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RESUMO

Acetato de celulose (n = 0,66) € obtido por hidro-
lise acida de acetato de celulose (n = 2,4), e & enxertado
com estireno, metacrilato de metila ou acrilonitrila, usando
sulfato de cerio como iniciador com dodecil sulfato de sodio
a 3% (m/v) como emulsificante. A relacao emu1sificante—mon6-
mero e 1:1,7 (mol) para o estireno, 1:1,8 (mol) para o meta-
crilato de metila e 1:3 (mol) para a acrilonitrila. A reacio
€ realizada a 40°C e os tempos de reacao sao 15, 30, 60, 90

e 120 minutos.

0 efeito da solubilidade dos mon§meros no meio mi-
celar aquoso & investigado. 0 emulsificante leva os moname-
ros, substrato celulosico e iniciador situarem-se, devido as
suas solubilidades diferentes em agua pura e as suas polari-
dades, em regiaes distintas nas micelas. Assim, o0 substrato
e monameros que 550 mais soluveis em agua devido as suas po-
lTaridades, tenderao a situarem-se na superficie micelar onde
o iniciador tambem esta Tocalizado porque o ion ce*td apresen
ta uma forte atracao eletrostatica com os grupos cabeca pola

res da superficie, e o monomero menos polar tender3d a estar

no centro micelar ou proximo. Este efeito faz com que a AN e
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o MMA sejam mais acessiveis ao substrato do que S, verifican

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

0 efeito do tempo de reacao e analisado, observan-
do-se que o aumento com o tempo € maior no inicio da reacao
e mais tarde uma velocidade mais lenta e observada, levando

a um "plateau".

O0s rendimentos para enxertia em acetato de celulo-
se em emulsao sao maiores do que aqueles para enxertia em

agua.



ABSTRACT

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) for methyl methacrylate and 1:3 (mo1)
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
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the substrate than S, it is verified that grafting of the

monomers follows the order AN > MMA > S.

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 1in

emulsion are greater than those for grafting in water.
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I — INTRODUCAO

1.1 — Relevancia do estudo

A celulose e um polimero natural abundante e de natu
reza renovavel. Por isso, pode vir a ser, futuramente, o mais
provavel substituto de materiais poliméricos sinteticos que
tem como materia-prima o petroleo que, com o passar dos anos,

se torna cada vez mais escasso mundialmente.

A modificacao da celulose atraves de reacao quimica
tal como esterificacao, originando acetatos soluveis em dife -
rentes solventes inclusive agua, ja foi amplamente estuda-

da (1'3).

A copolimerizacao de enxerto de cadeias de polimeros
sinteticos em celulose tem sido feita com sucesso e grande in-

(4)

teresse

A grande importancia da celulose como matriz polime-
rica de copolimero de enxerto & devido a propriedades tais co-
mo abundancia, baixo custo, boa estabilidade térmica e alta

reatividade dos grupos hidroxila.
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A maioria das reacoes de copolimerizacio de enxerto
em celulose sao de natureza heterogénea, isto e, o componente
celulosico nao esta em solucao, e assim a acessibilidade do
substrato aos reagentes (iniciador e mondmero) & da maior im-

(4)

portancia A acessibilidade e frequentemente fornecida por
inchamento da celulose com um agente apropriado, mais comumen-

te a agua.

A transformacao da celulose num derivado aquo-solu
vel tal como acetato de celulose (2) torna a reacao de copoli-
merizacao de enxerto homogénea e o substrato celuldsico mais

acessivel aos reagentes (iniciador e monomero) .

1.2 — Escopo do trabalho

Numa reacao de copo]imerizacao de enxerto em celulo
se e necessario que o substrato celuldsico seja acessivel aos
reagentes (iniciador e mon6mer0)<4). Para aumentar esta acessi
bilidade a celulose pode ser transformada num derivado aquo-so

luvel.

Um derivado aquo-soluvel tal como acetato de celulo
se (n = 0,66) e obtido pela hidrolise de acetato de celulose

parcialmente acetilado (n = 2,4) (2).



Copolimero de enxerto em acetato de celulose solu-
vel em agua pode ser obtido utilizando o Fon ce™ como inicia
dor pois este gera radicais livres no substrato ce1u16sico(4)
e, na presenca de monamero vinilico, origina o copolimero de
enxerto. Como os mon@meros apresentam diferentes solubilida-

des em agua a reacao e realizada em emulsao.

Neste trabalho, deseja-se obter copolimeros de en-
xerto em acetato de celulose soluvel em agua com estireno, me
tacrilato de metila e acrilonitrila e correlacionar a percen-
tagem de enxertia com a solubilidade em agua e tempo de rea-

¢ao.

1.3 — Objetivo

0 objetivo deste estudo e a obtencao de copolime-
ros de acetato de celulose (n = 0,66) enxertados com monome-
ros vinilicos, em emulsao, usando como iniciador sistema re-

dox Ce*"4/+3

. Vai se verificar a influencia da solubilidade do
monomero em agua na percentagem de enxertia, bem como do tem-

po de reacao.

Serao utilizados acetato de celulose soluvel em a-
gua, monomeros vinilicos tais como estireno, metacrilato de
metila e acrilonitrila, sulfato de cerio como iniciador, dode

cil sulfato de sodio como emulsificante e agua como dispersan
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te.

As reacoes serao realizadas em banho termostatiza-

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

1.4 — Revisao bibliografica

As primeiras tentativas registradas para acetilar
celulose foram de Schlitzenberger (5) em 1865. Neste trabalho e
Te aqueceu a]godao em tubos fechados com anidrido acetico a
130-140°C e obteve um po amorfo branco solldvel em acido acéti-

Co concentrado.

(6)

Franchimont , em 1879, constatou que a delicada
estrutura da celulose nao deveria ser sujeita a tratamentodrii
tico e que utilizando um agente desidratante, tal como acido

sulfurico, a aplicacdo de calor externo nao era necessaria.

(7) (8)

Lederer e Eichengrlin e Becker . no comecgo
deste seculo, obtiveram as bases de nossos métodos modernos de
producao. Eles obtiveram patentes para a acetilacao de celulo-
se modificada ou normal a baixas temperaturas, por tratamento

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

usualmente acido sulfurico.

0 ano de 1905 foi de grandes mudancas na producao de
acetato de celulose com o desenvolvimento de um produto parci-

almente acetilado soluvel em acetona. Estes processos foram de
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(9)

senvolvidos, independentemente, por Miles na America e a
Companhia Bayer na Alemanha. Eles mostraram que hidrolise aci-
da branda dos produtos de acetilacao primaria produzia um ace-

tato insoluvel em cloroformio 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 acetilacao de celulose, metodos de a-

(10)

cetilacao melhorados , bem como custo de fabricacao reduzi

do.

Nos metodos de acetilacao que se sucederam quase to-
do acetato de celulose era manufaturado por um processo em So-
Tucao, e acido sulfurico era o catalisador mais comumente uti-
lizado e o produto parcialmente acetilado pela hidrolise de

triacetato (1'3’10’11).

Fordyce (12,13)

hidrolisou acetato de celulose em so
lucao pela adicao de acido sulfurico e agua sendo a agua adi-
cionada gradualmente sob condigoes para evitar precipitacao e
degradacao ate que o conteudo de acetil foi reduzido a 13-19%,

obtendo um produto soluvel em agua.

(2)

0 metodo descrito por Tanghe e outros parte de
um acetato de celulose soluvel em acetona e pela adicao de a-
gua gradualmente e acido cloerrico, a uma temperatura constan
te, obtem acetato de celulose soluvel em agua com conteudo de

acetil de 14-19%.

Estes metodos de acetilacao sao wutilizados ate os

dias atuais.



Em 1943 Ushakov (14) sintetizou alguns ésteres de
celulose alilicos e vinilicos os quais tentou copolimerizar
com esteres maleicos. Os produtos insollveis que ele obteve fo
ram provavelmente os primeiros copolimeros de enxerto de celu-

lTose registrados.

(15) verificaram que certos sais

Mino e Kaizerman
de cerio, tais como nitrato e sulfato, formavam sistemas redox
na presenc¢a de agentes redutores organicos tais como alcoois,
tiois, glicois, aldeTdos, aminas e compostos hidroxilados tais
como alcool polivinilico e celulose. Se a oxidacao era efetua-
da na presenca de um monomero vinilico, o radical livre produ-

zido na celulose iniciava polimerizacio produzindo copolimero

de enxerto.

0 uso do cerio tetravalente como iniciador da polime
rizacgo de enxerto de monomeros vinilicos em materiais celuld-
sicos ganhou consideravel 1mport$ncia comparado a outros siste
mas redox pois os radicais sao formados no substrato celuldsi-

Co e, assim, a formacao de homopolimero & muito baixa (15'17).

Hebeish e Mehta (18)

empregaram sais de cerio para
polimerizar acrilonitrila em diferentes substratos celulosicos.
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 monomero adsorvido fi

sicamente nos substratos mais acessiveis.

(19)

Hebeish e Mehta utilizaram cerio tetravalente

para polimerizar monomeros vinilicos e suas misturas binarias

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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em celulose de algodao. Com os resultados obtidos concluiram
que as percentagens de enxertia total com as misturas binarias
eram pouco maiores do que a soma das percentagens de enxertia

obtidas com os monomeros respectivos sozinhos.

Kantouch, Hebeish e Bendak (20) verificaram que 0
ion Ce+4 era eficaz para iniciar polimerizacao de metacrilato
de metila em fibras de 1a pois a 1a contem varios grupos fun-
cionais entre os quais grupos hidroxilas capazes de formar sis

- +4
temas redox com i1on Ce .

(21) estudaram o uso

Hebeish, Kantouch e ET1-Rafie
do ion Ce+4 na polimerizac¢ao de monomeros vinilicos em algodao
acetilado com diferentes conteudos de acetil. Verificaram que
0 mecanismo de enxertia usando o sistema redox Ce+4-— celulose
tambem era seguido pelos acetatos com diferentes conteudos de

acetil.

A maioria dos trabalhos de enxertia em celulose uti-
lTizam o metodo de extragao com solvente seletivo (22) para o

homopolimero como prova de enxertia pelo aumento de peso.

A polimerizacao em emulsao foi primeiro empregada em
Targa escala nos Estados Unidos para a producao de borracha sin

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

suprimentos de borracha natural foram cortados durante a Il
Guerra Mundial (11).
Harkins (23) em 1946 deu uma interpretacao qualita-

tiva das principais caracteristicas de polimerizacao em emul-
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sao. Segundo ele nos primeiros estagios da polimerizacdao em e-
mulsao, o principal local de polimerizacao e nas micelas do

emulsificante.

(24) . . - = ..
a polimerizacao e ini

Na teoria de Smith-Ewart
ciada na micela e continua dentro da particula de polimero-mo-

nomero.

(25)

Na teoria de Medvedev a geracao seguinte de ra
dicais Tlivres de polimerizacao ocorre em uma camada adsorvida

de monomero na superficie da particula.

A teoria de Smith-Ewart recebeu uma maior base de su
porte, mas existem desvios maiores com todos monomeros e supor

te para a opiniao que a polimerizacao ocorre na superficie da

particula veio de investigacoes recentes (26).

A polimerizacao em emulsao esta descrita e amplamen-

(11) (26)

te discutida nas obras de Odian e Jenkins e Ledwith




II — PARTE TEORICA

2.1 — Celulose

Celulose e um polissacarideo composto de unidades de
anidroglicose unidas atraves de uma ligacao hemiacetal em lon-
gas e lineares moleculas em cadeia mantidas juntas lateralmen-
te por 1igac5es de hidrogénio. A unidade que se repete, consti
tuindo a molecula de celulose, e o dissacarideo celobiose. A

estrutura da celulose esta representada na figura 2.1.

A celulose pode ter sua estrutura quimica 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 polimeros sinteticos.

Esta modificacao pode ser conseguida atraves de rea-

coes com celulose como as referidas a seguir.

2.1.1— Acetilacao de celulose e hidrolise

Acetato de celulose e o mais importante ester deriva

do da celulose. E produzido pela acetilagao de celulose (1-3)




Figura 2.1 — Estrutura da celulose
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com acido acetico na presenca de um acido forte conforme equa-

¢cao,
0 0
ll Il
+ HOC CH; = P - OC CHy + H,0 (1)
onde o simbolo representa a molecula de celulose.

0 equilibrio na equac¢ao 1 e dirigido para a direita
por remocao de agua pela reacao com anidrido acetico que esta
incluido na mistura reacional. Obtem-se desta maneira triaceta

to de celulose.

Celulose parcialmente acetilada e produzida por uma
rota indireta pois a sintese direta produz um produto nao homo
geneo devido a insolubilidade da celulose na mistura de reacao.
Algumas cadeias de celulose séo completamente acetiladas e ou-
tras podem nao ter reagido. 0 produto parcialmente acetilado e

obtido pela hidrolise controlada do triacetato (2’3).

0 triace
tato e soluvel na mistura reacional, assegurando que 0 produto

final e homogeneo.

0 acetato de celulose assim obtido, que foi o produ-
to de partida utilizado, € hidrolisado pela adicdao de agua com
controle de temperatura, tempo e quantidade de catalisador,ate
que o intervalo de conteudo de acetil de 14% a 19% (2) e alcan

cado. 0 produto obtido e o acetato de celulose soluvel em agua,

que foi a matriz celulosica utilizada neste estudo.
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2.1.2 — Polimerizacao por enxertia vinilica em acetato de ce-
lulose

A polimerizacao por enxertia em acetato de celulose
consiste na criacao de uma ou mais ramificacoes de um polimero
sintetico na cadeia celulodsica (4). Esta sintese requer a for-
macao de um centro reativo sobre a molécula polimerica na pre-

senca de um monomero polimerizavel.

2.1.2.1 — Condicoes quimicas que afetam a enxertia
A polimerizacao por enxertia pode ser efetuada ‘em
sistema homogeneo ou heterogeneo dependendo se o polimero a

ser enxertado esta ou nao em solucido e o monomero e o inicia-

dor tambem.

Em nosso estudo, utilizaremos um derivado de celulo-
se aquo-soluvel assim como o iniciador, e monomeros insolQveis
como estireno e metacrilato de metila e um mondmero solivel co
mo acrilonitrila. No caso do estireno e metacrilato de metila
teremos um sistema heterogéneo € no caso da acrilonitrila um

sistema homogeneo.

Independente do tipo de reacao envolvida em enxertia,
o polimero sintético & geralmente formado na presenca de celu-
Tose, usualmente com a intencio de ligar as cadeias do polime-

ro sintetico a celulose por ligacoes de valéncia primarias. Se
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ou nao uma ligacao quimica e conseguida, o polimero sintetico
esta usualmente tao intimamente associado com a celulose que
os componentes nao podem ser separados por tecnicas de fracio-
namento usuais. Assim, no metodo de enxertia convencional, ce-
lulose, iniciador, monomero e solvente estao todos presentes.
Num sistema complexo como este, varias reacoes tem lugar simul
taneamente e a formacao do enxerto depende da influencia dos
seguintes fatores: (a) disso]ucao do mon@mero no solvente e
sua difusao da fase de so]ucao para a celulose, (b) adsorcao
do monomero na celulose, (c) iniciacao dos sitios ativos na ma
triz celulosica, (d) formacao e propagacao do enxerto na celu-
lose, (e) terminacao dos sitios ativos sobre a matriz celulosi

ca, e (f) homopolimerizacao.

0s quatro primeiros fatores causam um aumento de en-

xertia e os dois ultimos, um decrescimo.

Durante o processo de enxertia duas reacaes competi-
tivas ocorrem simultaneamente, enxertia e homopolimerizacao e,
uma das maneiras de aumentar a primeira e diminuir a ultima
consiste em permitir a difusgo do mon§mero no substrato primei

ro, para aumentar a disponibilidade do monomero para aenxertia.

2.1.2.2 — Reacgao de enxertia via radical livre

A maioria dos metodos de sintetizar copolimeros de

enxerto envolvem o uso de polimerizacao via radical.

Enxertia de monomero vinilico em celulose e uma tipi
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ca reacao de polimerizacao via radical Tlivre.

0 termo vinilico, precisamente falando, refere-se a

um grupo CH2 = CH ligado a um substituinte. Na linguagem de po

(11)

limeros o termo monomero vinilico e mais amplo pois aplica

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

tipo CH2 = CR1R2. A reatividade de Tigacoes m na Tliga dupla
carbono-carbono os faz suscetiveis a rearranjos se ativados
por iniciadores de radical livre (27).

Este tipo de reacao envolve tres aspectos distintos:

iniciacao, propagacao e terminacao,que estao descritos a seguir.

2.1.2.2.1 — Iniciacao por sistema redox com ion ce*?

. e e~ . - +4 - -
A iniciacao por sistema redox com 1on Ce e um meto

do eficiente de iniciar polimerizacao em celulose. Foi desen-
volvido originalmente por Mino and Kaizerman (15).
A mais importante caracteristica da oxidacao com ion

Ce*4

e que esta procede via transferencia de um elétron com a
formacao de um radical livre no agente redutor. Assim, se o a-
gente redutor e uma molecula polimerica, que contem grupos hi-
droxila, e a oxidac?o e efetuada na presenca de um monamero vi
nilico, o radical livre produzido na molecula polimerica 1ini-

cia polimerizacao produzindo um copolimero de enxerto (17'21),

0 mecanismo da reacao e descrito abaixo

a) Iniciacao

CELO C CH, + Ce™ = COMPLEX0O <= . CELO C CH, + Ce

I I
0 0

+3-+H+



« CELO C CH3 +M > - MCELO C CH3
I Il
0 0

b) Propagacao

MCELO ﬁ CH3 D 'Mn+1 CELO ﬁ CH3

0 0

c) Terminacao por transferencia de cadeia

+3-+H+

CELO C CH3 + Ce

+4
* Mpyq CELO C CHy + Ce M1 i

I
0 0

- CELO C CH, + Ce+4 > PRODUTO OXIDADO + Ce+3 + HT
3

Il
0

d) Homopolimerizacao

M+ Cet™ = - M4 et H

=

M- +nM > Mn+1

onde

CELO C CH3 e o acetato de celulose

If
0

M monomeros vinilicos tais como estireno, metacrila

to de metila e acrilonitrila com estruturas quimicas:
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A iniciacao consiste de duas etapas. Na primeira eta
pa o ion Ce+4 forma um complexo de coordenacao entre o oxidan-
te e os grupos hidroxila do substrato celulosico (28). 0 com-
plexo Ce+4 — substrato celulosico disproporciona formando um
radical livre sobre a cadeia celulosica e Jons Ce+3. A segunda
etapa e a adicao de uma molécula do mondomero no radical livre

celulosico.

A propagacao consiste nas adicoes subseqlientes de mo

leculas de monomero a cadeia iniciada, formando a ramificacao.

A terminacao pode ocorrer pela abstracio de um ion
hidrogenio pelo ion cério do radical polimérico e do radical

livre produzido no substrato celulosico.

Como os radicais livres sao formados no substrato ce

(16)

lulosico pouco homopolimero & formado e sua formacao e

devido a ativacao do monomero pelo 7on Ce+4.
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2.1.2.2.2 — Polimerizacao via radical livre em emulsao

Uma das caracteristicas da polimerizacao via radical
esta no fato que ela pode ser efetuada em meio aquoso (29) e,
devido a isso, um dos metodos que podemos utilizar para polime

rizacao e a polimerizacao em emulsao.

A maioria das polimerizacoes em emulsao sao inicia-

das por radicais livres (26)

e apresentam muitas das caracte-
risticas de outros sistemas de radical livre, sendo que a prin
cipal diferenca e que a po]imerizacao ocorre em pequenos ele-
mentos de volume com raios entre 15-30 & (38). Este metodo de
po]imerizacao apresenta importantes vantagens praticas pois a
agua absorve muito do calor de po]imerizacao e facilita o con-
trole da reacdao, e o produto e obtido numa forma nao muito vis
cosa e facil de ser manuseado, e pode ser usado tal como & ob-
tido ou convertido em polimero solido apos coagulacdo, lavagem

€ secagem (26) .

Os principais componentes da polimerizacao em emul-
550 550 (11): 0 mon@mero,(s), dispersante, emulsificante e o
iniciador soluvel em agua. O dispersante &€ o 1iquido, usualmen
te agua, na qual os varios componentes estao dispersos num es-
tado de emu]sEo por meio do emulsificante. A acSo do emulsifi-
cante e devido a suas moleculas térem segmentos hidrofilicos e

hidrofobicos.
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2 1.2.2.2.1 — Formacao de micelas. Constituicao.

As localizacoes dos varios componentes em um sistema

de emulsao e a constituicao das micelas devem ser consideradas.

As moleculas do emulsificante formam pequenos agrega
dos coloidais denominados micelas gquando a concentrag¢ao do e-
mulsificante excede uma determinada concentracao chamada de

(11.).

concentracao micelar critica (CMC) A transformacao de
uma soluc¢ao para o estado coloidal ocorre para minimizar a e-
nergia livre da solucao (calor e liberado) e e acompanhado por

(11)

uma diminuicao da tensao superficial da solucao .

(38)

A formacdo de micelas e um processo entropico
A agregacao das porcaes hidrofobicas (cadeias de hidrocarbone-
to) das moleculas de emulsificante em solucao aquosa leva a ga
nhos em entropia devido a saida de moleculas de agua da inter-
face agua-hidrocarboneto, “este fenSmeno e conhecido como efei
to hidrofobico. Devido as forcas hidrofobicas favoraveis, as
micelas poderiam teoricamente aumentar seu tamanho infinitamen
te mas outra forca toma parte quando as micelas sao formadas.
A repu]sao eletrostatica entre os grupos-cabeca polares agora
mais proximos tendem a desestabilizar a estrutura da micela e
e este balanco entre estas duas forcas que controla avformacao

(CMC) e o tamanho das micelas.

Um numero de fatores afetam este balanco de forcas,
.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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cao hidrofobica da molecula do emulsificante, mais baixo o va-
lor da CMC e maior a micela. 0 mesmo efeito sobre ambos, a CMC
e 0o tamanho da micela, pode ser causado, aumentando-se ou a
concentracao do eletrolito ou o carater hidrofobico do ion con
trario associado com o grupo-cabeca ionico da molecula do emul

sificante.

A forma das micelas depende da concentracao do emul-

(1)

sificante A baixas concentracaes (1-2%) as micelas 550
menores e esfericas (20-100 R), cada micela contendo ao vredor
de 50-150 moleculas de emulsificante e a metade do numero de
moleculas de mon§meros. A concentracoes de emulsificante mais
elevadas, micelas sao maiores e em forma de bastao, com compri
mento de 1000-3000 ﬂ, com diametros duas vezes o comprimento
de uma molecula de emulsificante. As moleculas de emulsifican-
te estao arranjadas numa micela com sua porcao hidrofobica vol
tada para o interior da micela e sua porcao hidrofilica em di-
recao a agua, na superficie. 0 numero de micelas e seu tamanho
depende da quantidade de emulsificante usado comparado a quan-
tidade de moanero. Grandes quantidades de emulsificante produ
zem numeros maiores de particulas de tamanhos menores, isto e,
a area superficial das micelas aumenta com a quantidade de e-

mulsificante. A estrutura da micela esta representada na Figu-

ra 2.2.

A uma CMC = 9,0.10°>M ocorre, no caso do dodecil sul
fato de sBdio; a formacao de micelas esfericas irregulares que
possuem um raio de 22-28 R e uma média de 115 moléculas de e-

mulsificante por micela (38).



Figura 2.2~ Uma representagao esquematica das regioes de uma
micela ionica esferica. Os Jons contrarios (+) ,
0s grupos cabega (-), e as cadeias de hidrocarbo
neto (v) estao esquematicamente indicadas para
designar as localizagoes relativas mas nao seu
numero, distribui¢ao, ou configuracdo.
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A formacao de micelas pode ser considerada como sen-
do similar a formag¢ao de uma nova fase, com a CMC como concen-
tracao de saturacao (38). Entretanto, as micelas resultantes
nao coalescem em uma fase continua, mas estao uniformemente
distribuidas no meio aquoso, formando uma pseudo fase. A forma
cao de micela realmente possui muitas propriedades caracteris-
ticas de fase de separacao, por exemplo o aumento na solubili-
dade de certas substancias em so]ucaes de emulsificante acima

da CMC pode ser considerado como similar a dissolucao da subs-

tancia em uma fase separada.

A micela pode ser basicamente dividida em duas re-
gioes: a interior hidrofobica, denominada centro e a superfi-
cie micelar (Figura 2.2). No centro as cadeias de hidrocarbone
to do emulsificante parecem ter consideravel fluidez. Embora a
regiéo caracteristica do hidrocarboneto da fase micelar tem
grande 1mport§ncia para a associacgo de substratos hidrofobi-
cos com aquela fase, parece provavel que a maior parte da liga
cao de troca e, provavelmente, rea¢§es de transferéncia de e]é

trons, como por exemplo, as etapas de iniciacao e propagacgao

da polimerizacao, ocorrem na superficie micelar.

A superficie micelar pode ser subdividida, com rela-
¢ao aos ions contrarios, em duas regiﬁes (Figura 2.2). Imedia-
tamente adjacente ao centro, existe uma regiéo altamente orga-
nizada e carregada, usualmente chamada regiao de Stern na qual
0os ions contrarios estao firmemente Tigados aos grupos cabeca
(38)

. Alem desta regiao esta a regiao de Gouy-Chapman onde o0s

jons contrarios estao difusamente distribuidos. Geralmente ao
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redor de 60-70% das cargas na superficie micelar sio neutrali-

zadas pelos ions contrarios na regiao de Stern.

Apesar da natureza do centro micelar, a superficie
micelar e irregular. Conseqlilentemente, substratos adsorvidos
na superficie podem ter 1nterac6es hidrofobicas com a cadeia
de hidrocarboneto do emulsificante que se projeta. As micelas
irregulares contem uma consideravel quantidade de agua, por e-
xemplo, 33-46 vol % nas de DSS (38). A agua esta localizada n3o
somente na superficie mas tambeém no interior hidrofobico da mi
cela, o conteudo diminuindo com a distancia do grupo cabeca po
lTar. Em geral pode ser suposto que a superficie micelar e um
meio polar diferindo um pouco em propriedades daquelas de agua

total,

Quando um monomero insoldvel ou levemente soldvel em

agua e adicionado uma fracdo muito pequena dissolve e vai para

(11)

a so]ucao . A solubilidade em agua de certos monomeros e
baixa, embora a difusao seja grande, por exemplo, estireno e
metacrilato de metila sao soluveis em uma extensio de 0,07 e
16 g/1 a temperatura ambiente, respectivamente. Uma maior mas
ainda uma porcao pequena do monﬁmero entra para parte hidrocar
boneto interior das micelas. A maior porcao do monamero esta
dispersada como goticulas de monﬁmero cujo tamanho depende da
intensidade da agita¢50. As goticulas sao provavelmente estabi
lizadas pelas moleculas de emulsificante adsorvidas sobre suas
superficies, 0 di?metro das goticulas de mon§mero, usualmente,

nao e menor do que 1 um (10.000 R). Num sistema de polimeriza-

cao em emulsdo tipico, as goticulas de mondmero sio maiores
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que as micelas que contem monomero. Enquanto a concentracao de

micelas e tipicamente 1017 - 108 10_

11

por mililitro, existem 10
10 goticulas de monomero por mililitro. Uma diferenca alem
entre micelas e goticulas de monomero e que as micelas tem uma

area de superficie total muito maior.

A 1oca1izac50 de monﬁmeros tais como estireno, meta-
crilato de metila e acrilonitrila nas micelas esta relacionada
com a polaridade destes monﬁmeros. 0 estireno por ser apolar
encontra-se, principalmente, no centro da micela. 0 metacrila-
to de metila e polar e, por isso, vai estar preferencialmente,
na superficie micelar, A acrilonitrila devido a sua alta pola-

ridade encontra-se na superficie micelar.

(11)

0 iniciador, esta presente na fase aquosa .

A polimerizacao tem lugar quase exclusivamente nas

(11)

micelas . As micelas atuam como um lugar de encontro para

0o monomero organico e o iniciador soluvel em agua.

Uma interpretacao qualitativa das principais caracte
risticas da polimerizacao em emulsao foi colocada por Harkins

em 1946 (23)

Considerava-se que as goticulas de monamero inso
Tuvel em agua tinham uma pequena proporcao do emulsificante ad
sorvida na sua superficie. Solubilizacao dos monomeros ocorria
nas micelas do emulsificante na fase aquosa na qual a polimeri
zacao era iniciada pela entrada de radicais livres da solucao
aquosa. Num primeiro estagio na po]imerizacao uma multiplicida

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 superficies. 0 mon5mero transferi-
ria-se das goticulas para as particulas em crescimento, e du-
rante este periodo a velocidade permaneceria aproximadamente
constante. No estagio final da polimerizacao, quando todo o mo
nomero foi transferido para as particulas a velocidade diminui

ria a medida que sua concentracao diminuiria.

Uma representacao simplificada esquematica de um sis
tema de po1imerizac50 em emulsao e apresentado na Figura 2.3.
0 sistema consiste de trés tipos de particulas: goticulas de
monamero, micelas inativas nas quais a po1imerizac50 nEo ocor-
re e micelas ativas na qual a polimerizacao ocorre. As ultimas
sao referidas como particulas de polimero. Uma molecula de e-
mulsificante e mostrada como o— para indicar que um final (o)

e polar ou ionico e o outro final (—) e apolar.

0 mecanismo para formacao de particulas de polimero
e descrito como procedendo por dois processos simu1t$neos(11):
um e a entrada de radicais (primarios ou oligomericos formados
por po]imerizacio em solucao) da fase aquosa para dentro das
micelas denominada nuc1eac§o micelar. 0 outro, nucleagao homo-
génea, envolve radicais oligomericos polimerizados em solucao
tornando-se insoluveis e precipitando neles mesmos. As espe-
cies precipitadas tornam-se estabilizadas pela absorcao de e-
mulsificante (da so1u¢§o e goticulas de mon§mero), e na absor-
cdo subseqliente de monomero, sdo o equivalente de particulas
de polimero formadas por nuc]eacao micelar. As extensoes rela-
tivas de nucleacao micelar e homogénea variam com a solubilida

de em agua do monomero e concentracao do emulsificante. Alta

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA



Figura 2.3 — Representacao simplificada de um sistema

de polimerizacao em emulsao.

42
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solubilidade em agua e baixa concentracao de emulsificante fa-
vorece nucleacao homogénea; nuc]eacao micelar e favorecida por
baixa solubilidade em agua e concentracao de emulsificante al-
ta. Nuc]eacao homogénea pode ser o principal mecanismo de for-
macao de particula para monameros relativamente soluveis em a-
gua tais como metacrilato de metila e acrilonitrila, enquanto
nuc]eacao micelar e o mecanismo predominante para monamero al-

tamente insoluvel como o estireno.

(24)

Pela teoria de Smith-Ewart a polimerizagao ini-
ciada na micela continua na particula de polimero e monomero.
Um ponto de vista alternativo foi mais tarde proposto por Med-

(25) que difere significantemente pois sugere que a gera

vedev
¢ao posterior de polimerizagao de radicais livres ocorre numa

camada de monomero adsorvida na superficie da particula.

A medida que a po]imerizacao prossegue as particulas
de polimero crescem em tamanho e contem polimero bem como mono
mero, elas absorvem mais e mais emulsificante para se mante-
rem estabilizadas, o qual esta em solucao (11). A concentragao
do emulsificante em so]ucao e reduzida abaixo da concentracao
micelar critica, as micelas inativas tornam-se instaveis e de-
saparecem. As particulas de polimero aumentam a medida que as
goticulas de mon@mero decrescem. Com o desaparecimento das go-
ticulas de mon@mero ha uma queda na concentracao de mon@mero
na particula e uma queda constante na velocidade de polimeriza

c?o (26).
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Iniciador e emulsificante.

Os iniciadores mais comumente usados s3o os sistemas
redox. Sistemas redox sao vantajosos em produzir radicais 1i-
vres em temperaturas moderadas e baixas (+50 a —SOOC). Metais
de valencia variaveis como ferro, cobre, manganes e cério po-

dem ser usados em sistemas redox.

0 sulfato de cerio e muito utilizado como agente oxi

dante juntamente com celulose como agente redutor.

Os emulsificantes podem ser anionicos, cationicos e

nao-ionicos.

Os aniﬁnicos sao 0s mais utilizados na polimerizacao
em emu]sao. Estes incluem sabaes de acidos graxos, sulfatos e
sulfonatos. Os sulfatos e sulfonatos sao vantajosos para poli-
merizacao em meio acido e, por isso, neste estudo foi utiliza-

do o dodecil sulfato de sodio.

2.1.3 — Caracterizacao de copolimeros de enxerto

Copolimeros de enxerto podem ser o tipo mais dificil
de polimero nao intercruzado para caracterizar com exatidao(BOL
Alem do problema da contaminac?o pelo homopolimero, a questao
do numero de enxertos por molécula e o espacamento e comprimen
to medio dos enxertos complicam muito o problema. Alem disto,

esta o fator adicional da polidispersividade dos segmentos en-
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xertados bem como do suporte polimerico. Dado que o copolimero
de enxerto nao e sintetizado numa maneira controlada especifi-
camente e muito dificil determinar experimentalmente estes pa-
rametros estruturais (22). A caracterizag¢ao e governada pelo
metodo adotado para sintese. Um copolimero de enxerto prepara-
do por polimerizacao via radical, devido a sua heterogeneidade
composicional acompanhada de homopolimerizacao, € muito difi-

cil de purificar e caracterizar utilizando meios ana]Tticoscqg

vencionais.

Os copolimeros de enxerto podem ser caracterizados

(31)

pela estrutura quimica, morfologia e propriedades fisicas .

2.1.3.1 — Caracterizacao pela estrutura quimica

A caracterizacao da estrutura quimica de copolimeros
de enxerto de polissacarideo tem sido direcionada na determina
cao se a enxertia ocorreu. Para isso € necessario isolamento do
copolimero de enxerto, atraves da remocao do homopolimero. Os
metodos geralmente utilizados baseiam-se na solubilidade dos
produtos da reacao de enxertia. Podem ser divididos em dois gru

pos: precipitacao seletiva e extrach(ZZ).
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2.1.3.1.1 — Precipitacao seletiva

E efetuada com a intencao de precipitar homopolimero
da solucao do produto da reacao pela adicdo de um precipitante
para o homopolimero. Entretanto, alem do precipitante uma estd
vel dispersao e usualmente formada que nao pode ser coagulada
completamente mesmo por uma centrifugacao em altas gravidades.
Este metodo nao permite uma purificacao completa devido a habi

lTidade emulsificante caracteristica do copolimero de enxerto.

2.1.3.1.2 — Extracao

0 homopolimero e removido por extracao com um solven
te seletivo. Este metodo e relativamente simples e o mais usa-

do.

Para que o metodo possa ser aplicado é necessario que
0 solvente selecionado seja um bom solvente para uma cadeia mas
um solvente muito ruim para as outras. Se o solvente n3o apre-
sentar estas caracteristicas pode ocorrer a dispersibilidade do
copolimero de enxerto no solvente. Devido ao fato que na mesma
molecula um copolimero de enxerto tem duas seqliencias diferen-
tes em seu comportamento de solubilidade, parece possivel que
o copolimero de enxerto seja disperso no solvente extrator, re

sultando em formacao de micela.

Apos extracdo a presenca de polissacarideo e polime-
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ro e considerado como evidencia de enxertia. 0 copolimero pode
ser caracterizado pela determinacao da quantidade de monomero
enxertado considerada como o aumento em peso apos extracao do
homopolimero tambem denominado percentagem de enxertia, calcu-
lada pela formula abaixo:

(peso celulose final) - (peso celulose inicial)

% enxertia = x 100

(peso celulose inicial)




IIT — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Obtencao do acetato de celulose soluvel em agua

0 acetato de celulose foi obtido conforme o procedi-

mento descrito por Leo J. Tanghe e outros(z).

Um balao de trés bocas de 500 ml contendo uma mistu-
ra de 150 g de acido acético glacial p.a. (do Grupo Quimica) e
54 g de agua e equipado com um agitador de haste de vidro foi
colocado num banho termostdtico (MLW tipo U15) controlado a
4OOC. Acetato de celulose soluvel em acetona (da Matheson, Co-

lTeman e Bell; n = 2,4) foi adicionado lentamente com agitacao.

Quando a dissolucao estava completa adicionou-se lTen
tamente 4,5 ml1 de acido cloridrico concentrado (do Grupo Quimi
ca) com pipeta. A medida que o acetato hidrolisava, agua foi a
dicionada em intervalos para mante-T1o em solucio. Apos 8 horas
de hidrolise 20 ml de agua foi adicionado e apos 24 horas mais
40 m1 de agua. As adicOes foram feitas lentamente para impedir

a precipitacao do acetato.

0 intervalo soluvel em agua foi alcancado em aproxi-

madamente 49 horas de tempo de hidrolise quando um valor de
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controle de metil-etil cetona (valor MEK) de 12 foi alcancado.
Isto foi feito dissolvendo 5 g da so]ucéo de reacéo em 50 ml
de uma mistura 1:1 (m/m) de etanol 95% e agua e titulando a so
lucao resultante com metil-etil cetona ate que wuma turvacgao

permanente foi produzida.

0 acetato soluvel em agua foi precipitado em 2 1 de
acetona comercial (da Queel) com agitacao vigorosa e gradual
adicao da solucao de reacao. Foi obtido um precipitado sob for
ma de fio. Foram feitas cinco lavagens do produto usando 11
de acetona para cada lavagem. 0 liquido de lavagem foi removi-
do por fi]tracao utilizando um funil de vidro sinterizado nume
ro 3. 0 material foi depois picado e a secagem foi feita no e-
vaporador rotatorio, O material foi pesado e calculou-se o ren

dimento de acordo com a equacao abaixo apresentada.

peso final 100

imen = —
Rendimento peso inicial

3.1.1 — Determinacao do conteudo de acetil e grau de substi-
tuicao do acetato de celulose

Esta determinacao foi feita segundo o metodo descri-

to abaixo (2’32).

A amostra foi moida num moinho Wiley (moinho de labo
ratorio tipo faca). Aproximadamente 1 g da amostra foi seca num
frasco de pesagem por 2 h a 105° + 30; o frasco foi fechado e
esfriado no dessecador. Q0 frasco foi pesado ate 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

ein branco acompanhou o0 procedimento.

0s frascos foram aquecidos a 50-60°C por 30 min e de
pois 40 ml de solucao de hidroxido de sodio 0,5063 N foi adi-
cionado, com bureta, a cada um dos frascos que foram aquecidos
novamente a 50-60°C por 15 min. O0s frascos, bem fechados, per-
maneceram a temperatura ambiente por 48 horas. 0 alcali em ex-
cesso foi titulado com solucao de acido cloridrico 0,4928N uti
lizando fenolftaleina como indicador. Um excesso de 1 ml de a-
cido foi adicionado, e deixou-se o alcali difundir da celulose
“regenerada durante a noite. 0 desaparecimento da cor rosa indi
cou a neutralizacao completa do alcali. 0 pequeno excesso de
acido foi titulado com hidroxido de sodio 0,5063N ate o ponto
final da fenolftaleina com extremo cuidado para localizacao do
ponto final exato. Ap65 a solucao ter adquirido uma cor rosa
fraco o frasco foi fechado e agitado vigorosamente. A cor fica
mais fraca por causa do acido difundindo da celulose. Agita-se

magneticamente para verificar se a cor rosa persiste.

Calculos para o conteludo de acetil

[[A-B] Nb - (C-D) Na] x 4,3

% Acetil =
W
onde
A = ml de solucao de NaOH adicionada a amostra
B = ml de solucao de NaOH adicionada ao branco
Nb = normalidade da solucao de NaOH
Na = normalidade da solucao de HCI
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C = ml de solucao de HC1 adicionada a amostra
D = ml de solucao de HC1 adicionada ao branco
W = peso da amostra (em g)

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

% acetil = 14,9%.
Calculo do grau de substituicao

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 (1)
T 162 + 42n
onde a = % acetil
n = numero de grupos acetil por unidade de anidro-D-glico

Se

0 numero medio de grupos acetil por unidade de ani-

dro-D-glicose de celulose, pode ser calculado a partir do con-
teudo de acetil (equacao 1) como segue (33):

N 3,86 x % acetil
T 102,48 - % acetild

3
1}

0,66

3.2 — Purificacao dos monomeros

A acrilonitrila (da Merck) foi utilizada sem purifi-

cacao adicional.

0 estireno e o metacrilato de metila foram purifica-

dos sequndo procedimentos descritos a segquir.
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3.2.1 — Preparacao do estireno(34)

0 inibidor, hidroquinona,foi removido lavando o mo-
nomero com uma solucao 10% de hidroxido de sodio.

Sulfato de sodio anidro (100 g/1) 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 monomero e destilou-se sob nitrogenio (tipo U da Oxi-

genio do Brasil) sob pressao reduzida.

Foi armazenado a -180C.

3.2.2 — Preparacao do metacrilato de metila
0 inibidor, Topanol, foi removido lavando o monomero
com uma solucao 5% de acido cloridrico.

Sulfato de sodio anidro (100 g/1) foi adicionado ao

monomero e a secagem estava completa em 2 h.

Adicionou-se 1 g/1 de cloreto de cobre como estabili
zador ao monomero e destilou-se sob nitrogenio sob pressao re-

duzida.

Foi armazenado a ~180C.



3.3 — Reacao de enxertia
3.3.1 — Dissolucao do acetato de celulose em dodecil sulfato
de sodio

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 sodio e colocou
-se para dentro de um balao de tres 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 desgaseificacao duran-
te 20 minutos. Com uma seringa de vidro de 20 ml foi retirada
agua deste frasco e adicionada ao balao até que obtivemos uma
solucao a 6% (m/v) de dodecil sulfato de sodio. Apos a solucao
ter sido desgaseificada durante 20 minutos, foram retirados com
uma seringa 25 ml e adicionados a cada um dos frascos contendo

0 acetato de celulose.

Agitou-se magneticamente ate a completa dissolucao

que levou aproximadamente 24 horas.

Durante este periodo a atmosfera inerte foi mantida,

utilizando-se baloes de borracha cheios de N2 conectados aos

frascos.



Figura 3.1— Aparelhagem utilizada na reacao de enxertia.

a) Frasco de dissolucao e desgaseificacao do
AcCel.

b) Frasco de dissolucao sob atmosfera inerte.

c) Suporte para os frascos na reacao de en-

xertia.
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3.3.2 — Enxertia

0s frascos foram colocados num banho termostatizado
na temperatura de reacao ate que o equilibrio termico foi al-

cancado (Figura 3.1).

Adicionou-se com seringa plastica 1 ml de monomero
Deixou-se agitar na temperatura de reacao durante 10 minutos.
Apos este periodo adicionou-se, com seringa de vidro e agulha
plastica, 25 ml de solucdo de sulfato de cério 0,1 N em acido
sulfurico 0,1 N(35) previamente equilibrada a temperatura da
reacao e desgaseificada com N2. Os frascos sao agitados duran
te toda a reac¢ao e para manter a atmosferd inerte eles conser-

varam os baloes cheios de N2 conectados a eles.

As condicoes de enxertia no meio reacional foram:

[monomero] 1 ml

Ac Cel =1 g
[Ce(IV)] = 0,05 N em 50 ml

Solucao a 3% (m/v) de dodecil sulfato de sodio em

50 ml.

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

Temperatura de reacdo: 40°C.

Apos os tempos de reacao os frascos foram retirados
do banho e vertidos num funil de adicao. Os produtos foram pre

cipitados gota a gota, sob agitacao magnetica, em aproximada -




mente 250 m]l de etanol comercial. Os precipitados ficaram de-

cantando durante a noite para facilitar a filtracao.

Os precipitados foram filtrados em funil de vidro
sinterizado nﬁmero 3 e lavados com pequenas porc¢coes de etanol
comercial (volume total de 250 ml) para a completa remocao do

monomero.

3.3.3 — Prova em branco

A Tavagem‘com etanol nao removeu o Ce(IV) 1ncorpofa—
do ao polimero e nem todo o dodecil sulfato de sodio. Por is-
so, foi feita uma prova em branco nas mesmas condicoes da en-
xertia em 3.3.2 com excecao que o monomero niao foi adicionado.
Desta maneira, determinou-se o quanto o Ce(IV) e o dodecil sul

fato de sodio contribuiam para o peso da amostra.

3.3.4 — Extracao do homopolimero

0 poliestireno foi extraido num extrator Soxhlet por

10 h (36) com tolueno p.a. (da Merck).

0 polimetacrilato de metila foi extraido num extra-

(36)

tor Soxhlet por 10 h com acetona p.a. (da Merck).
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A extracao da acrilonitrila em extrator Soxhlet nao
foi possivel pois solventes para acrilonitrila tais como dime-
tilformamida e dimetilsulfoxido sao tambem solventes para o a-

cetato de celulose, tornando a extracao inviével(ZZ).

0 homopolimero foi removido por lavagens sucessivas

com agua com pouco sabao para remover o polimero frouxamente a

derido(18’21)-

3.3.5 — Secagem

Os produtos foram secos em estufa a vacuo a 220 mm Hg
e 300C, por tres dias e pesados em balanca analitica ate o mi-

lTigrama.

3.3.6 — Percentagem de enxertia

0O aumento de peso evidenciado como enxertia pode ser

calculado como percentagem de enxertia segundo a formula:

(peso acetato final) - (peso branco) % 100

% enxertia =
(peso branco)



IV — RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 — Acetato de celulose soluvel em agua

A hidrolise do acetato de celulose soluvel em aceto-
na (grau de substituicao 2,4) produziu acetato de celulose so-

lTuvel em agua (grau de substituigao 0,66).

De acordo com dados que constam na literatura, aceta
to de celulose com grau de substitui¢ao no intervalo 0,6 - 0,8

tem a agua como solvente (37).

0 conteudo de acetil deste derivado esta no interva-

To 14-19% (2]

0 acetato sintetizado foi devidamente caracterizado
pelo seu conteudo de acetil e pelo grau de substituicao, obten
do-se, respectivamente, os valores de 14,9% e 0,66- O0s valo-
res obtidos estao em concordancia com os que constam na litera

tura para acetato de celulose soluvel em 3gua.

A hidrolise em meio acido & a reacdo inversa da este
rificacao. A presenca de grande quantidade de agua tende a des
locar o equilibrio na direcao dos produtos de hidrolise. A 3a-

gua, no caso do acetato de celulose, e adicionada na forma de
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acido acetico aquoso para solubilizar o acetato. A solucao re-
sultante vai hidrolisando pela remocao de alguns dos grupos
acetil. Embora o aumento da percentagem de agua tem somente um
efeito acelerante leve na hidrolise, existe menos degradacao
quando uma alta concentracao de agua esta presente na solucao
de hidrolise. 0 conteudo de acetil nesta reacao € controlado
pelo tempo e temperatura de hidrolise e pela quantidade de ca-
talisador. Segundo Leo J. Tanghe e outros (2) o intervalo so-
lTuvel em agua e alcancado em 48 a 55 horas de hidrolise. Este
intervalo refere-se a um acetato de partida de conteudo de ace
til de 39f40%. Neste estudo, partimos de um acetato de conteu-
do de acetil de 39% e obtivemos o produto soluvel em agua em
49 horas de hidrolise. Quanto mais baixo o conteudo de acetil
do acetato inicial mais rapida e a reacao de hidrolise e quan-
to maior o tempo de hidrolise mais baixo o conteudo de acetil

do acetato final.

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

cos.

A dissolucao do acetato de celulose em agua € demora
da e por isso ele e dissolvido diretamente na solucao de DSS.
Este comportamento pode ser explicado por ele ter grupamentos
acetato (CHBCO-) incorporados nas unidades de anidroglicose
que o tornam menos polar do que, por exemplo, a celulose que
possui apenas grupamentos hidroxila (-0H) polares. Por isso, o
acetato quando colocado numa solucao de DSS de concentracao a-
cima da CMC interage com as micelas e solubiliza mais facilmen

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

ESOOLA DR ENGENEARI
BIBLIOTEQA A



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

4.2 — A enxertia dos monomeros 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 monomeros na percentagem de

enxertia e do tempo de reacao.

4.2.1 — Enxertia com estireno

0s resultados da enxertia do estireno em acetato de

celulose sao encontrados na Tabela 4.1.

Tabela4.1 - Enxertia do estireno em acetato de celulose (n=10,66)

Temperatura AcCel [Ce(IV)] [Estireno] [DSS] Tempo reacao Enxertia

(oc) (q) (N) (m1) (%m/v) (min) (%)
40 1 0,05 1 3 15 1,68
40 1 0,05 1 3 30 -
40 1 0,05 1 3 60 -
40 1 0,05 1 3 90 -
40 1 0,05 1 3 120 1,76

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

tagem de enxertia com estireno e muito baixa.

Os valores intermediarios foram desprezados pois nao
apresentaram reprodutibilidade, nao estando em concordancia
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 reacao apresentaram

um aumento de enxertia com o tempo.

Verificou-se que esta enxertia ja ocorre nos 15 minu
tos iniciais, aumentando muito pouco com o passar do tempo ate
o final da reacao. 0 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
insoluvel em agua. A solubilidade do estireno em agua a 40°C &

(39)

de 0,032% , mas em solugoes de emulsificante de 2-5% a so-

lTubilidade e grandemente aumentada a um valor na regiao de 0,5

1,09 (26)

A baixa enxertia do estireno pode ser explicada em
funcao da Tocalizacao do estireno, acetato de celulose e ini-

ciador na micela.

0 acetato de celulose, pelo fato da superficie mice-
lar poder ser considerada como uma regiao polar, vai estar so-
lubilizado nesta regiao por ter polaridade, localizando-se,
principalmente, na regiao de Gouy-Chapman podendo avancar um

pouco ate a regiao de Stern.
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0 estireno quando e adicionado localiza-se no centro,

na regiao hidrofobica da micela por ser apolar.

Na reacao de enxertia o iniciador, o sulfato de ce-
rio, e soluvel em agua e encontra-se dissociado na fase aquosa.
0 Ton cetd e fortemente atraido pelas cargas negativas da su-
perficie micelar, localizando-se na superficie e ao encontrar
as hidroxilas do acetato de celulose gera radicais livres no
substrato celulosico, por transferéncia de eletrons. Algumas
moleculas do estireno, pelo fato do DSS aumentar sua solubili-
dade, estao proximas a superficie micelar e sofrem o ataque do
radical livre formado no substrato celulosico, iniciando a en-
xertia. A reacao de enxertia pode ser descrita pelas seguintes

etapas:

a) Iniciacao

CELOC CHy + ce*® = COMPLEXO = . CELOC CHy + cetd 4 4t

I
0

I
0

. CELOC CH3 +M-> . M CELOC CH

|3
0

I
0



b) Propagacao

nM
.M CELOﬁ CH3 —_— Mn+1

0 0

CELOﬁ CHy

c) Terminacao por transferencia de cadeia

.M, CELOC CH, + ce*? o M

n+1 “ CELOC CH, + Ce

0

. CELOC CHy + ce** 5> PRODUTO OXIDADO + Cets

I
0

d) Homopolimerizacao

onde CELOﬁ CH, e acetato de celulose
0

M & o monomero vinilico

+3

+ H

(n

+ HY

+

= 0,66)
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- +4 -
0 1on Ce forma um complexo com o substrato celulo
sico atraves dos grupos hidroxila. Depois uma transferencia de

4

eletrons da molecula do substrato para o ion Ce” resultaria

3 e formacao de um radical livre. Na

~ +
na sua redugao para Ce
presenca do estireno inicia a enxertia como € mostrado na eta-

pa a.
Na propagacao moleculas de monomeno sao adicionadas.

A terminacao pode ser devido, em parte, a reacao do
ion cerio com o radical polimérico ou a oxidacio do substrato

celulosico 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 reacao estao muito proximos, isto e, a variacao da en
xertia com o tempo foi muito pequena. A explicacao para isto
pode ser o fato que apenas algumas moleculas do estireno mais
proximas a superficie micelar sao atraidas pelo radical livre
e iniciam a enxertia enquanto a major parte do estireno esta
solubilizado no centro da micela, nao tendo acessibilidade ao
substrato celulosico. Devido a esse impedimento com o passar
do tempo a conversao do estireno e muito lenta e a enxertia e
baixa pois a etapa de terminacao prevalece com o ion ce*? 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 presenca do a

cetato de celulose. Os radicais formados pela reacao de oxida-
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cao-reducao do ion ce** com o acetato @ que induzem a polime-
rizacao do estireno. De acordo com o trabalho de Hebeish e Meh

(19)

. . - +4 ~ .
ta o estireno sozinho na presenca do ion Ce nao poli-

meriza a ZOOC, 40°C e 60°C em 180 minutos de reac3o.

4.2.2 — Enxertia com MMA

0s resultados da enxertia do MMA em acetato de celu-

lose estao na Tabela 4.2.

Tabela 4.2~ Enxertia do MMA em acetato de celulose {n= 0,66)

Temperatura AcCel [Ce(IV)] [MMA] [DSS] Tempo reacao Enxertia

(ocC) (g) (N) (m1) (%m/v) (min) (%)

40 1 0,05 1 3 15 14,8 + 0,6
40 1 0,05 1 3 30 18,2 + 4,2
40 1 0,05 1 3 60 21,1 + 1,2
40 1 0,05 1 3 90 23,4 + 1,8
40 1 0,05 1 3 120 26,3 + 5,1

volume. total = 50 ml

A tabela 4.2 mostra que nas mesmas condicoes de rea-
cao o MMA apresentou uma enxertia bem mais elevada que o .esti-

reno.
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Uma explicacao para este aumento pode ser devido ao
fato do MMA ter uma maior solubilidade em agua por volta de

39)'

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

0 MMA apresenta a seguinte estrutura quimica,

tendo um grupo ester que torna o MMA polar. A presenca do gru-
po carbonila, C = 0, confere aos esteres carater polar. 0 efei
to e]etranico do grupo carbonila exerce-se do seguinte modo:
os eletrons m, pouco firmes, da Tigacao dupla carbono-oxigenio
sao atraidos fortemente na direcao do atomo de oxigenio, ele-
tronegativo; em resultado disto, o carbono carbonilico fica

com falta de elétrons (&%).

Devido a esta sua polaridade o MMA, na reacao de en-
xertia, quando e adicionado a solucao contendo o acetato de ce
Tulose e o DSS acima de sua CMC vai estar solubilizado prefe-
rencialmente na superficie micelar (Figura 2.2), estando desta
maneira mais proximo ao acetato de celulose. 0 sulfato de ceé-

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

- + - T > ¥ 2 :
o 1on Ce 4 e atraido pelas cargas negativas da superficie mi-
celar. Como as reacoes de transferencia de eletrons ocorrem
(38)

nesta superficie a iniciacao da reacao de enxertia, isto

e, formacao de radicais livres no acetato de celulose, ja des-
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crita em 4.2.1, ocorre na superficie micelar. 0 MMA que se en-
contra nesta regiao sofre o ataque destes radicais que indu-

zem a enxertia.

A Figura 4.1 mostra a variacao da enxertia com o tem

po de reacao.

Observa-se que a enxertia aumenta com o tempo, sendo
este aumento maior nos primeiros 30 minutos de reacao. A medi-
da que a reacao prossegue este aumento diminui ate que no fi-

nal aumenta novamente.

A explicacao provavel e que no inicio da reacdo a
concentracao de MMA na superficie micelar e grande e favorece
a 1niciac$o e propagacao, e, com 0 passar do tempo vai diminu-
indo a medida que o MMA e enxertado e também pela formacao de

PMMA homopolimero.

Como nem todo o MMA esta presente na superficie mice
lar, uma parte esta no centro micelar, um tempo maior de enxer
tia favorece a difusao do MMA do centro para a superficie au-
mentando a concentracao do MMA e originando este aumento de en

xertia aos 120 minutos.

Um outro motivo da diminuicao no aumento da enxertia
no periodo dos 30 aos 90 minutos & que a medida que a concen-
tracao do MMA disponivel diminui os sitios ativos para enxer-
tia tambem diminuem pois a etapa de terminacdao prevalece. 0
- +4 . o oo
1ion Ce vai reagir com os radicais polimericos enxertados no

acetato de celulose e com o0s radicais livres.



Figura 4.1~ Variacao da enxertia (%) em fun¢dao do tempo de
reacao (min) para a reacao de enxertia de MMA
em AcCel (n=0,66). [Ce(IV)] = 0,05 N; AcCel =
1 g.[MMA] = 1 ml; [DSS] = 3% (w/v); temperatu-
ra = 40°C; volume total = 50 ml.
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A polimerizacao do MMA na ausencia do substrato celu
losico, segundo Hebeish, Kantouch e Bendak‘(zo) apresenta um
periodo de inducao de 90 minutos, isto e, neste periodo nao o-
corre polimerizacao, o monomero esta sendo induzido pelo 1ini-
ciador a formar radicais livres e polimerizar. A partir dos 90

minutos ocorre a polimerizacao.

. +4 - C e . . . ~
0 1on Ce e capaz de iniciar polimerizacao na au-
sencia de substrato celulosico pois seu potencial de oxidag¢ao

e elevado, -1,44V em HZSO diluido.

4

Num estudo feito por Hebeish, Kantouch e E1-Rafie
(21), eles observaram que a enxertia de MMA num sistema AcCel-
MMA-agua, utilizando sulfato de cerio como iniciador, @ muito

menor que a enxertia obtida no nosso sistema de emulsao.

Para 15 minutos de enxertia eles obtiveram uma enxer

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

No sistema em emulsao a solubilidade do MMA e aumen-
tada fazendo com que a acessibilidade ao acetato seja favoreci
da pois monomero localiza-se mais na superficie micelar aumen-
tando sua concentracao nesta regiao onde o acetato esta solubi

lizado, favorecendo a maior enxertia.
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4.2.3 — Enxertia com AN

Os resultados da enxertia da AN em acetato de celulo

se estao na Tabela 4.3.

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

Temperatura AcCel [Ce(IV)] [AN]  [DSS] Tempo reacao Enxertia

(oC) (g) (N) (m1)  (%m/v) (min) (%)

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

volume total = 50 ml

Analisando os dados da tabela 4.3. pode-se . -afirmar
que a enxertia da AN e apreciavel com valores bem maiores do

que.os obtidos para o estireno e MMA.

Uma razao para isto € que a AN & bastante sollvel em

agua, 8,58% a 40°C.

Esta solubilidade em agua e porque a AN € bastante

polar. Sua estrutura quimica que e,

HC=C —C = N

2

—0O0
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apresenta o grupamento - C = N que e uma base de Lewis pois
tem um par de eletrons e, por isso, confere a molecula de AN

alta polaridade.

Na presenca de agua forma pontes de H atraves do ato-

mo de N e, desta maneira, solubiliza.

Na reacao de enxertia a localizacao do substrato ce-
Tulosico, monomero e iniciador pode ser descrita da seguinte
maneira: o acetato esta solubilizado na superficie micelar,

(38), (Figura 2.2), a

principalmente na regiao de Gouy-Chapman
AN que tambem esta nesta regiao por ser bastante polar e o ini
ciador, o sulfato de cerio, que e aquo-soluvel esta presente na
fase aquosa e encontra-se dissociado. 0 ion Ce+4 e atraido pe-
las cargas negativas da superficie e vai para esta regiao. Na
presenca do acetato, atraves da transferéncia de eletrons, for
ma radicais Tivres na cadeia celulosica. Estes radicais atacam

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

cutidas em 4.2.1.

As etapas da enxertia podem ser analisadas atraves

da Figura d.2que nos mostra a variacao da enxertia com o tempo.

A enxertia nos primeiros 15 e 30 minutos de reacao

apresentou um aumento maior. com o tempo.

Isto se deve ao fato de que no inicio da reacao a con
centracao de AN e grande e o substrato celulosico e acessivel,
fazendo com que as etapas de iniciacao e propagacao prevalecam

(ver 4.2.1).




Figura 4.2 - Variacao da enxertia (%) em func3o do tempo de
reacao (min) para a reacao de enxertia de AN
em AcCel (n = 0,66). [Ce(IV)] = 0,05 N; AcCel=
1 g; [AN] = 1 ml; [DSS] = 3% (m/v); temperatu-
ra = 400C; volume. total = 50 ml.
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A medida que a reacao prossegue o aumento da enxer-
tia com o tempo decresce e atinge um valor constante. A razao
para este comportamento & a diminuicdo da concentracao do mono
mero e um decréscimo dos radicais livres no substrato celulosi
co. A etapa de terminacdo prevalece pois como nao ha monomero

. - . . . - +4
disponivel os radicais reagem com o ion Ce’ .

A polimerizacao da AN ocorre na ausencia de substra-

to celulosico. Segundo Hebeish e Mehta (19)

apresenta um pe-
riodo de inducao de 15 minutos. A conversao de AN para PAN au-

menta com o tempo de reacao.

Foi feita uma polimerizacao de AN durante 120 minu-
tos nas mesmas condicoes da enxertia, obtendo-se uma alta con-

versao.

Pode-se afirmar que a presenca do acetato tem uma in

fluencia que torna a reacao mais ativa pois na enxertia nao e-

xiste o periodo de inducao.

Hebeish, Kantouch e El1-Rafie (21), enxertaram AN em
acetato de celulose com diferentes percentagens de acetil, uti
lizando sulfato de cerio como iniciador, em agua. Para acetato
de celulose com % acetil igual a 14,9% como € o caso deste tra
balho obtiveram valores de enxertia ao redor de 20% para 15

minutos de reacao e 22,5% para 60 minutos a 40°c¢.

A enxertia quando € feita em emulsao e mais elevada.
Uma explicacao para isto pode ser o fato de que o acetato de

celulose por apresentar grupos -COCH3 ao longo das cadeias ce-
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lulosicas tem o seu inchamento em agua diminuido, o que torna
a difusao do monomero e iniciador dentro da fibra dificil,prin
cipalmente nos primeiros estagios da reacao. Como resultado u-
ma pequena quantidade de copolimero de enxerto e formado. Em
emulsao, o acetato de celulose interage com as micelas solubi-
1izando melhor, conseqlientemente aumentando o inchamento. Como
a AN e o AcCel estao localizados na superficie micelar a difu-
sao do monomero e do iniciador que e atraido pelas cargas da
superficie e facilitada, aumentando a quantidade de copolimero

de enxerto.

4.2.4 — A caracterizacao dos copolimeros de enxerto por es-
pectroscopia no infra-vermelho

A espectroscopia no infra-vermelho foi aplicada para
investigacao da estrutura dos copolimeros de enxerto sinteti-

zados, utilizando um espectrofotometro Shimadu IR-408.

Foram caracterizados os copolimeros de enxerto AcCel

-PMMA, AcCel-PAN e o AcCel sintetizado.

0 espectro do copolimero de enxerto AcCel-PS n3ao a-
presentou nenhuma banda caracteristica do PS, provavelmente, de
vido a baixa canversao de .enxertia -ao-redor de 1,72% nao ter

sido detectada.
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Atraves da espectroscopia grupos caracteristicos do

polimero enxertado sao identificados.

4.2.4.1 — Caracterizacao do AcCel (Figura 4.3)

(40)

Na literatura constam as seguintes bandas carac-

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

ta vibracao origina uma banda bem caracterizada em 1240 cm'1 ;

do grupo metoxi (estiramento) em 890-900 cm'1; do grupo C=0

(estiramento) de ester em 1750 cm'1.

Identificacao do AcCel sintetizado

Grupo funcional Numero de onda (cm'1)
0 - H (estiramento 3375
C = 0 (estiramento) 1730
C - 0 (estiramento) 1250
CH3 - C - 890
I
0

Pode-se considerar que as bandas caracteristicas es-

tao em acordo com os valores obtidos da literatura.



Figura 4,3— Espectro infra-vermelho do AcCel (n = 0,66)

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

Identificacao:

Grupo funcional Numero de onda (cm'1)
- H (estiramento) 3375
C = 0 (estiramento) 1730
C - 0 (estiramento) 1250
CH3 -C - 890
il
0
- CH2 - (deformacao) 750
- CH3 - (deformacao) 1430

O PMMA e o AcCel ambos apresentam o grupo acetato nas
suas moleculas e por isso as bandas caracteristicas desse gru-

po coincidem.

A presenca do PMMA no copolimero e caracterizada pe-
las bandas que correspondem as deformacbes dos grupos - CH2 -

e - CH3.

A banda de estiramento C-0 a 1250 cm’l devido ao po
Timero enxertado aparece deformada e sua posicao e mudada para

freqliencias menores.




Figura 4.4~ Espectro infra-vermelho do copolimero AcCel-

PMMA obtido em pastilha KBr.
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4.2.4.3 — Caracterizacao do AcCel-PAN (Figura 4.5)

Grupo funcional Numero de onda (cm'1)
0 - H (estiramento) 3375
= 0 (estiramento) 1730
- 0 (estiramento) 1250
CH3 - ﬁ - 890
0
- CH2 - (deformacao) 1450

- CN (estiramento) 2250

0 copolimero de enxerto tem bandas caracteristicas
do AcCel e da PAN. A PAN apresenta as bandas de estiramento de

-CN e de deformacao de - CH2 -.

No espectro do copolimero AcCel-PAN a banda de esti-
ramento C-0 a 1250 cn™ ! também aparece deformada pelo polimero
enxertado e tem sua posicao mudada para freqliencias mais bai-

Xas.

Pela analise dos espectros (Figuras 4.4e4.5), observa
-se que os copolimeros de enxerto tem uma estrutura que e cons

tituida de cadeias de AcCel-PMMA e de cadeias de AcCel-PAN.



Figura 4.5~ Espectro infra-vermelho do copolimero AcCel-

PAN obtido em pastilha KBr.
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V — CONCLUSOES

A so]ubi]izacéo do acetato de celulose com grau de
substituicao n = 0,66 e mais rapida na so]ucao do emulsifican-
te do que em agua. A presenca de grupos acetato na molecula di
minui a formacao de pontes de H com a agua e conseqllentemente
o seu inchamento. Na presenca 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
lonitrila em acetato de celulose, utilizando o sulfato de ce-
rio como iniciador, em emulsao, aumenta a medida que aumenta a

solubilidade dos monomeros em agua.

0 estireno, por ser apolar, € pouco soluvel em agua.
Devido a isso, num sistema em emu]sao, ele interage fortemente
com as micelas e encontra-se solubilizado preferencialmente,
na parte hidrofobhica da micela. Isto dificulta muito a sua di-
fusio ate o acetato de celulose, Este por ser polar localiza-
se na superficie micelar, principalmente na regiao de Gouy-
Chapman e um pouco para dentro da regiac de Stern., Apenas uma
pequena fracio do estireno soluvel em agua encontra-se na su-

perficie micelar e sofre o ataque dos radicais livres formados
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no substrato celulosico pelo jon Ce+4, iniciando a enxertia.
Por esta diferenca de solubilidade entre o mon§mero e substrato
existe um grande impedimento 5 enxertia pois a difusao do mond
mero nao e favorecida. Por isso, observa-se uma enxertia muito

baixa com o estireno.

0 metacrilato de metila, por ser um éster tem uma po
lTaridade que the e conferida pelo grupo carbonila presente na
molecula e, por isso, sua solubilidade em dgua & maior. Num
sistema micelar ele nao interage tio fortemente com as micelas,
localizando-se, principalmente, na superficie micelar. Por es-
te fato ele fica mais proximo ao acetato de celulose que tam-
bem se encontra nesta regi?o estando mais acessivel ao metacri
lato de metila. A difusao nas cadeias do substrato onde estao
os radicais livres fica facilitada assim como o ataque dos ra-
dicais livres que induzem a sua enxertia no substrato ce1u1651
co. A diferenca de solubilidade entre o monomero e substrato &
menor e como os dois se encontram na mesma regiao micelar o im

pedimento a enxertia nao & t3o acentuado. A enxertia com meta-

crilato de metila e mais elevada.

A acrilonitrila e muito polar devido a presenca do
grupo -C=N na sua molecula e soluvel em agua pois forma pontes
de H com a agua atraves do nitrogenio do grupo nitrila. Por es
ta sua polaridade, num sistema micelar, encontra-se solubiliza
da na superficie micelar, preferencialmente na regiEo do Gouy-
Chapman. Pelo fato do acetato de celulose tambem estar locali-
zado nesta regiao a sua acessibilidade a acrilonitrila e muito

grande. Nao ha impedimento a difusao do monomero no substrato
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celulosico e por isso o ataque dos radicais Tlivres formados
nas cadeias do acetato de celulose ao monomero fica facilita-

do e, conseqlientemente, a enxertia e alta.

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

tres monomeros e AN > MMA > S,

O0s valores obtidos neste estudo para enxertia com
MMA e AN em emulsao sao mais elevados que os obtidos por He-
(21)

beish e outros em agua, 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)

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

tos, respectivamente.

Para a AN obteve-se valores de enxertia de 34,8% e
40,5% para os tempos de 15 minutos e 60 minutos, respectivamen

(21)

te, enquanto Hebeish e outros obtiveram os valores de en-
xertia de 20% e 22,5% para os tempos de enxertia de 15 e 60 mi

nutos, respectivamente.

Em adic?o ao efeito das micelas sobre a enxertia,
conforme discutido acima, deve-se tambem considerar que a pre-
senca dos grupos acetato diminui o inchamento do AcCel em agua,
diminuindo a sua acessibilidade. Em emulsao, o AcCel solubili-
za melhor aumentando o seu inchamento, e, conseqlientemente, sua

acessibilidade.
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Verifica-se ainda que a enxertia dos monomeros vini-
Ticos varia com o tempo e esta variacao diminui com o passar

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



VI — SUGESTOES

Para trabalhos posteriores sugere-se que seja feito
um estudo sobre o efeito de outras variaveis na enxertia, tais

como:

— concentracao do iniciador

~— conteudo do monomero

— temperatura

— determinacae do consumo de Ton ce** na enxertia e
na oxidacao do acetato de celulose

— uso de diferentes emulsificantes, por exemplo, va
riando-se a parte hidrofobica como tambem a natureza do grupo

polar.
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