + C e +4 ~ · r~ + Ce +3 + H+ 

M • + n~1 + ~1 n+1 

-CELO C CH 3 e o acetato de celulose ,, 
o 

3 1 

M mon6meros vinilicos tais como estireno, metacrila 

to de metila e acrilonitrila com estruturas qulmicas: 



CH3 I 
c 
I 
C - OCH3 
11 
o 
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CH2 = CHCN 

A iniciação consiste de duas etapas. Na primeira eta 
~ +4 -pa o 1on Ce forma um complexo de coordenaçao entre o oxidan-

te e os grupos hidroxila do substrato celulõsico (ZB). O com-

plexo Ce+
4 

-- substrato celulõsico disproporciona formando um 

radical livre sobre a cadeia celulõsica e fons Ce+ 3 . A segunda 

etapa ê a adição de uma molêcula do monômero no radical livre 

celulõsico. 

A propagaçao consiste nas adições subseqUentes de m~ 

lêculas de monômero ã cadeia iniciada, formando a ramificação. 

A terminação pode ocorrer pela abstração de um fon 

hidrogênio pelo fon cêrio do radical polimêrico e do 

livre produzido no substrato celulõsico. 

radical 

Como os radicais livres são formados no substrato ce 

lulõsico pouco homopolfmero ê formado( 16 ) e sua formação e 

devido a ativação do monômero pelo fon Ce+ 4 . 
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2.1.2.2.2-- Polimerização via radical livre em emulsão 

Uma das caracter1sticas da polimerização via radical 

- f t 1 d f t d . ( 29) esta no a o que e a po e ser e e ua a em me1o aquoso e, 

devido a isso, um dos métodos que podemos utilizar para polim~ 

rização e a polimerização em emulsão. 

A maioria das polimeri~ações em emulsão são inicia­

das por radicais livres ( 26 ) e apresentam muitas das caracte­

r1sticas de outros sistemas de radical livre, sendo que a pri~ 

cipal diferença e que a polimeri~ação ocorre em pequenos ele­

mentos de volume com raios entre 15-30 ~ ( 3B)_ Este método de 

polimerização apresenta importantes vantagens prãticas pois a 

ãgua absorve muito do calor de polimeri~ação e facilita o con­

trole da reação, e o produto e obtido numa forma não muito vis 

cosa e fãcil de ser manuseado, e pode ser usado tal como e ob­

tido ou convertido em pol1mero sÕlido apõs coagulação, lavagem 

e secagem ( 26) 

Os principais componentes da polimerização em 

sao sao ( 11 ): o mon6mero (s), dispersante, emulsificante 

emul-

e o 

iniciador sol~vel em ãgua. o dispersante e o 11quido, usualme~ 

te ãgua, na qual os vãrios componentes estão dispersos num es­

tado de emulsão por meio do emulsificante. A ação do emulsifi­

cante e devido a suas moléculas terem segmentos hidrof1licos e 

hidrofÕbicos. 
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2.1.2.2.2.1 -Formação de micelas. Constituição. 

As localizações dos vãrios componentes em um sistema 

de emulsão e a constituição das micelas devem ser consideradas. 

As moléculas do emulsificante formam pequenos agreg~ 

dos coloidais denominados micelas quando a concentração do e-

mulsificante excede uma determinada concentração chamada de 

concentração micelar crltica (CMC) ( 11 ). A transformação de 

uma solução para o estado coloidal ocorre para minimizar a e-

nergia livre da solução (calor e liberado) e e acompanhado por 

uma diminuição da tensão superficial da solução (l 1) 

- (38) A formação de micelas e um processo entrÕpico 

A agregaçao das porções hidrofÕbicas (cadeias de hidrocarbone­

to) das moléculas de emulsificante em solução aquosa leva a g~ 

nhos em entropia devido a salda de moléculas de água da inter­

face ãgua-hidrocarboneto, este fenômeno e conhecido como efei 

to hidrofÕbico. Devido ãs forças hidrofÕbicas favoráveis, as 

micelas poderiam teoricamente aumentar seu tamanho infinitamen 

-te mas outra força toma parte quando as micelas sao formadas. 

A repulsão eletrostática entre os grupos-cabeça polares agora 

mais prõximos tendem a desestabilizar a estrutura da micela e 

e este balanço entre estas duas forças que controla a formação 

(CMC) e o tamanho das micelas. 

Um numero de fatores afetam este balanço de forças, 

.e consequentemente afetam a CMC e o tamanho das micelas forma-

das por um determinado emulsificante. Quanto mais longa a por-
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ção hidrofÕbica da molêcula do emulsificante, mais baixo o va-

lor da CMC e maior a micela. O mesmo efeito sobre ambos, a CMC 

e o tamanho da micela, pode ser causado, aumentando-se ou a 

concentração do eletrÕlito ou o carãter hidrofÕbico do Ton con 

trãrio associado com o grupo-cabeça iônico da molêcula do emul 

sificante. 

A forma das micelas depende da concentração do emul-

sificante ( 11 ). A baixas concentraçôes (1-2%) as micelas 

menores e esfêricas (20-100 ~),cada micela contendo ao 

de 50-150 molêculas de emulsificante e a metade do n~mero 

molêculas de monômeros. A concentraçôes de emulsificante 

sao 

redor 

de 

mais 

elevadas, micelas são maiores e em forma de bastão, com comprl 

mento de 1000-3000 ~. com diimetros duas veLes o comprimento 

de uma molêcula de emulsificante. As molêculas de emulsifican-

te estão arranjadas numa micela com sua porção hidrofÕbica vol 

tada para o interior da micela e sua porção hidrof1lica em di­

reçao a ãgua, na superficie. O n~mero de micelas e seu tamanho 

depende da quantidade de emulsificante usado comparado a quan­

tidade de monômero. Grandes quantidades de emulsificante prod~ 

zem numeras maiores de part1culas de tamanhos menores, isto e, 

a ãrea superficial das micelas aumenta com a quantidade de e­

mulsificante. A estrutura da micela estã representada na Figu-

ra 2.2. 

A uma CMC = 9,0.10- 3M ocorre, no caso do dodecil sul 

fato de sõdio, a formação de micelas esfêricas irregulares que 

possuem um raio de 22-28 ~ e uma media de 115 molêculas de e­

mulsificante por micela ( 38 ) 



Figura 2,2- Uma representação esquemãtica das reg1oes de uma 

micela iônica esférica. Os ions contrãrios (+) , 

os grupos cabeça (·), e as cadeias de hidrocarbo 

neto (~) estão esquematicamente indicadas para 
designar as localizações relativas mas 

numero, distribuição, ou configuração. 

-nao seu 
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A formação de micelas pode ser considerada como sen­

do similar ã formação de uma nova fase, com a CMC como concen-

- - (38) . 1 1 traçao de saturaçao . Entretanto, as m1ce as resu tantes 

não coalescem em uma fase continua, mas estão uniformemente 

distribuidas no meio aquoso, formando uma pseudo fase. A forma 

ção de micela realmente possui muitas propriedades caracteris-

ticas de fase de separação, por exemplo o aumento na solubili­

dade de certas substâncias em soluções de emulsificante acima 

da CMC pode ser considerado como similar ã dissolução da subs­

tância em uma fase separada. 

A micela pode ser basicamente dividida em duas re­

giões: a interior hidrofobica, denominada centro e a superfi-

cie micelar (Figura 2.2). No centro as cadeias de hidrocarbone 

to do emulsificante parecem ter considerãvel fluidez. Embora a 

região caracterlstica do hidrocarboneto da fase micelar tem 

grande importância para a associação de substratos hidrofobi­

cos com aquela fase, parece provãvel que a maior parte da lig~ 

çao de troca e, provavelmente, reações de transfer~ncia de el~ 

trons, como por exemplo, as etapas de iniciação e propagaçao 

da polimerização, ocorrem na superflcie micelar. 

A superficie micelar pode ser subdividida, com rela­

çao aos ions cootrãrios, em duas regiões (Figura 2.2). Imedia­

tamente adjacente ao centro, existe uma região altamente orga­

nizada e carregada, usualmente chamada região de Stern na qual 

os ions contririos estão firmemente ligados aos grupos cabeça 

( 38 ). Al~m desta região estã a região de Gouy-Chapman onde os 

ions contrãrios estão difusamente distribuidos. Geralmente ao 
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redor de 60-70% das cargas na superfTcie micelar são neutrali­

zadas pelos Tons contrãrios na região de Stern. 

Apesar da natureza do centro micelar, a superfTcie 

micelar ê irregular. ConseqOentemente, substratos adsorvidos 

na superfTcie podem ter interações hidrofÕbicas com a cadeia 

de hidrocarboneto do emulsificante que se projeta. As micelas 

irregulares contêm uma considerãvel quantidade de ãgua, por e-

(38) - - . -xemplo, 33-46 vol% nas de DSS . A agua esta local1zadanao 

somente na superf1cie mas tambêm no interior hidrofÕbico da mi 

cela, o conteúdo diminuindo com a distância do grupo cabeça p~ 

lar. Em geral pode ser suposto que a superfTcie micelar -e um 

meio polar diferindo um pouco em propriedades daquelas de ãgua 

total. 

Quando um mon6mero insolúvel ou levemente solúvel em 

ãgua ê adicionado uma fração muito pequena dissolve e vai para 

a solução ( 11 ). A solubilidade em ãgua de certos mon6meros ê 

baixa, embora a difusão seja grande, por exemplo, estireno e 

metacrilato de metila são solúveis em uma extensão de 0,07 e 

16 g/1 a temperatura ambiente, respectivamente. Uma maior mas 

ainda uma porção pequena do mon6mero entra para parte hidroca! 

boneto interior das mice1as. A maior porção do mon6mero estã 

dispersada como gotTculas de mon6mero cujo tamanho depende da 

intensidade da agitação. As gotTculas são provavelmente estabJ. 

1 i z.a d a s p e l a s mo 1 ê c u 1 a s d e em u 1 s i f i c a n t e a d s o r v i d a s s o b r e s u a s 

superfTcies. O diâmetro das gotTculas de mon6mero, usualmente, 

nao ê menor do que 1 um (10.000 ~). Num sistema de polimeriza-

çao em emulsão tTpico, as gotTculas de mon6mero sao maiores 



40 

que as micelas que contêm monômero. Enquanto a concentração de 

micelas ê tipicamente 10 17 - 10 18 por mililitro, existem 10 10 -

1011 goticulas de monômero por mililitro. Uma diferença alem 

entre micelas e goticulas de monômero ê que as micelas têm uma 

ãrea de superficie total muito maior. 

A localização de monômeros tais como estireno, meta-

crilato de metila e acrilonitrila nas micelas estã relacionada 

com a polaridade destes monômeros. O estireno por ser apolar 

encontra-se, principalmente, no centro da micela. O metacrila­

to de metila ê polar e, por isso, vai estar preferencialmente, 

na superficie micelar. A acrilonitrila devido a sua alta pola­

ridade encontra-se na superficie micelar. 

O iniciador, estã presente na fase aquosa ( 11 ). 

A polimerização tem lugar quase exclusivamente 

micelas ( 11 ). As micelas atuam como um lugar de encontro 

o monômero orgânico e o iniciador solúvel em ãgua. 

nas 

para 

Uma interpretação qualitativa das principais caracte 

risticas da polimerização em emulsão foi colocada por Harkins 

em 1946 ( 23 ). Considerava-se que as goticulas de monômero inso 

luvel em ãgua tinham uma pequena proporção do emulsificante ad 

sorvida na sua superficie, Solubilização dos monômeros ocorria 

nas micelas do emulsificante na fase aquosa na qual a polimer! 

~ação era iniciada pela entrada de radicais livres da solução 

aquosa. Num primeiro estãgio na polimerização uma multiplicid~ 

de de particulas pequenas de polimero seriam formadas, isola­

das umas das outras pela fase aquosa e pela camada de emulsifi 
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cante adsorvida sobre suas superf1cies. O monômero transferi­

ria-se das got1culas para as part1culas em crescimento, e du-

rante este periodo a velocidade permaneceria aproximadamente 

constante. No estãgio final da polimerização, quando todo o mQ 

nômero foi transferido para as part1culas a velocidade diminui 

ria ã medida que sua concentração diminuiria. 

Uma representação simplificada esquemãtica de um sis 

tema de polimerização em emulsão ~ apresentado na Figura 2.3. 

O sistema consiste de três tipos de part1culas: got1culas de 

monômero, micelas inativas nas quais a polimerização não ocor-

re e micelas ativas na qual a polimerização ocorre. As ~ltimas 

são referidas como part1culas de polimero. Uma mol~cula de e­

mulsificante ~ mostrada como o- para indicar que um final (o) 

~ polar ou iônico e o outro final (-) ~ apelar. 

O mecanismo para formação de part1culas de pol1mero 
- d . . - (11) e escrito como procedendo por do1s processos s1multaneos : 

um~ a entrada de radicais (primãrios ou oligom~ricos formados 

por polimerização em solução) da fase aqu~sa para dentro das 

micelas denominada nucleação micelar. O outro, nucleação homo­

gênea, envolve radicais oligom~ricos polimerizados em solução 

tornando-se insol~veis e precipitando neles mesmos. As espe­

cies precipitadas tornam-se estabilizadas pela absorção de e­

mulsificante (da solução e got1culas de monômero), e na absor­

ção subseqUente de monômero, são o equivalente de part1culas 

de pollmero formadas por nucleação micelar. As extensões rela­

tivas de nucleação micelar e homogênea variam com a solubilid! 

de em ãgua do monomero e concentração do emulsificante. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 

Alta 



Figura 2.3 - Representação simplificada de um sistema 

de polimerização em emulsão. 
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solubilidade em ãgua e baixa concentração de emulsificante fa­

vorece nucleação homogênea; nucleação micelar e favorecida por 

baixa solubilidade em ãgua e concentração de emulsificante al­

ta. Nucleação homogênea pode ser o principal mecanismo de for­

mação de partlcula para mon~meros relativamente sol~veis em ã-

gua tais como metacrilato de metila e acrilonitrila, enquanto 

nucleação micelar e o mecanismo predominante para mon~mero al­

tamente insol~vel como o estireno. 

Pela teoria de Smith-Ewart ( 24 ) a polimerização ini-

ciada na micela continua na partlcula de pol1mero e -monomero. 

Um ponto de vista alternativo foi mais tarde proposto por Med­

vedev ( 2 S) que difere significantemente pois sugere que a ger! 

ção posterior de polimerização de radicais livres ocorre numa 

camada de mon~mero adsorvida na superf1cie da part1cula. 

A medida que a polimerização prossegue as part1culas 

de pol1mero crescem em tamanho e contem pol1mero bem como mon~ 

mero, elas absorvem mais e mais emulsificante para se mante­

rem estabiliLadas, o qual estã em solução ( 11 ). A concentração 

do emulsificante em solução e reduzida abaixo da concentração 

micelar cr1tica, as micelas inativas tornam-se instãveis e de-

saparecem. As partlculas de po11mero aumentam ~ medida que as 

gotlculas de mon~mero decrescem. Com o desaparecimento das go-

tlculas de mon6mero hi uma queda na concentração de -monomero 

na partlcula e uma queda constante na velocidade de polimeriz! 

çao (26) 
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Iniciador e emulsificante. 

Os iniciadores mais comumente usados sao os sistemas 

redox. Sistemas redox são vantajosos em produzir radicais li­

vres em temperaturas moderadas e baixas (+50 a -50°C). Metais 

de valência variãveis como ferro, cobre, manganês e cerio po-

dem ser usados em sistemas redox. 

o sulfato de cerio e muito utilizado como agente oxi 

dante juntamente com celulose como agente redutor. 

Os emulsificantes podem ser ani6nicos, cati6nicos e 

não-i6nicos. 

Os ani6nicos sao os mais utili~ados na polimerização 

em emulsão. Estes incluem sabões de ãcidos graxos, sulfatos e 

sulfonatos. Os sulfatos e sulfonatos são vantajosos para poli­

meri~ação em meio icido e, por isso, neste estudo foi utiliza­

do o dodecil sulfato de sadio. 

2.1.3-- Caracterização de copol1meros de enxerto 

Copol1meros de enxerto podem ser o tipo mais dif1cil 

de pollmero não intercru~ado para caracterizar com exatidão(JO)~ 

Alem do problema da contaminação pelo homopol1mero, a questão 

do n~mero de enxertos por molécula e o espaçamento e comprime~ 

to médio dos enxertos complicam muito o problema. Alem disto, 

estã o fator adicional da polidispersividade dos segmentos en-
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xertados bem como do suporte polimêrico. Dado que o copol1mero 

de enxerto não ê sintetizado numa maneira controlada especifi-

camente ê muito dif1cil determinar experimentalmente estes pa­

râmetros estruturais 122 ). A caracterização ê governada pelo 

mêtodo adotado para s1ntese. Um copol1mero de enxerto prepara-

do por polimerização via radical, devido a sua heterogeneidade 

composicional acompanhada de homopolimerização, ê muito dif1-

c i 1 de pu r i f i c a r e c a r a c te r i z a r u ti l i z ando me i os a na 11 ti c os con 

vencionais. 

Os copol1meros de enxerto podem ser caracterizados 

l t .... . f l . . d d f.... . ( 31 ) pe a es rutura qu1m1ca, mor o og1a e propr1e a es 1s1cas . 

2.1 .3.1 -- Caracterização pela estrutura quimica 

A caracterização da estrutura qu1mica de copolimeros 

de enxerto de polissacarideo tem sido direcionada na determina 

ç ã o s e a e n x e r t i a o c o r r e u . P a r a i s s o ê n e c e s s ã r i o i s o l ame n to do 

copolimero de enxerto, atravês da remoção do homopolimero. Os 

mêtodos geralmente utilizados baseiam-se na solubilidade dos 

produtos da reação de enxertia. Podem ser divididos em dois gr~ 

. "t - 1 t" t - ( 22 ) pos: prec1 p1 açao se e 1 v a e ex raçao • 
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2 .1. 3.1.1 - Precipitação seletiva 

t efetuada com a intenção de precipitar homopol1mero 

da solução do produto da reação pela adição de um precipitante 

para o homopol1mero. Entretanto, alem do precipitante uma esti 

vel dispersão e usualmente formada que não pode ser coagulada 

completamente mesmo por uma centrifugação em altas gravidades. 

Este metodo não permite uma purificação completa devido a habl 

lidade emulsificante caracter1stica do copol1mero de enxerto. 

2.1.3.1 .2- Extração 

o homopol1mero e removido por extração com um solven 

te seletivo. Este metodo e relativamente simples e o mais usa­

do. 

Para que o metodo possa ser aplicado e necessãrio que 

o solvente selecionado seja um bom solvente para uma cadeia mas 

um solvente muito ruim para as outras. Se o solvente nao apre­

sentar estas caracterlsticas pode ocorrer a dispersibilidade do 

copol1mero de enxerto no solvente. Devido ao fato que na mesma 

molecula um copol1mero de enxerto tem duas seqU~ncias diferen­

tes em seu comportamento de solubilidade, parece poss1vel que 

o copol1mero de enxerto seja disperso no solvente extrator, re 

s u l ta n do em f o r ma ç ã o d e m i c e l a . 

Ap6s extração a presença de polissacar1deo e po11me-
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ro e considerado como evidência de enxertia. O copol1mero pode 

ser caracterizado pela determinação da quantidade de -monomero 

enxertado considerada como o aumento em peso apõs extração do 

homopol1mero tambêm denominado percentagem de enxertia, calcu-

lada pela fÕrmula abaixo: 

% enxertia = 
(pêso celulose final) - (pêso celulose inicial) 

(pêso celulose inicial) 
X 100 



111 -- PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 --Obtenção do acetato de celulose solúvel em agua 

O acetato de celulose foi obtido conforme o procedi­
{2) menta descrito por Leo J. Tanghe e outros 

Um balão de tr~s bocas de 500 ml contendo uma mistu-

ra de 150 g de ãcido ac~tico glacial p.a. (do Grupo Quimica) e 

54 g de ãgua e equipado com um agitador de haste de vidro foi 

colocado num banho termostitico (MLW tipo U15) controlado a 

40°C. Acetato de celulose solüvel em acetona (da Matheson, Co-

leman e Bell; n = 2,4) foi adicionado lentamente com agitação. 

Quando a dissolução estava completa adicionou-se le~ 

tamente 4,5 ml de ãcido cloridrico concentrado (do Grupo Quim! 

ca) com pipeta. A medida que o acetato hidrolisava, ãgua foi a 

dicionada em intervalos para mant~-lo em solução. Ap6s 8 horas 

de hidr61ise 20 ml de ãgua foi adicionado e ap6s 24 horas mais 

40 ml de ãgua. As adições foram feitas lentamente para impedir 

a precipitação do acetato. 

O intervalo solüvel em agua foi alcançado em aproxi-

madamente 49 horas de tempo de hidr6lise quando um valor de 
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controle de metil-etil cetona (valor MEK) de 12 foi alcançado. 

Isto foi feito dissolvendo 5 g da solução de reaçao em 50 ml 

de uma mistura 1:1 (m/m) de etanol 95% e ãgua e titulando a so 

lução resultante com metil-etil cetona at~ que uma turvação 

permanente foi produzida. 

O acetato solúvel em ãgua foi precipitado em 2 1 de 

acetona comercial (da Queel) com agitação vigorosa e gradual 

adição da solução de reação. Foi obtido um precipitado sob for 

ma de fio. Foram feitas cinco lavagens do produto usando 1 1 

de acetona para cada lavagem. O llquido de lavagem foi removi­

do por filtração utilizando um funil de vidro sinterizado nume 

ro 3. O material foi depois picado e a secagem foi feita no e­

vaporador rotat5rio. O material foi pesado e calculou-se o ren 

dimento de acordo com a equação abaixo apresentada. 

Rendimento peso final 
= peso inic1al x 100 

3.1 .1 ~ Determinação do conte~do de acetil e grau de substi­
tuição do acetato de celulose 

Esta determinação foi feita segundo o m~todo descri­

to abaixo ( 2 , 32 ) 

A amostra foi molda num moinho Wiley (moinho de labo 

ratõrio tipo faca). Aproximadamente 1 g da amostra foi seca num 

frasco de pesagem por 2 h a 105° ! 3°; o frasco foi fechado e 

esfriado no dessecador. O frasco foi pesado at~ o miligrama, a 

amostra foi transferida para um frasco Erlenmeyer de 250 ml, e 
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-o frasco foi repesado para determinar o peso exato da amostra. 

40 ml de etanol 75% foi adicionado a cada amostra e, a prova 

em branco acompanhou o procedimento. 

Os frascos foram aquecidos a 50-60°C por 30 min e de 

pois 40 ml de solução de hidrõxido de sõdio 0,5063 N foi adi-

cionado, com bureta, a cada um dos frascos que foram aquecidos 

novamente a 50-60°C por 15 min. Os frascos, bem fechados, per-

maneceram a temperatura ambiente por 48 horas. O ãlcali em ex-

cesso foi titulado com solução de ãcido cloridrico 0,4928N uti 

lizando fenolftaleina como indicador. Um excesso de 1 ml de ã-

cido foi adicionado, e deixou-se o ãlcali difundir da celulose 

regenerada durante a noite. O desaparecimento da cor rosa indi 

cou a neutralização completa do ãlcali. O pequeno excesso de 

ãcido foi titulado com hidrõxido de sÕdio 0,5063N ate o ponto 

final da fenolftaleina com extremo cuidado para localização do 

ponto final exato. Apõs a solução ter adquirido uma cor rosa 

fraco o frasco foi fechado e agitado vigorosamente. A cor fica 

mais fraca por causa do ãcido difundindo da celulose. Agita-se 

magneticamente para verificar se a cor rosa persiste. 

onde 

Cãlculos para o conteúdo de acetil 

% Aceti 1 = 
[[A-B] Nb - (C-0) Na] x 4,3 

A = ml de solução de NaOH adicionada a amostra 

B = ml de solução de NaOH adicionada ao branco 

Nb = normalidade da solução de NaOH 

Na= normalidade da solução de HCl 
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C ml de solução de HCl adicionada a amostra 

O ml de solução de HCl adicionada ao branco 

W peso da amostra (em g) 

4,3 = fator para calcular % acetil, peso equivalente 
43 

% acetil = 14,9%. 

Cãlculo do grau de substituição 

A% acetil e 100 vezes o peso de um grupo acetil(43), 

multiplicado pelo numero de tais grupos e dividido pelo peso 

molecular do mero ( 33) 

a = 
4300 n 

162 + 42n 

onde a = % acetil 

( 1 ) 

n =numero de grupos acetil por unidade de anidro-0-glic~ 
se 

O numero media de grupos acetil por unidade de ani-

dro-0-glicose de celulose, pode ser calculado a partir do con­

teúdo de acetil (equação 1) como segue ( 33 ). 

n = 

n 

3,86 x % acetil 
102,4 - % acetil 

0,66 

3.2 -- Purificação dos monômeros 

A acrilonitrila (da Merck) foi utilizada sem purifi-

caçao adicional. 

O estireno e o metacrilato de metila foram purifica-

dos segundo procedimentos descritos a seguir. 
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- ( 3 4 ) 
3.2.1 -- Preparação do est1reno 

O inibidor~ hidroquinona,foi removido lavando o mo-

nômero com uma solução 10% de hidrÕxido de sOdio. 

Sulfato de sõdio anidro (100 g/l) foi adicionado ao 

-monomero e a secagem estava completa em meia hora. 

Adicionou-se 1 g/1 de cloreto de cobre como estabili 

zador ao monômero e destilou-se sob nitrogênio (tipo U da Oxi­

gênio do Brasil) sob pressão reduzida. 

Foi armazenado a -18°C. 

3.2.2 -- Preparação do metacrilato de metila 

O inibidor, Topanol, foi removido lavando o monômero 

com uma solução 5% de ãcido clor1drico. 

Sulfato de sõdio anidro (100 g/l) foi adicionado ao 

-monomero e a secagem estava completa em 2 h. 

Adicionou-se 1 g/l de cloreto de cobre como estabili 

zador ao monômero e destilou-se sob nitrogênio sob pressão re-

duzida. 

Foi armazenado a -18°C. 
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3.3 -- Reação de enxertia 

3.3.1 -- Dissolução do acetato de celulose em dodecil sulfato 
de sÕdio 

Pesou-se 1 g de acetato de celulose para dentro de 5 

frascos Erlenmeyer de 100 ml. Passou-se N2 durante 20 minutos 

em cada um dos frascos (Figura 3.1). 

Pesou-se 7,5 g de dodecil sulfato de sõdio e colocou 

-se para dentro de um balão de três bocas de 250 ml. Desgasei­

ficou-se com N2 durante 20 minutos. Num Erlenmeyer de 250 ml 

colocou-se agua destilada e foi feita a desgaseificação duran­

te 20 minutos. Com uma seringa de vidro de 20 ml foi retirada 

agua deste frasco e adicionada ao balão ate que obtivemos uma 

solução a 6% (mjv) de dodecil sulfato de sÕdio. Apõs a solução 

ter sido desgaseificada durante 20 minutos, foram retirados com 

uma seringa 25 ml e adicionados a cada um dos frascos contendo 

o acetato de celulose. 

Agitou-se magneticamente ate a completa 

que levou aproximadamente 24 horas. 

dissolução 

Durante este per1odo a atmosfera inerte foi mantida, 

utilizando-se balões de borracha cheios de N2 conectados aos 

frascos. 



Figura 3.1- Aparelhagem utilizada na reaçao de enxertia. 

a) Frasco de dissolução e desgaseificação do 
AcCel. 

b) Frasco de dissolução sob atmosfera inerte. 

c) Suporte para os frascos na reação de en­
xertia. 



a ) 

b) 

c ) 

,--------CONEXÃO DE BORRACHA 

-----CONEXÃO DE PU(STICO 

o------------AGULHA 

~~---------SEPTO DE BORRACHA 

COM Nz. 
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3.3.2 -- Enxertia 

Os frascos foram colocados num banho termostatizado 

na temperatura de reação ate que o equil1brio térmico foi al­

cançado (Figura 3.1). 

Adicionou-se com seringa plástica 1 ml de monômero 

Deixou-se agitar na temperatura de reação durante 10 minutos. 

Apõs este per1odo adicionou-se, com seringa de vidro e agulha 

plástica, 25 ml de solução de sulfato de cerio 0,1 N em ácido 

sulfurico 0,1 N( 35 ) previamente equilibrada ã temperatura da 

reação e desgaseificada com N2 . Os frascos são agitados dura~ 

te toda a reação e para manter a atmosfera inerte eles conser­

varam os balões cheios de N2 conectados a eles. 

5O m l . 

As condições de enxertia no meio reacional foram: 

[monômero] = 1 ml 

Ac Cel = g 

[Ce(IV)] = 0,05 N em 50 ml 

Solução a 3% (m/v) de dodecil sulfato de sÕdio em 

Tempos de reaçao: 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. 

Temperatura de reação: 40°C. 

Apõs os tempos de reaçao os frascos foram retirados 

do banho e vertidos num funil de adição. Os produtos foram pr~ 

cipitados gota a gota, sob agitação magnética, em aproximada -



58 

mente 250 ml de etanol comercial. Os precipitados ficaram de­

cantando dur~nte a noite para facilitar a filtração. 

Os p r e c i1 p i ta dos f o r a m f i 1 t r a dos em f u n i 1 de vidro 

sinterizado numero 3 e lavados com pequenas porçoes de etanol 

comercial (volume total de 250 ml) para a completa remoção do 

-mono.mero. 

3.3.3 -- Prova em branco 

A lavagem com etanol não removeu o Ce(IV) incorpora­

do ao pol1mero e nem todo o dodecil sulfato de sõdio. Por is-

so, foi feita uma prova em branco nas mesmas condições da en­

xertia em 3.3.2 com exceção que o monômero não foi adicionado. 

Desta maneira, determinou-se o quanto o Ce(IV) e o dodecil sul 

fato de sõdio contribulam para o peso da amostra. 

3. 3. 4 -- Extra cão do homopo 11mero 

O poliestireno foi extra1do num extrator Soxhlet por 

1 O h ( 3 6 ) c o m t o l u e n o p . a . ( d a ~1 e r c k ) . 

O poli~etacrilato de metila foi extra1do num extra­

ter Soxhlet por 10 h( 36 ) com acetona p.a. (da Merck). 
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A extração da acrilonitrila em extrator Soxhlet -na o 

foi posslvel pois solventes para acrilonitrila tais como dime­

tilformamida e dimetilsulfÕxido são tambem solventes para o a-

1 l d - . . - l ( 22 ) cetato de ce u ose, tornan o a extraçao 1nv1ave . 

O homopollmero foi removido por lavagens sucessivas 

com ãgua com pouco sabão para remover o pollmero frouxamente a 

d "d ( 18,21) e r 1 o . 

3.3.5 - Secagem 

Os produtos foram secos em estufa a vacuo a 220 mm Hg 

e 30°C, por tr~s dias e pesados em balança analltica ate o mi-

ligrama. 

3. 3. 6 - Percentagem d.e enxert ia 

O aumento de peso evidenciado como enxertia pode ser 

calculado como percentagem de enxertia segundo a fõrmula: 

% enxertia = (peso acetato final) - (peso branco) x 100 
(peso branco) 



IV -- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 -- Acetato de celulose solúvel em agua 

A hidrÕlise do acetato de celulose solúvel em aceto-

na (grau de substituição 2,4) produziu acetato de celulose so-

lúvel em agua (grau de substituição 0,66). 

De acordo com dados que constam na literatura, aceta 

to de celulose com grau de substituição no intervalo 0,6 - 0,8 

- (37) tem a agua como solvente . 

lo 14-19% 

O conteúdo de acetil deste derivado esta no interva­
( 2 ) 

O acetato sintetizado foi devidamente caracterizado 

pelo seu conteúdo de acetil e pelo grau de substituição, obten 

do-se, respectivamente, os valores de 14,9% e 0,66· Os valo-

res obtidos estão em concordância com os que constam na litera 

tura para acetato de celulose solúvel em agua. 

A hidrÕlise em meio acido e a reaçao inversa da este 

rificação. A presença de grande quantidade de agua tende a des 

locar o equilTbrio na direção dos produtos de hidrÕlise. A a­

gua, no caso do acetato de celulose, e adicionada na forma de 
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acido acetico aquoso para solubilizar o acetato. A solução re-

sultante vai hidrolisando pela remoção de alguns dos grupos 

acetil. Embora o aumento da percentagem de agua tem somente um 

efeito acelerante leve na hidr6lise, existe menos degradação 

quando uma alta concentração de agua esta presente na solução 

de hidr6lise. O conteúdo de acetil nesta reação e controlado 

pelo tempo e temperatura de hidr6lise e pela quantidade de ca­

talisador. Segundo Leo J. Tanghe e outros ( 2 ) o intervalo so­

lúvel em agua e alcançado em 48 a 55 horas de hidr6lise. Este 

intervalo refere-se a. um acetato de partida de conteúdo de ace 

til de 39-40%. Neste estudo, partimos de um acetato de conteú­

do de acetil de 39% e obtivemos o produto solúvel em âgua em 

49 h o r as de hidr6lise. Quanto mais baixo o conteúdo de acetil 

do acetato inicial ma.is rãpida e a -reaçao de hidr6lise e quan-

to maior o tempo de hidr6lise mais baixo o conteúdo de acetil 

do acetato final. 

O acetato foi obtido na forma de fios curtos e bran-

cos. 

A dissoluçio do acetato de celulose em agua e demora 

da e por isso ele e dissolvido diretamente na solução de DSS. 

Este comportamento pode ser explicado por ele ter grupamentos 

acetato (CH 3CO-) incorporados nas unidades de anidroglicose 

que o tornam menos polar do que, por exemplo, a celulose que 

possui apenas grupamentos hidroxila (-OH) polares. Por isso, o 

acetato quando colocado numa solução de DSS de concentração a-

cima da CMC interage com as micelas e solubiliza mais facilme~ 

te, porem localizando-se, devido a certa polaridade que tem, 

IIOOLA DE ENGBNIAIIA 
BIBLIOTECA 

l 



62 

na superficie micelar e não no centro micelar (Figura 2.2). 

4.2 - A enxertia dos monômeros vinilicos 

A enxertia do estireno, metacrilato de metila e acri 

lonitrila em acetato de celulose foi estudada, observando-se o 

efeito da solubilidade em agua dos monômeros na percentagem de 

enxertia e do tempo de reaçao. 

4.2.1 - Enxertia com estireno 

Os resultados da enxertia do estireno em acetato de 

celulose são encontrados na Tabela 4.1. 

Tabela4.1- Enxertia do estireno em acetato de celulose (n=0,66) 

Temperatura AcCel [Ce(IV)] [Estireno] [DSS] Tempo reação Enxertia 
(QC) (g) (N) (ml) (%m/v) (min) (%) 

40 0,05 3 15 1 '68 
40 0,05 3 30 
40 0,05 3 60 
40 0,05 3 90 
40 0,05 3 120 1 '76 

volume total = 50 ml 
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Pela anãlise da tabela 4.1, observa-se que a percen-

tagem de enxertia com estireno ê muito baixa. 

Os valores intermediãrios foram desprezados pois nao 

apresentaram reprodutibilidade, não estando em concordância 

com o aumento de enxertia, embora pequeno, para os tempos de 

30, 60 e 90 minutos verificado em outros trabalhos ( 16 , 19 ). Os 

valores extremos para 15 e 120 minutos de reação apresentaram 

um aumento de enxertia com o tempo. 

Verificou-se que esta enxertia jã ocorre nos 15 minu 

tos iniciais, aumentando muito pouco com o passar do tempo ate 

o final da reação. O valor de PS enxertado corresponde a 1 ,68% 

de enxertia aos 15 minutos e 1,76% de enxertia aos 120 minutos. 

Esta baixa enxertia pode ser devido ao estireno ser altamente 

insolúvel em ãgua. A solubilidade do estireno em ãgua a 40°C ê 
(39) -de 0,032% , mas em soluçoes de emulsificante de 2-5% a so-

lubilidade ê grandemente aumentada a um valor na região de 0,5 

-1 'o% (26) 

A baixa enxertia do estireno pode ser explicada em 

função da localização do estireno, acetato de celulose e ini-

ciador na micela. 

O acetato de celulose, pelo fato da superffcie mice­

lar poder ser considerada como uma região polar, vai estar so-

lubilizado nesta região por ter polaridade, localizando-se, 

principalmente, na região de Gouy-Chapman podendo avançar um 

pouco atê a região de Stern. 
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o estireno quando e adicionado localiza-se no centro, 

na região hidrofobica da micela por ser apolar. 

- -Na reaçao de enxertia o iniciador, o sulfato de ce-

rio, e soluvel em ãgua e encontra-se dissociado na fase aquosa. 

O .... + 4 - .... d 1 . d 10n Ce e fortemente atra1 o pe as cargas negat1vas a su-

perf1cie micelar, localizando-se na superf1cie e ao encontrar 

as hidroxilas do acetato de celulose gera radicais livres no 

substrato celulosico, por transfer~ncia de eletrons. Algumas 

moleculas do estireno, pelo fato do DSS aumentar sua solubili­

dade, estão próximas a superflcie micelar e sofrem o ataque do 

radical livre formado no substrato celulosico, iniciando a en-

xertia. A reaçao de enxertia pode ser descrita pelas seguintes 

etapas: 

a) Iniciação 

CELOC CH3 + Ce+4 ~ COMPLEXO ~ 
li 
Q 

. CELOC CH3 + M + . 

li o 

M CELOC CH3 
11 o 



b) Propagação 

M CELOC CH3 ~ • Mn+ 1 li 
o 

CELOC CH 3 li 
o 

c) Terminação por transfer~ncia de cadeia 

. Mn+ 1 CELO~ CH3 + Ce+4 
+ Mn+ 1 CELO~ CH 3 + Ce+3 + H+ 

o o 

. CELOC CH
3 

+ Ce+4 
+ PRODUTO OXIDADO + Ce+3 + H+ 

li o 

d) HomopolimeriLação 

M + Ce+4 ~ +3 + ~ , • M + Ge + H 

M • + nM + M" 1 n+ 
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onde CELOC CH 3 e acetato de celulose (n = 0,66) 
li o 

Me o mon6mero v1nllico 
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forma um complexo com o substrato celulõ 

sico através dos grupos hidroxila. Depois uma transferência de 

elétrons da molécula do substrato para o ion Ce+ 4 resultaria 
- +3 -na sua reduçao para Ce e formaçao de um radical livre. Na 

presença do estireno inicia a enxertia como ê mostrado na eta-

pa a. 

Na propagaçao moléculas de monômeno sao adicionadas. 

A terminação pode ser devido, em parte, ã reaçao do 

ion cerio com o radical polimerico ou ã oxidação do substrato 

celulÕsico pelo ion cerio. 

Na enxertia com o estireno observou-se, como foi di-

to anteriormente, que os valores encontrados para 15 e 120 mi-

nutos de reação estão muito próximos, isto e, a variação da en 

xertia com o tempo foi muito pequena. A explicação para isto 

pode ser o fato que apenas algumas moléculas do estireno mais 

prõximas ã superficie micelar são atraidas pelo radical livre 

e iniciam a enxertia enquanto a maior parte do estireno estã 

solubilizado no centro da micela, não tendo acessibilidade ao 

substrato celulõsico. Devido a esse impedimento com o passar 

do tempo a conversão do estireno e muito lenta e a enxertia 

baixa pois a etapa de terminação prevalece com o ion ce+ 4 

-e 

rea 

gindo com os radicais livres oxidando o substrato, e com os ra­

dicais polimericos terminando as cadeias ramificadas. 

A enxertia do estireno ocorre devido a presença do ! 

cetato de celulose. Os radicais formados pela reação de oxida-
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ção-redução do 1on Ce+ 4 com o acetato ê que induzem ã polime-

rização do estireno. De acordo com o trabalho de Hebeish e Meh 

ta (19) . . h d ... c + 4 o est1reno soz1n o na presença o 1on e nao poli-

meriza a 20°C, 40°C e 60°C em 180 minutos de reação. 

4.2.2 -- Enxertia com MMA 

Os resultados da enxertia do MMA em acetato de celu-

lose estão na Tabela 4.2. 

Tabela4.2- Enxertia do MtvlA em acetato de celulose (-n= 0,66) 

Temperatura AcCel [Ce(IV)] [Mt~A] [DSS] Tempo reação Enxertia 
(QC) (g) (N) ( m l ) (%m/v) (min) ( %) 

40 0,05 3 15 14,8 + 0,6 

40 0,05 3 30 18,2 + 4,2 

40 0,05 3 60 21,1.:!:. 1,2 
40 0,05 3 90 23,4.:!:. 1,8 
40 0,05 3 120 26,3.:!:. 5,1 

volume total 50 ml 

A tabela 4.2 mostra que nas mesmas condiçqes de rea­

ção o MMA apresentou uma enxertia bem mais elevada que o .esti-

reno. 
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Uma explicação para este aumento pode ser devido ao 

fato do MMA ter uma maior solubilidade em ãgua por volta de 

1,43% a 40°C (39 ). Por ser polar o MMA tem esta solubilidade. 

O MMA apresenta a seguinte estrutura qu1mica, 

tendo um grupo ~ster que torna o MMA polar. A presença do gru-

po carbonila, C = O, confere aos ~steres carãter polar. O efei 

to eletr6nico do grupo carbonila exerce-se do seguinte modo: 

os el~trons rr, pouco firmes, da ligação dupla carbono-oxig~nio 

são atraldos fortemente na direção do ãtomo de oxig~nio, ele­

tronegativo; em resultado disto, o carbono carbon1lico fica 

com falta de el~trons (o+). 

Devido a esta sua polaridade o MMA, na reaçao de en­

xertia, quando ~ adicionado ã solução contendo o acetato de ce 

lulose e o DSS acima de sua CMC vai estar solubilizado prefe­

rencialmente na superflcie micelar (Figura 2.2), estando desta 

maneira mais pr6ximo ao acetato de celulose. O sulfato de -c e-

rio ao ser adicionado encontra-se na fase aquosa dissociado e 

o ion Ce+ 4 ~ atraldo pelas cargas negativas da superficie mi­

celar. Como as reações de transfer~ncia de el~trons ocorrem 

nesta superficie (3B) a iniciação da reação de enxertia, isto 

e, formação de radicais livres no acetato de celulose, jâ des-
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crita em 4.2.1, ocorre na superf1cie micelar. O MMA que se en­

contra nesta região sofre o ataque destes radicais que indu-

zem a enxertia. 

A Figura 4.1 mostra a variação da enxertia com o tem 

po de reaçao. 

Observa-se que a enxertia aumenta com o tempo, sendo 

este aumento maior nos primeiros 30 minutos de reação. ~ medi­

da que a reação prossegue este aumento diminui at~ que no fi-

nal aumenta novamente. 

A explicação provãvel ~que no in1cio da reaçao a 

concentração de MMA na supertlcie micelar ~ grande e favorece 

a iniciação e propagaçao, e, com o passar do tempo vai diminu­

indo ã medida que o MMA ~ enxertado e tamb~m pela formação de 

PMMA homopollmero. 

Como nem todo o MMA estã presente na superf1cie mice 

lar, uma parte estã no centro micelar, um tempo maior de enxe! 

tia fa~orece a difusão do MMA do centro para a superf1cie au­

mentando a concentração do MMA e originando este aumento de en 

xertia aos t20 minutos. 

Um outro motivo da diminuição no aumento da enxertia 

no per1od~ dos 30 aos 90 minutos i que i medida que a concen­

tração do MMA disponlvel diminui os sltios ativos para enxer­

tia tambim diminuem pois a etapa de terminação prevalece. O 

1on Ce+ 4 vai reagir com os radicais polim~ricos enxertados no 

acetato de celulose e com os radicais livres. 



Figura 4.1- Variação da enxertia (%) em função do tempo de 
reação (min) para a reação de enxertia de MMA 
em AcCel (n=0,66). [Ce(IV)J = 0,05 N; AcCel = 
1 g ;[M~1A] = 1 ml; [DSS] = 3% (m/ v); temperatu­
ra= 40°C; .volume total =50 ml. 
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A polimerização do MMA na aus~ncia do substrato celu 

lÕsico, segundo Hebeish, Kantouch e Bendak ( 20) apresenta um 

per1odo de indução de 90 minutos, isto e, neste per1odo não o­

corre polimerização, o monõmero estã sendo induzido pelo ini-

ciador a formar radicais livres e polimerizar. A partir dos 90 

minutos ocorre a polimerização. 

O 1on Ce+ 4 ~capaz de iniciar polimerização na au-

sência de substrato celulõsico pois seu potencial de oxidação 

e elevado, -1,44V em H2so 4 dilu1do. 

Num estudo feito por Hebeish, Kantouch e El-Rafie 

( 21 ), eles observaram que a enxertia de MMA num sistema AcCel-

MMA-ãgua, utilizando sulfato de cerio como iniciador, e muito 

menor que a enxertia obtida no nosso sistema de emulsão. 

Para 15 minutos de enxertia eles obtiveram uma enxer 

tia de 1,5% e de .8% aos 120 minutos. 

No sistema em emulsão a solubilidade do MMA e aumen-

tada fazendo com que a acessibilidade ao acetato seja favoreci 

da pois monõmero localiza-se mais na superf1cie micelar aumen­

tando sua concentração nesta região onde o acetato estã solubi 

lizado, favorecendo a maior enxertia. 

I , 

I 
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4.2.3 -- Enxertia com AN 

Os resultados da enxertia da AN em acetato de celulo 

se estão na Tabela 4.3. 

Tabela .4.3- Enxertia de AN em acetato de celulose (n = 0,66) 

Temperatura AcCel [Ce(IV)] [AN] [DSS] Tempo reação Enxertia 
(9C) (g) (N) (ml) (~~m/ v) (min) (%) 

40 0,05 3 15 34,8 + 1,3 
40 0,05 3 30 38,8 + 2,8 
40 0,05 3 60 40,5 + 3,6 
40 0,05 3 90 43,6 +_3,2 
40 0,05 3 120 46,5 +. 1 ,5 

volume total = 50 ml 

Ana 1 i sando os dados da tabe 1 a 4, 3. pode-se ·afirmar; 

que a enxertia da AN e apreciãvel com- valores bem maiores do 

que.os obtidos para o estireno e MMA. 

Uma razao para isto e que a AN e bastante solüvel em 

agua, 8,58% a 40°C. 

Esta solubilidade em ãgua e porque a AN e bastante 

polar. Sua estrutura qulmica que e, 

li 
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apresenta o grupamento - C = N que e uma base de Lewis pois 

tem um par de elétrons e, por isso, confere ã molécula de AN 

alta polaridade. 

~presença de ãgua forma pontes de H através do ãto-

mo de N e, desta maneira, solubiliza. 

Na reação de enxertia a localização do substrato ce-

lul6sico, mon~mero e iniciador pode ser destrita da seguinte 

maneira: o acetato estã solubilizado na superflcie micelar, 

principalmente na região de Gouy-Chapman ( 38 ), (Figura 2.2), a 

AN que também estã nesta região por ser bastante polar e o ini 

ciador, o sulfato de cerio, que e aquo-sol~vel estã presente na 

f t d . . d o~ c +4 - ~d ase aquosa e encon ra-se 1ssoc1a o. 1on e e atra1 o pe-

las cargas negativas da superficie e vai para esta região. Na 

presença do acetato, através da transferência de elétrons, for 

ma radicais livres na cadeia celul6sica. Estes radicais atacam 

a AN e iniciam a enxertia. Estas etapas da iniciação foram dis 

cutidas em 4.2.1. 

As etapas da enxertia podem ser analisadas a traves 

da Figura 4.2que nos mostra a variação da enxertia com o tempo. 

A enxertia nos primeiros 15 e 30 minutos de reaçao 

apresentou um aumento maior com o tempo. 

Isto se deve ao fato de que no inlcio da reaçao a con 

centração de AN e grande e o substrato celul6sico e acesslvel, 

fazendo com que as etapas de iniciação e propagaçao prevaleçam 

(ver 4.2.1). 



Figura 4,2- Variação da enxertia (%) em função do tempo de 

reação (min) para a reação de enxertia de AN 
em AcCel (n = 0,66). [Ce(IV)] = 0,05 N; AcCel= 

1 g; [ANJ = 1 ml; [DSS] = 3% (m/v); temperatu­
ra= 40°C; volume. total =50 ml. 
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A medida que a reaçao prossegue o aumento da enxer­

tia com o tempo decresce e atinge um valor constante. A razão 

para este comportamento ê a diminuição da concentração do monô 

mero e um decrêscimo dos radicais livres no substrato celulõsi 

co. A etapa de terminação prevalece pois como não hã -monomero 

~ ~ +4 
dispon1~el os radicais reagem com o 1on Ce . 

A polimerização da AN ocorre na ausência de substra­

to celulõsico. Segundo Hebeish e Mehta ( 19 ) apresenta um pe­

rlodo de indução de 15 minutos. A conversão de AN para PAN au-

menta com o tempo de reaçao. 

Foi feita uma polimerização de AN durante 120 minu-

tos nas mesmas condições da enxertia, obtendo-se uma alta con-

versao. 

Pode-se afirmar que a presença do acetato têm uma in 

fluência que torna a reaçao mais ativa pois na enxertia nao e­

xiste o perlodo de indução. 

Hebeish, Kantouch e El-Rafie ( 21 ), enxertaram AN em 

acetato de celulose com diferentes percentagens de acetil, uti 

lizando sulfato de cêrio como iniciador, em ãgua. Para acetato 

de celulose com % acetil igual a 14,9% como e o caso deste tra 

balho obtiveram valores de enxertia ao redor de 20% para 15 

minutos de reação e 22,5% para 60 minutos a 40°C. 

A enxertia quando ~ feita em emulsão ê mais elevada. 

Uma explicação para isto pode ser o fato de que o acetato de 

celulose por apresentar grupos -COCH 3 ao longo das cadeias ce-

'.il' ~ 
~ 
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lulõsicas tem o seu inchamento em agua diminuido, o que torna 

a difusão do monômero e iniciador dentro da fibra dificil, pri~ 

cipalmente nos primeiros estãgios da reação. Como resultado u­

ma pequena quantidade de copolimero de enxerto e formado. Em 

emulsão, o acetato de celulose interage com as micelas solubi-

lizando melhor, conseqüentemente aumentando o inchamento. Como 

a AN e o AcCel estão localizados na superficie micelar a difu­

são do monômero e do iniciador que e atraido pelas cargas da 

superficie e facilitada, aumentando a quantidade de copolimero 

de enxerto. 

4.2.4 -- A caracterização dos copo11meros de enxerto por es­
pectroscopia no infra-vermelho 

A espectroscopia no infra-vermelho foi aplicada para 

investigação da estrutura dos copolimeros de enxerto sinteti­

zados, utilizando um espectrofotômetro Shimadu IR-408. 

Foram caracterizados os copolimeros de enxerto AcCel 

-PMMA, AcCel-PAN e o AcCel sintetizado. 

O espectro do copolimero de enxerto AcCel-PS nao a­

presentou nenhuma banda caracteristica do PS, provavelmente,d~ 

vido a baixa conversão de ;enxertia ,ao.· redor de 1,72% não ter 

sido detectada. 
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Atrav~s da espectroscopia grupos caracterlsticos do 

pollmero enxertado s~o identificados. 

4 . 2 . 4 . 1 - C a r a c te r i z ação do A c C e 1 (F i g u r a 4 . 3 ) 

Na literatura( 4 0) constam as seguintes bandas carac­

terlsticas de AcCel: do grupo funcional C-0 (estiramento), es-

ta vibração origina uma banda bem caracterizada em 1240 

do grupo metoxi (estiramento) em 890-900 cm- 1 ; do grupo 

(estiramento) de ~ster em 1150 cm- 1. 

Identificação do AcCel sintetizado 

Grupo funcional Numero de onda (cm- 1) 

o - H (estiramento 3375 
c = o (estiramento) 1730 
c - o (estiramento) 1250 

CH3 - c - 890 
(I 
o 

- 1 em ; 

Pode-se considerar que as bandas caracterlsticas es­

tão em acordo com os valores obtidos da literatura. 
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Figura 4 .• 3- Espectro infra-vermelho do AcCel (n 0,66) 

obtido em pastilha KBr. 
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4.2.4.2 -- Caracterização do AcCel-PMMA (Figura 4.4) 

Identificação: 

Grupo funcional Numero de onda (cm- 1) 

o - H (estiramento) 3375 
c o (estiramento) 1730 
c - o (estiramento) 1250 
CH 3 c 890 

11 
o 

- CH2 - (deformação) 750 

- CH3 - (deformação) 1430 

O PMMA e o AcCel ambos apresentam o grupo acetato nas 

suas moléculas e por isso as bandas caracterTsticas desse gru-

po coincidem. 

A presença do PMMA no copolTmero e caracterizada pe-

las bandas que correspondem as deformações dos grupos - CH
2 

-

e - CH 3. 

-1 A banda de estiramento C-0 a 1250 em · devido ao p~ 

lTmero enxertado aparece deformada e sua posição e mudada para 

freqU~ncias menores. 

i ,, 
!i 

,I, 
!J~ 

1: 
~\ 
i~' 

' I 
.:;, 



Figura 4. 4- Espectro infra- verme 1 h o do copo 1 fmero A. c C e 1-

P~1MA obtido em pastilha KBr. 
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4.2.4.3 -- Caracterização do AcCel-PAN 

Grupo funcional 

O - H (estiramento) 
C = O (estiramento) 
c - o 
CH 3 -

(estiramento) 
c -
11 

o 

- CH 2 - (deformação) 

- CN (estiramento) 

(Figura 

Numero 

4. 5) 

de onda 

3375 
1730 
1250 

890 

1450 

2250 

85 

(cm-1) 

O copol1mero de enxerto tem bandas caracter1sticas 

do AcCel e da PAN. A PAN apresenta as bandas de estiramento de 

-CN e de deformação de - CH 2 -. 

No espectro do copol1mero AcCel-PAN a banda de esti­

ramento C-0 a 1250 cm- 1 também aparece deformada pelo pol1mero 

enxertado e tem sua posição mudada para freqUências mais bai-

xas. 

Pela anãlise dos espectros (Figuras 4.4.e4.5), observa 

-se que os copol1meros de enxerto têm uma estrutura que e con~ 
titu1da de cadeias de AcCel-PMMA e de cadeias de AcCel-PAN. 



Figura4,5- Espectro infra-vermelho do copolimero AcCel­

PAN obtido em pastilha KBr. 
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V - CONCLUSÕES 

A solubilização do acetato de celulose com grau de 

substituição n = 0,66 ~mais râpida na solução do emulsifican­

te do que em igua. A presença de grupos acetato na mol~cula d! 

minui a formação de pontes de H com a âgua e conseqHentemente 

o seu inchamento. Na presença do emulsificante o acetato inte­

rage com as micelas solubilizando melhor, aumentando o seu in­

chamento e o desenovelamento das suas cadeias. 

A enxertia de estireno, metacrilato de metila e acri 

1 o n i t r i 1 a em a c e tato de c e 1 u 1 o s e , u t il i z_a n do o s u 1 f a t o d e -c e-

rio como iniciador, em emulsão, aumenta ã medida que aumenta a 

solubilidade dos mon6meros em agua. 

O estireno, por ser apelar, ~ pouco sol~vel em âgua. 

Devido a isso, num sistema em emulsão, ele interage fortemente 

com as micel as e encon_tra.,se sol ubU iz_ado preferencialmente, 

na parte hidrof~bica da micela. Isto dificulta muito a sua di­

fusão ati o acetato de celulose, Este por ser polar localiza-

se na superflcie micelar, principalmente na região de Gouy-

Chapman e um pouco para dentro da região de Stern. Apenas uma 

pequena fração do estireno sol~vel em igua encontra-se na su­

perflcie micelar e sofre o ataque dos radicais livres formados 

,; I 
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no substrato celul5sico pelo Ion Ce+4 , iniciando a enxertia. 

Por esta diferença de solubilidade entre o monômero e substrato 

existe um grande impedimento ~ enxertia pois a difusão do mon~ 

mero não ~ favorecida. Por isso, observa-se uma enxertia muito 

baixa com o estireno. 

O metacrilato de metila, por ser um ~ster tem uma p~ 

laridade que lhe ~ conferida pelo grupo carbonila presente na 

mol~cula e, por isso, sua solubilidade em ãgua ~maior. Num 

sistema micelar ele não interage tão fortemente com as micelas, 

localizando-se, principalmente, na superflcie micelar. Pores­

te fato ele fica mais prôximo ao acetato de celulose que tam­

b~m se encontra nesta região estando mais acesslvel ao metacr! 

lato de metila. A difusão nas cadeias do substrato onde estão 

os radicais livres fica facilitada assim como o ataque dos ra­

dicais livres que induzEm a sua enxertia no substrato celulôsi 

co. A diferença de solubilidade entre o monômero e substrato~ 

menor e como os dois se encontram na mesma região micelar o i~ 

pedimento i enxertia nao ~ tio acentuado. A enxertia com meta­

crilato de metila ~mais ele~ada. 

A acrilonitrila ~muito polar devido a presença do 

grupo -C~N na sua mol~cula e sol~~el em igua pois forma pontes 

de H com a igua atrav~s do nitrog~nio do grupo nitrila. Por es 

ta sua polaridade, num sistema micelar, encontra-se solubiliz! 

da na superflcie micelar, preferencialmente na região do Gouy­

Chapman. Pelo fato do acetato de celulose tamb~m estar locali­

zado nesta região a sua acessibilidade a acrilonitrila ~muito 

grande. Não hi impedimento ~ difusão do monomero no substrato 
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celulosico e por isso o ataque dos radicais livres formados 

nas cadeias do acetato de celulose ao monômero fica facilita-

do e, conseqUentemente, a enxertia e alta. 

Assim, pode-se dizer que a ordem de enxertia dos 

tr~s mon6meros e AN > MMA > S. 

Os valores obtidos neste estudo para enxertia com 

MMA e AN em emulsão são mais elevados que os obtidos por He-

beish e outros ( 21 ) em ãgua, utilizando acetato de celulose 

com mesmo valor de n. 

Para o MMA obteve-se valores de enxertia de 14,8% e 

26,3% para os tempos de 15 minutos e 120 minutos, respectiva­

mente; enquanto Hebeish e outros ( 21 ) obtiver~m os valores de 

enxertia de 1,5% e 8% para os tempos de 15 minutos e 60 minu-

tos, respectivamente. 

Para a AK obteve-se valores de enxertia de 34,8% e 

40,5% para os tempos de 15 minutos e 60 minutos, respectivame~ 

te, enquanto Hebeish e outros ( 21 ) obtiveram os valores de en­

xertia de 20% e 22,5% para os tempos de enxertia de 15 e 60 mi 

nutos, respectivamente. 

Em adição ao efeito das micelas sobre a enxertia, 

conforme discutido acima, deve-se tambem considerar que a pre-

sença dos grupos acetato diminui o inchamento do AcCel em agua, 

diminuindo a sua acessibilidade~ Em emulsão, o AcCel solubili-

za melhor aumentando o seu inchamento, e, conseqUentemente,sua 

acessibilidade. 
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Verifica-se ainda que a enxertia dos monômeros vin1-

licos varia com o tempo e esta variação diminui com o passar 

do tempo atingindo um 11 plateau" no caso da AN. 



-VI -- SUGESTOES 

Para trabalhos posteriores sugere-se que seja feito 

um estudo sobre o efeito de outras variãveis na enxertia, tais 

como: 

concentração do iniciador 

conte~do do monomero 

temperatura 

determinaçio do consumo de lon ce+4 na enxertia e 

na oxidação do acetato de celulose 

~ uso de diferentes emulsificantes, por exemplo, v~ 

riando-se a parte hidrofÕbica como tamb~m a natureza do grupo 

polar. 
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