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RESUMO 

Ne s t e  t r a b a l h o f o r a m s i n t e t i z a d o s  c o p o l  l i n e r  a s  de  

E n x e r t i a de  P a l i  ( me t a e v i l a t o de  me t i l a )  e  a mi d o ,  u s a n d o o Az o -

b i  s  -  i  s  o  ••••  b u t  i  r  o  n i  t  r  i  1  a ( A Z D N > c  o m o i  n i  c  i  a  n t  e .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I n v e s t  i  g o u - s e  a  i n - F l u e n c i a d a s  c o n c e n t  r a g ' 6 0 s de  

a mi d o de  mi  I  ho e  de  AZDN n o s  p e r c e n t u a i s  de  c o n v e r s a o e  de  

e n x e r t i a e  no p e s o mo l e c u l a r  do h o mo p o l l i n e r o o b t i d o em r e a c o e s  de  

e n x e r t i a ,  F e i t a s  em ma s s a e  d e s p r o v i d a s  de  a g i t a c a o ,  a p o s  4  h o r a s  

de  r e a c a o a 7 0 " C.  

Ds  r e s u l t a d o s  i n d i e a m q u e ,  ma i o r e s  q u a n t i d a d e s  de  

s u b s t r a t a c a n s a i n um p e q u e n o d e e r  e s c  i nt o na c o n v e r s a o e  p e r c e n t u a i s  

de  e n x e r t i a e  de  a d i c a o ,  e  um l e v e  a u me n t o na  e f i c i e n c i a de  

e n x e r t i a e  p e s o mo l e c u l a r  d o s  ho mo po l  l i n e r  o s  p r o d u z i d o s ,  e n qua r t  t o 

que  ma l o v e s  c o nc  e n t r a c t i o s  de  i n i c i a r t t e  c a u s a m um de c  r  e s czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 mo n o s  

p a r a me t r o s  de  e n x e r t i a e  p e s o mo l e c u l a r  d o s  h o mo p o l ! me r o s  o b t i d o s  



ABSTRACT 

T h i s  wo r k d e a l s  wi t h t h e  s y n t h e s i s  o f  q r a f t  

c o p o l y me r s  o f  P o l y ( me t h y l  me t a c r y l a t e )  o n t o c o r n s t a r c h ,  

u s i n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9 A z o b i s  -  i s o b u t y 1 n i t r i  1 e  ( AZDN) a s  a n i n i c i a t o r  .  

The  i n f l u e n c e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s t a r c h a n d 

AZDN o n t h e  e x t e n t  o f  c o n v e r s i o n ,  g r a f t  c o n t e n t  a n d mo l e c u l a r  

we i g h t  o f  t h e  h o mo p o l y me r  o b t a i n e d i n u n s t i r r e d b u l k r e a c t i o n s ,  

a f t e r  f o u r  h o u r  o f  r e a c t i o n a t  7 0 °  C we r e  i n v e s t i g a t e d .  

T h e  r  e  s  u 11 s  s  h o w e  d t  h a  t  h i  g  h e  r  q u a n t :  i  t  i  e  s  o  f  

s t a r c h r e s u l t  i n d e c r e a s e d c o n v e r s i o n s ,  p e r c e n t  g r a f t i n g a n d a d d -

o n ,  p e r c e n t a l e s  a n d s ma l l  i n c r e a s e s  i n g r a f t i n g e f f i c i e n c y a n d 

mo l e c u l a r  we i g h t :  o f  t h e  homo p o l y me r s  p r o d u c e d ,  wh i l e  h i g h e r  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  i n i t i a t o r  ( AZDN)  c a u s e d a  d e c r e a s e  i n t h e  

g r a f t i n g p a r a me t e r s  a n d mo l e c u l a r  we i g h t  o f  t h e  h o mo p o l y me r s  

o b t a i  n e d .  
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J. NDI CE DAS l
: :

 I  OUR AS 

F i g u r a 5. 1 4 5 

F i g u r a 3 . 8 4 6 

F i g u r a 5 . 3 47 

F i g u r a 5 . 4 3 0 

F i g u r a 5 . 5 5 2 

F i g u r a 5 . 6 5 3 

F i g u r a 5 . 7 5 4 

F i  g u r a 5 . 8 5 5 

F i g u r a 5 . 9 5 7 

F i g u r a 5 . 1 0 3 8 

. IN DI CE DAS TAB EL AS 

l a b e l  a  1 0 8 

Ta b s  l a 2
 8 9 

T a b e l a 3 0 9 

Ta b e l  a  4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 90 

T a b e l a 5 ? 4 



CAPI TULO i  

I MTRODUCA' O 

0 e s t u d o da mo d i f i c a c a o q u i mi c a de  p r o d u t o s  n a t u r a l s  

( p o l i s s a e a r i d e o s )  t e m~ s e  c o n s t : !  t u i  do numa f o n t e  i n e s g o t a v e l  de  

p e s q u i s a s  de  i n t e r e s s e  mu n d i a l .  E s t e s  p r o d u t o s  s a o  f o r  ma d o s  po r  

m a t  e v  : i .  a  -  p r  : i .  m a r  o n o v a v e  1,  d e  f  a c:  : i .  I  o  b t  e  n c  a o e  d e  b a  i  >< o c  u e  t  o .  

P e q u e n a s  a l t e r a c o e s  q u i mi c a s  na s u a e s t r u t u r a podom g e r a r  

p r  o d u t  o  s  q u e  a p r  e  s  e  n t:  a f f l  u m a c  o n s  : i .  d e  r a v e l  v a v i a <;  a o n a s  s  u a s  

p r o p r i e d a d e s  q u i mi c a s ,  f I s l e a s  e  me c a n i e a s  ( Ca r v a l h o ,  1 9 8 9 ) .  

A c  e  1 u 1 o s  e  ,  e  m p a r  t  1  c  u 1  a r ,  e  u m a m a t  e  r  1  a ••••  p r  1  in a 

f r e q u e n t e me n t e  i n v e s t i g a d a ,  p o i s ,  a t r a v e s  de  r e a c o e s  q u i mi c a s  

r  e  I  a  11 v a m e  n t  e  s  i  m p i .  e  s  ,  t  r  a  n s  f  o  r  m a -  s  e  e  m p r  o d uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  a s  t  e  r  m o p I  a s  11 c  o s  

de  p r o p r i e d a d e s  a l t a me n t e  d e s e j a v e i s .  A c e l u l o s e ,  c omo o b t i d a 

11

 i  n n a  t  u r  a " ,  na o e  •!'  a  c  1 1 m e  n t  e  p v o c  e  s  s  a d a .  P a  r  a  o b t:  e  - 1 a n u m a 

f  o  r  m a t:  e  r  m o p 1  a s  11 c  a ,  e  u s  u a I  m o d i  f  1  c  a - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 a  q u i  m 1  c  a m e  n t:  e ,  p r  o  c  e  s  s  a -

l a e j  e n t a o ,  r e g e n e r a - l a ( Ca r v a l h o ,  1 9 8 9 ) .  

Na UFP b j  a  f  o v am d e s e  nv o 1  v 1  d o s  c  o po 1 1 me r  o s  e  n x e r  t:  a  c l o s  a  

b a s e  de  P o l l  ( Me t a c r i l a t o de  He t i l a )  em c e l u l o s e s  d i v e r s a s  e  em 

f i b r a s  de  s i s a l .  As  r e a c o e s ,  a p e s  a r  de  q u i  mi  c a me  n t e  be  i n 

1 



s u c e d i d a s ,  a p r e s e n t a r a m g r a n d e s  d i - F i c u l d a d e s  de  p r o c e s s a me n t o ,  

d e v i d o a o  t:  a man ho d a s  f i b r a s  e mp r e g a d a s  e  a  i n - F u s i b i l l  da de  do 

s u b s t r a t e )  ( Ca r v a l h o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ± 989;  S e mi n a v i o Te e .  S i s a l ,  1 9 8 7 ) .  

0 a mi d o ,  que  e  um i s o me r a da e e l u l o s e ,  t a r nhe m t e r n 

s i  do  e x t e n s i  v a me n t e  p e s q u i s a d o ,  e  f o i  e s c : o l  h i  do no p r e s e n t  e  

t r a b a l h o de  d i s s e r t a c a o ,  j a  que  p o s s u i  um c o n j u n t o de  

p r o p r i e d a d e s  b a s t a n t e  d e s e j a v e i s ,  t a i s  c omo a b u n d a n c i a ,  b a i x o 

e u s t o ,  r e l a t i v a s o l u b i 1 i d a d e  em a g u a ,  f a c i l i d a d e  de  p r o c e s s a r a e n t o 

e ,  p o r  s e r  ma t e r  i  a  • pr i ma r e  n o v a v e i l .  ( Mo r r i s o n ,  . 1 . 9 / 9) .  

De v i d o a s u a s e me l h a n c a q u i mi c a c om a c e l u l o s e ,  o  

a mi d o po de  s e r  s u b n e t i d o ,  c om s u c e s s o ,  a s  me s ma s  r e a c o e s  de  

m o d i  I-  i  c  a  c  a o q u : i .  m i  c  a  ,  t  r  a  d i  c  i  o  n a 1  m e  n t  e  a p 1  i  c  a  d a s  a  c:  e  I  u I  o  s  e  .  

Ha t u r a l me n t e ,  h a v e r a v a r l a g o e s  de  e x t e n s a o de  r e a c a o ,  v i s t a que  a 

c e l u l o s e  e  o  a mi d o a p r e s e n t a m d i f e r e n t e s  mo r f o l o g i a s ,  

s o l u b i  11 dade :  e  a c e s s i b i  1.1 d a d e  de  g r u p o s  F u n c i o r i a l s  .  f j  a mi d o ,  po r  

s e r  amor - Fo e  a p r e s e n t a r - s e  na Fo r  ma de  pa  F i r t o ,  de  g r a n u l o me t r i a 

c  o 1  o 1  d a 1 ,  e  x  i  g  e  m e  n o s  t  r  a  t:  a m e  n t  o  s  p r e  1  i  m i n a  r  e  s  e  s  F a c  11 m e  n t  e  

P r  o c  e  s  s  a v e  1 ,  q u a n d o 1  n c  o  r  p o  r  a  d o a  m a t  r  : i .  z  e  s  t  e  r  m o p I  a  s  t:  i  c  a  s  .  

Es t :  a  d i s s e r  t a c a o de  He s t r a d o t e v e  c omo o b j e t i v o 

p r i n c i p a l  a  o b t e n c a o de  c o p o l  i n t e r  o s  de  e n x e r t i a ( g r a f t  

c  o p o  I  y m e  r  s )  d e  po 1  i  ( m e  t  a  c  r  11 a t  o  d e  rn e  t  i  I  a > e  m a m 1  cl  o e  a 

p o s t e r i o r  c o mp a r a q a o e  l i t r e  a s  p r o p r i e d a d e s  me c a n i e a s  cl  e s t e s  

c o p o l i me r o s  c om a s  de  b l e n d a s  de  me s ma c o mp o s i c a o .  Qu e b r a s  



s u x a s s i v a s  de  e q u i p a me n t o n o s  o b r i g a r a m a  f a z e r  r e a c o e s  em ma s s a 

( a o i n v e s  de  em s u s p e n s a o )  e  o s  p r o d u t o s  o b t i d o s  na o pude r a m s e r  

P r o c e s s a d o s  a d s ? q u a d a me n t e  .  P o r  e o n s e g u i n t e ,  o  o b j e t  i . vo do 

t r a b a l h o f o i  a l t e r a d o e  e s t a d i s s e r t a g a o t r a t a da i n v e s t i g a g a o da 

i n f l u e n c i a da c o n c e n t r a c a o de  a mi d o de  mi l h o ( s u b s t r a t e )  e  do 

i n i c i a n t e  ( AZDN)  na c o n v e r s a o ,  p a r a me t r o s  de  e n x e r t i a ( g r a f t i n g 

p a r a me t e r s )  e  do p e s o mo l e c u l a r  do h o mo p o l i me r o ( PHHA)  g e r a d o em 

r e a c o e s  em ma s s a de  me t a c r i l a t o de  me t i l a ,  s e m a g i t a c a o e  s e m 

p u r g a de  g a s  i n e r t e ,  na p r e s e n t a de  a mi d o de  mi l h o d u r a n t e  q u a t r o 

h o r a s  a 7 0 ° C,  
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CAPI TULO S 

FUNDAMENTOS TEORI COS 

2 . 1 -••  I NTRODUCA' Q 

As  r e a c o e s  de  c o p o l i me r i z a c a o po r  e n x e r t i a t e r n s i d o 

b a s t a n t e  u t i l i z a d a s  c omo t e c n i c a na mo d i f  i c a c a o d a s  p r o p r i e d a d e s  

f i s i c a s  e  q u i mi c a s  de  p o l i me r o s  n a t u r a i s  e  s i n t e t i c o s ,  e  : i . s t : o t : em 

a t r a i d o mu i t o i n t e r e s s e  do p o n t o de  v i s t a p r a t i c o e  Fu n d a me n t a l  

( 01< i  e  i  m e  n a  n d E g h a v e  v  d a ,  . 1. 90 9 )  .  

0  o b j e t i v o do p r e s e n t e  c a p f t u l o e  Fo r  nee :  e v um 

e mb a s a me n t o t e o r i c o p a r a um me l h o r  e n t o n d i me n t o do que  s e j a um 

c o p o l i me r o ,  do s  t i p o s  e x i s t e n t e s ,  da ma n e i r a c omo e l e s  s a o 

g o v a d o s ,  o u s e j a ,  a s  r e a c o e s  de  c o p o l i me r i z a c a o .  ( e m e s p e c i a l  a  

c o p o l i me r i z a c a o de  e n x e r t i a )  e  da  i n f l u e n c i a da  e s t r u t u r a ,  

c o n t e u d o e  d i s t r i b u i c a o d o s  mo no me r o s  n o s  c o p o l i me r o s  e  de  s u a s  

p r  i  n c  i  p a  i  s  a  p I  i  c  a  c  6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e s  .  
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2.  2 • • • • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA COPOL! MEROS 

2 .  8  .  1  •-  De f i  n i c a ' o 

Co p o l ! mo r a s  s a o p o l  i  me r o s  que  c o n t e r n d u a s  o u 

ma i s  ©s p e c i e s  de  u n i d a d e s  mo n o me r i c a s  numa me s ma mo l e c u l a .  As  

r e a c o e s  de  c o p o l  i me r  i z a c a o e n v o i  ve i n do  i s  o u ma i s  mo no me r  o s  de  

d i  I-  e r e  n t e s  e s  t r u t u r a s  po 1  i me r i z a d a s  s i mu1 1 :  a n e a me n t  e  ( c o p o 1  : i mer  o s  

e  s  t  a  t  .1  s  t:  i  c  o  s  e  a 11:  e  r  n a d o  s )  ,  s  e  q u e  n c  i  a 1  m e  n t:  e  o  u u n : i .  d o  s  c  o  m o 

p r e p o l i me r o s  ( e m b l o c o )  o u na p o l i me r i z a c a o de  um mo no me r o na 

P r  e  s  e  n c  a d e  u m s  u b s  t  r  a  t  o  p o 1  i  m e  r  i  c  o  ( c  o  p o 1  i  m e  r  o  e  n x e  r  t:  a  d o  )  .  0  s  

c o p o l i me r o s  pode m l e v  e s t r u t u r a s  l i n e a r e s ,  r a mi  f l e a d a s  o u 

r e t i c u l a d a s .  Qua ndo d o i s  mo no me r o s  e s t S o t mv o l v i d o s ,  u s a - s e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 

t e r mo c o p o l  l i n e r  o;  s e  t r e s  mo no me r o s  e s t  S o e n v o i  v i  d o s ,  t e r n - s o um 

t e r p o l i me r o e ,  q u a n d o q u a t r o o u ma i s  mo no me r o s  e s t a o e n v o l v i d o s ,  

u s a - s e  o  t e r mo p o l i me r o mu l t i c o mp o n e n t e  ( Ro d r i g u e z ,  1 9 8 4 j  

Yo u n g ,  1 9 8 7 ) .  

2. 2. 2 -  T i p o s  de  Co p o l i me r o s  

8 s  c  o p o 11 m e  r  o  s  s  a o c  1  a s  s  1  f  i  c  a  d o  s  e  in q u a  t  r  o  

t i p o s  p r i n c i p a l s .  Co po l .  i me r  o s  c u j a s  u n i d a d e s  q u i mi c a s  na o s e g u e m 

qua J.  que  r  o r d e n a c a o ,  d i s p o n d o ~ s e  a o a e a s o ,  s a o c  ha ma d o s  

c o p o l  i me r  o s  a  l e a t o r  i o s ,  e s t a t i s t i c o s  o u i d e a i s .  Quar t  do ha 

p e r f e i t a r e g u l a r !  d a d e  de  c o n s t  i  t u i c a o ,  d i s p o r t  d o - s e  a s  d i  Pe r  e l i t e s  

3  



u n i d a d e s  q u i mi c a s  a l t e r n a d a me n t e ,  s a o c h a ma d o s  de  c o p o l £ me r o s  

a l t o r n a d o s .  Be ,  a o  i n v e s  de  uma u n i d a d e  q u i mi c a de  c a d a t i p o ,  

a l t e r n a m- s e  s e q u e n t :  l a s  I o n g a s  de  uma me s ma u n i d a d e  q u i mi c a ,  o  

p r o d u t o e  d e n o mi n a d o c o p o l i me r o em b l o c o .  No c a s o p a r t i c u l a r  

d e s t e s  b l o c o s  e x i s t  i  r e m c o mo r a mi  P i c  a c t i o s  p o l  i me r  i c  a s  do 

e s q u e l e t o p r i n c i p a l  da ma c r o mo l e c u l a ,  f a l a - s e  de  um c o p o l i me r o de  

e  n x  e »
1

t  i  a  (  g  r  a f  t:  c  o  p o  I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y  m e  r )  R o d r  i  g  u e  z ,  : l .  9 8  4 )  .  

P a r a f a c i l i t a r  a  v i s u a l  i z a c a o d e s t e s  c o n c e i t o s ,  

t o me  - s e  d u a s  u n i d a d e s  p o l i me r i c a s  r e p r e s e n t a d a s  c omo e  

,  r  e  s  p e  c  t  i  v  a m e  111  e  .  0  e  a c:  o  r  d o  c  o m o  a r  r  a n j  o  a  s  s  u m 1  d o n a 

c a d e l a ,  s e r a o g e r a d o s  c o p o l ! me r o s :  

a )  i d e a l s  

b )  a  1 t e n i a d o s  

c )  em b l o c o 

d )  de  e n x e r t i a 

No t e - s e  que  n o s  c o p o l i me r o s  de  e n x e r t i a ,  ne m a 

• Pre  quar t  c  1  a  ,  nem o e o mpr  i  me n t o d o s  " r a mo s " ( e r t x e r t o s )  s a o  Pi  x o s  

C R o d r  i  g  u e  ,  1 9 8 4;  Y o u rt  g ,  1 9 8- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7' )  .  



8 . 8 . 3 -  Re a c o e s  de  Co p o l i me r i z a c a o 

Co p o l i me r o s  •  s a o g o v a d o s  a  p a r t i r  da 

p o l i me r i z a c a o do d o i s  o u ma i s  mo no me r o s  e  s o f r e m r e a c o e s  

i d e n t i c a s  a s  d o s  s o u s  h o mo p o l i me r o s .  As s i m s e n d o ,  p o d e - s e  o b t e r  

c o p o l i me r o s  po r  r e a c o e s  em ma s s a ,  s o l u g a o ,  d i s p e r s a o o u e mu l s a o .  

I ' a l  c o mo n o s  ho mo po l  i me r o s ,  a  f  u n c i o n a b i l i d a d e  do s  mo no me r o s  e  da 

r e a c a n d e v e  s e r ,  no mi n i mo ,  i g u a l  a  d o i s  e  a  e s p e c i e  a t i v a ou 

p r o p a g a n t e  po de  s e r  um r a d i c a l  l i v r e ,  um ' a ni o n o u um c a t i o n .  A 

c:  1 n e  t  1 c  a d a s  c  o p o 11 m e  r  i  z  a c  6 e  s  s  e  g u e  a  m e  s  m a d e  p e  n d e  n c  1 a  d a 

c i n e t i c a d a s  h o mo p o l i me r i z a c o e s ,  no que  s e  r e  F e r e  a  c o n c e n t r a c a u 

de  monome r  a ,  i n i c i a n t e ,  a g e n t e s  de  t r a n s f e r e r !  c i a e  i n f l u e n c i a de  

t  e  m p e  r  a t  u r a ( Ro d 1 g u e  s ,  1 9 8 4 ;  0  d 1 a n ,  1 9 7 0 ) .  

As  d 1 f  e r e  n c a s  c i n e t i c a s  s u r g e  m d e v 1 d o a 

p r e s e n c a do c o mo no me r e  e  a o f a t o de  que  d i f e r e n t e s  p a v e s  de  

mo no me r o s  t e r a o r e a t i v i d a d e s  e  do pe  r i de  nc  i a s  de  t e mp e r a t u r  a 

d i s t i n t a s  ( Od i a n ,  1 9 7 0 ,  Yo u n g ,  1 9 8 7 ) .  A d i f e r e n c a de  r e a t i v i d a d e  

d o s  c o mo no me r o s  f a z  c om que  a c o mp o s i c a o d o s  c o p o l i me r o s  s e j a ,  

g e r a l me n t e ,  d i f e r e n t e  da c o mp o s i c a o d o s  mo no me r o s  a l  1 me r i t  a d o s  no 

r e a t o r .  

A d i s t r i b u i c a o d o s  mo no me r o s  no c o p o l £ me r o ( e  

nao s o me n t e  a s u a c o mp o s i c a o )  t e r n um e f e i t o ma r c a n t e  n a s  

p r o p r i e d a d e s  do p r o d u t o f i n a l .  To me - s e  p o r  e x e mp l o um c o p o l i me r o 

5'  0  % .  d e  p o  l i e s  t  i  r  e  r  i  o e  d e  b u t :  a  d 1 e  n o  .  C o  n s  i  d e  r  a  n d o  q u e  o  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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p o l i e s t i r e n o e  um p l a s t i c o r i g i d o e  q u e b r a d i c o ,  e  que  o b u t a d i e n e -

a t e n a z  e  ma c i o c o mo uma b o r r a c h a ,  de  i me d i a t o ,  v e - s e  a v a n t a g e m 

de  c o p o l i ms r i z i - l o s ,  a  - Pi rn de  s e  o b t e r  um ma t e r i a l  ma i s  

r  e  s  i  s  t  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  \  t  e ,  p v i n e  : i .  p a 1  m e  n 1 8 a o  i  m p a c t a .  A s  p r  a  p r  i  8 d a d e  s  F 1 s  i  c  a  s  e  

me c a n c i a s  d e s t e  c o p o l  i me r  o ,  o b v i a me n t e ,  s e r  a a b a s t : a n t e s  

d i s t i n t a s ,  S8 o a r r a n j o Fo r  i d e a l ,  a l t e r n a d o ,  em b l o c o o u de  

e n x e r t i a ( Mo r r i s o n ,  1 9 7 9 ;  Dd i a n ,  1 9 / 0 ;  Yo u n g ,  1 9 8 7 ) .  

Em o u t r a s  p a l  a w a s ,  a s  r e a c o e s  de  

c o p o l i me r i z a c a o p e r mi  t e r n n a o s o a o b t e n c a o de  p r o d u t o s  c om 

p r o p r i e a d e s  d i s t i n t a s  d a s  d o s  s e u s  h o mo p o l i me r o s  i n d i v i d u a l s ,  

c o mo s a o uma F e r r a me n t a i mp o r t a n t e  na o b t e n c a o de  p r o d u t o s  

d e s t i n a d o s  a uma a p l i c a c a o e s p e c  i - Pi c a ( t a i l o r - ma d e ) ,  p o i s  

p e r mi t e m a l t e r a r  a s  p r o p r i e d a d e s  d e s t e s  p r o d u t o s ,  na o s o em 

f u n c a o de  s u a c o mp o s i c a o ,  c omo t a m be  i n p e l o a r r a n j o ( d i s t r  i b u i c a o )  

d o s  mo no me r o s  no c o p o l i me r o .  0  t i p o de  c o p o l i me r a g e r a d o ,  e  s u a 

c  a m p o s  i  c  a  o ,  p o d e  m s  e  r  c  o n t  r  o 1  a d o s  e  m g  r  a n d e  p a  r  t  e  ,  d e  a c  o  r  d o c  o m 

o me t o do de  s i n t . e s e  e mp r e y a d o ,  c o n Fo r me  v e r e mo s  a s e g u i r  .  

S . E. 3 . 1  -  C i n e t i c a da Co p o l i me r i z a c a o 

• s  p r i n c i p a l s  c o p o l i me r o s  i n d u s t r i a l s  s a o 

g e v a d o s  a  p a r t i r  de  r e a c o e s  em c a d e l a de  mo no me r o s  v i n i l i c o s ,  po r  

i n i c i a c a o v i a  r a d i c a l s  l i v v e s  e ,  em a 1 g u n s  c a s o s ,  i o n i c a s .  As  

c o p o l i me r i z a c o e s  po r  e t a p a s  n a o t e m t a n t a i mp o r t a n c i a  i n d u s t r i a l .  

As s i m s e n d o ,  d e s e n v o l v e r e mo s  a s e g u i r  ,  a  c i n e t i c a de  

8 



c o p o l  i me r  i z a c a o em c a c l e i a ,  e n f o c a n d o a  r e a c a o de  p r o p a g a c a o ,  que  

e  a que  d e t e r mi n a a c o mp o s i c a o do p r o d u t o f i n a l  ( Ro d r i g u e z ,  i 9 8 4 j  

Yo u n g ,  1 9 8 7 ) .  

A r e a c a o de  p r o p a g a c a o numa c o p o l i me r i z a c a o 

p o d s  s e r  r e p r e s e n t a d a p o r :  

. . . .  H
A
* + M

±
 -  -  > . . . .  M

±
 Mi * ( 8 . 1 )  

Mi * + M
B
 -  ••> . . . .  Mi  Me* ( 8 . 8 )  

M
s
* + Mi  > . . . .  He  Hi '  ( 8 . 3 )  

He * + H« He  Me  ( 8 .  4 )  

o n d e  :  

. . . .  H
K
,

y
 r e p r e s e n t a s a  c o n c e n t r a c o e s  de  mo n o me r o s .  

. . . .  M «  r  e  p r  e  s  e  n t  a o  c  e  n t  r  o a  t  i  v  o  n o m o n 6 m e  r  o  t  e  r  m i  n a 1 ,  

que  s e  p r o p a g a ,  p o d e n d o s e r  um i o n o u r a d i c a l ;  e  

Kxv-  e  a  c o n s t a n t e  de  p r o p a g a c a o que  r e p r e s e n t a a  p r o b a b i -

1  i d a d e  de  um c e n t . r o a t i v o x  a d i c i o n a r  o mo no me r e  y .  

As  r a z o e s  de  r e a t i v i d a d e  d o s  mo no me r o s  1 e  8 ,  

P o r t a n t o ,  s a o d a d a s  p o r :  

Ki i  Ke e  

r * • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - —  e  r
e
 «  -  — ,  ( 8 . 5 )  

k i e r K e i 



o u s t j a ,  a  r a z a o e n t r e  a s  p r o b a b i l i d a d e s  de  um mo no me r o r e a g i r  

c o n s i g o me s mo o u c um o o u t r o mo no me r o .  A r e a t i v i d a d e  r e l a t i v a do s  

mo no me r o s  f a z  c om que  na g r a n d e  ma i o r i a d o s  c a s e s ,  a  c o mp o s i c a o 

cl  o  s  m o n 6m e  r  o  s  a  cl  i .  c  : i .  o  n a d o  s  s  e  j  a  d i  f  e  r  e  n t  e  d a c:  o  m p o  s  : i .  c  a o  d o  s  

mo n6 me r o s  no c o p o 1 i i n o r o ( Ro c l r  i g u e z ,  i 9 8 4 ;  Yo u r i g ,  i 9 8 7 )  .  

No d e s e n v o l v i me n t o c i n s t i c o s i mp l e s  de  uma 

c o p o l i me r i z a c a o ,  a s s u me - s e  que  ( Ru d i n ,  1 9 8 8 ;  Od i a n ,  1 9 7 0 )  

( a )  a  c o n c e n t r a c a o dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA es pe c i e  p r o p a g a n t e  n a o v a r i a 

a p r e c i a v e l me n t e  em f u n c a o do t e mp o ,  o u s e j a ,  

d C e  s  p ec:  1  e  p r  o  p a g a  n t  e  "I  

= 0 .  ( 2 . 6 )  

d t  

I s t o e q u i v a l e  a  a s s u mi r  o  e s t a d o 

e s t a c i o n a r i o ,  o u s e j a ,  a s  v e l o c i d a d e s  de  i n t e r c o n v e r s a o de v e m s e r  

1  g u a  i  s  e  ,  p o  r  t  a  n t  o ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K I B .  M
a
.  *  .  Me  •  K B 1 .  Me-x-  .  Mi  a 0 ,  ( 2 . 7 )  

o u s e j a ,  

K* « . H* * . M« -  K
S
i . M

e
* . Mi ;  ( 2 . 8 )  

( b )  -  a  r e a t i v i d a d e  e  i n d e p e n d e n t e  do p e s o mo l e c u l a r  e  do 

mo no me r o que  p r e c e d e  o  c e n t r o a t i v o ;  

( c )  -  a  r e a c a o de  p r o p a g a c a o e  a  u n i c a que  t e r n i mp o r t a n c i a .  

Ba s e a n d o - s e  n e s t a s  s u p o s i c o e s ,  e  u t i l i z a n d o - s e  o  

c o n c e i t o de  r a z o e s  de  r e a t i v i d a d e ,  c h e g a - s e  a  e q u a c a o 

d e  c:  o  p o  11 m e  r  1 z  a c a o :  

1 0 



dMj .  Mi  .  ( Vi  . Mi  + M
e
)  

::::

 - -  ( 8 . 9 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dt t m Me  .  ( Mi  >•  r «  .  M
e
 )  

o n d e  d M„ i n d i e a a  v a r i a c a o da c o n c e n t r a c a o do mo no me r o x em 

f u n c a o do t e mp o ,  M
M
 e  a  c o n c e n t r a c a o i n i c i a l  ( a l i me n t a d a a o 

r e a t o r )  do mo no me r o >< e  r „ e  a  r a z a o de  r e a t i v i d a d e  do 

mo no me r o x .  

E s t a me s ma e q u a c a o e  ma i s  c o n v e n i e n t e me n t e  

e x p r e s s a em t e r mo s  de  f r a c a o mo l a r  e ,  n e s t e  c a s o ,  e  da da p o r :  

V i . f ( i )
e

 + f i . f * 

Vi  .  f  ( i  )
B

 + 8  .  f i  .  f e  + Ve  .  P( e  )
& 

( 8 . 1 0 )  

o n de  

F i  -  1  •  F,  

dCMi l !  

d<CMx ]  + i : : Mei > 

( 8 . 1 1 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f i - 1  F, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• i i J 

CM*]  •)•  CM- ]  

( 8 . 1 8 )  

F i  a  F
e
 s a o a s  f r a q o e s  mo l a r e s  d o s  mo no me r o s  Mi  e  Me  no 

c o p o l i me r o e  f j .  e  f
e
 s a o f r a c o e s  mo l a r e s  do mo no me r o s  M±  e  Me  

a d i  c  i  o  n a d a s  a o  r  e  a  t  o  r  .  

A s  s  1  m s  e  n d o ,  s  e  r  a o  g e  r  a  d o  s  c:  o p o 1 1 m e  r  o  s  :  

a )  i d e a l s :  qua ndo r *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA .  r
e
 ~- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i , c om r * 1 e  r « 1;  

b)  a l  t e r n a d o s :  qua n do r * .  r
m
 " • •  0 ,  c om r * -  0 e  v

-

e
 ::::

 0  



Ne s t e  c a s o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fx -- fx ••" 0 . 3 ;  

c )  em b l o c o :  q u a n d o r  *. . r m > i ,  c om r * e  r
e
 > i  

H a c  a s  o  s  e  s  p e  c  i  a  i  s  q u a n d o  :  

i > v i  >> i  e  r « >> i  

Ne s t o c a s o ,  t e m- s e  uma homopzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa  1 i me r  i z a c  a o 

s  i  m u 1 t  a n o  a e  i  n d e  p o  n d e  n t:  o;  

8 )  vzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'i. >> r
E
 ,  c om r * >> i  e  r * << i  

Ne s t e  c a s o ,  t o r n - s o uma h o mo p o l i me r i z a c a o 

c o n s e c u t i v a .  

3 )  r » < i  e  r « < i  

Ne s t e  c a s o ,  e x i t e  uma c o mp o s i c a o a z e o t r o p i c a ,  

o nde  f j .  =- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f x  .  

E i mp o r t a n t e  n o t a r  que  a s  r a z o e s  de  

r e a t i v i d a d e  de pe nde m do p a r  de  mo no me r o s  p o l i me r i z a d o s  e  n a o 

po d em s e r  p r e v i s t a s  a  p a r t i r  de  ho mo po l .  i me r  i z a c o e s .  As  r a z o e s  de  

r e a t i v i d a d e  de pe nde m da e s t a b i  1.  i  da de  d o s  mo no me r o s  e  s e n s  c e n t r e s  

a t i v o s ,  o u s e j a ,  s a o i n f l u e n c i a d a s  p e l o s  g r u p o s  s u b s t i t u i n t e s  d a s  

l i g a c o e s  v i n i l i c a s ,  o  que  i mp l i c a em e f e i t o s  de  r e s s o n a n c i a ,  

e f e i t o s  p o l a r e s  e  e f e i t o s  e s t e r  i c o s  e  v a r i a m de  a c o r d o c om o 

me t o do de  i n i c i a c a o ( B i l l me y e r ,  1 9 7 8 ) .  



8 . 2 .  4  -•  Copo l  l i ne  r  o s  de  En x e r t i a ( Gr a f t  Co po l y me r s )  

Na s i n t e s e  de  c o p o l i me r o s  de  e n x e r t i a ,  f a z - s e  

r e a g i r  um mo no me r o ( H i ) ,  na  p r e s e n t : a de  um p o l l  me r e  ( P
e

)  o u 

s u b s t r a t o .  Ne s t e  p r o c e s s o ,  e  c omum a c o e x i s t e n c i a de  h o mo p o l i me r o 

g e r a d o d u r a n t e  a  p o l i me r i z a c a o do mo no me r o 1  ( P i ) ,  s u b s t r a t o 

que  na o f o i  a t a e a d o ( P
e

)  e  p r o d u t o de  e n x e r t i a g e r a d o p e l a 

po l .  i me r i z a c a o do mo no me r o ( Hi )  c om o s u b s t r a t o ( p « ) ,  ou.  

s e j  a ,  P i  ••••  g  ••••  P
e
 .  

Uma v e z  que  a  t e n d e n c i a e  s i n t e t i z a r  

c o p o l i me r o s  a  p a r t i r  de  e s t r u t u r a s  d i s t i n t a s ,  ( o  que  i mp I l e a em 

d i f e r e n t e s  s o l u b i 1 1 d a d e s ) ,  o  que  g e r a l me n t e  s e  f a z  e ,  po r  me i o de  

s o l v e n t s ,  e x t r a i r  p e l o me  n o s  um d o s  ho mo po l .  i me r o s .  A s e p a r a c a o do 

p r o d u t o de  e n x e r t i a d o s  h o mo p o l i me r o s  ( P i  e  P
e

)  e  b a s t a n t e  

d i f i c i l ,  e ,  em mu i t o s  c a s e s ,  i n t p o s s i v e l .  Ge r a l me n t e ,  e  f a c i  1  

s e p a r a r  um d o s  h o mo p o l i me r o s ,  ma s  na o o  o u t r o ,  p o i s  o  c o p o l i me r o 

de  e n x e r t i a t e r a s o l u b i 1 1 d a d e  i n t e r me d i a l - i a e n t r e  o s  d o i s  

po 11 me r  o s  que  o  ge  r  a r  am e ,  c l e  pe  n de  n do da s u a c  om p o s  1  c  a o ,  

t e n d e  a  a p r o x i ma r - s e  de  um d o s  h o mo p o l i me r o s .  No r ma l me n t e ,  e  ma i s  

f a c i l  e x t r a i r  o  h o mo p o l i me r o P i .  

As s i m s e n d o ,  o  t e o r  de  e n x e r t i a e ,  na g r a n d e  

ma l o r l a d o s  c a s e s ,  d e t e r mi n a d o de  ma n e i r a 1 n d i r e t a ,  p o r  d i f e r e n c a 

de  p e s o e n t r e  o  p r o d u t o o b t i d o ,  o  p r o d u t o a p e s  a  e x t r a c a o e  a 

q u a n t i d a d e  de  P
4
 p r o d u z i d a e  Pe  a d i e i o n a d o a o  r e a t o r .  No s  c a s e s  

o n d e  o  t e o r  c l e  e n x e r t i a e  s i g n i f i c a t i v o ,  p o d e - s e  d e t e r mi n a ~ l a 

a t r a v e s  de  me t o d o s  e s p e c t r o s c o p i c o s  ( Ru d i n ,  1 9 8 E;  Yo u n g ,  1 9 8 7 ) .  



CAPI TULO 3 

REV I  S' AO DE LI TERATURA 

3 . 1 ~ I MTRODUOA' O 

Ne s t e ? c a p x t u l o s e r a P e i t a uma r e v i s a o c l a  l i t e r a t u r a 

s o b r e  c o p o l i me r o s  de  e n x e r t i a ,  t e n d o c omo s u b s t r a t o p o l i me r o s  

n a t u r a l s .  P a r a f a c i l i t a r  a  l e i t u r a ,  a  r e v i s a o b i b l i o g r a - P i c a f o i  

d i v i d i d a em d u a s  p a r t e s :  a )  E n x e r t i a em c e l u l o s e  e  b )  E n x e r t i a em 

a mi  do .  

Ce l u l o s e :  e  a mi d o s a o  p o l  i me r o s  que  o c o r r e m na n a t u r e z a 

e  s a o ma t e r  l a ™p r i ma b a r a t a e  r e n o v a v o l .  A u t  i  1  . i z a c a o d e s t e s  

p o l . i me r o s  c omo s u b s t r a t o p a r a a  c o p o l i me r i z a c a o de  e n x e r t i a de  

mo no me r o s  v i n x l i c o s  e  b a s t a n t e  i n v e s t i g a d a ,  p a i s  o s  c o p o l i me r o s  

g e r a d o s  t e r n a p l i c a c o e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e  p r o p r i e d a d e s  mu i t o i n t e r e s s a n t e s .  

Os  me t o d o s  de  i n i c i a c a o e  mo no me r o s  ma i s  

f r e q u e n t e me n t e  u t i l i z a d o s ,  a  i n f l u e n c i a d a s  c o n d i c o e s  de  r e a c a o e  

a s  p r o p r i e d a d e s  e  a p l i c a c o e s  de  a 1 g u n s  d e s t e s  p r o d u t o s  s e r a a 

a p r  e  s  e  n t  a d o  s  a  s  e  g  u 1 r  .  
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3 . 8 -  COPOLI MERI ZACf i O DE ENXERTI A EH CELULOS E 

As  r e a c o e s  de  e n x e r t i a de  p o l i me r o s  s i  r i t e  t  i c e s  em 

c e l u l o s e  c o me c a r a m a s e r  s  i s  t e n i a t i c  a  me  r i t e  e s t u d a d a s  a  p a r t i  r  de  

1 9 5 0 g ,  h o j e  em d i a ,  p e r ma n e c e m s e n d o urn c a mpo de  p e s q u i s a 

e x t r e ma me n t e  Pe r  t i l .  I s  t o po de  s e r  f a c i  l i ne  r i t e  c o mp r o v a d o no l i v r o 

de  He b e i s h e  Gu t h r i e ,  p u b l i c  a do em 1 9 0 1 ,  que  e  e x c  l u s i v a me r i t e  

d e d i c a d o a e s t a a r e a ,  e  que  i r i c l u i  ma i s  de  mi l  r e - Fe r e  n c i a s .  

Ha v a r i e s  me t o d o s  de  e n x e r t i a em c e l u l o s e ,  s e n d o que  a 

g r a n d s  ma i o v l a  u t i l i z a a  i n i c i a c a o p e r  r a d i c a l s  l i v r e s .  Os  

me  t  o  d o s  ma 1 s  t  r  a d1 c  i  o  na i  s  u t  i 1 i z a m s  i  s  t  e ma s  de  o x 1 d a c a o - r  e  du g a o 

( r e d o x ) ,  o x i d a c a o d i r e t a o u i r r a d i a g a o de  a I t a e n e r g i a ,  e n q u a n t o 

que  o s  ma i s  r e e e r i t e s  i n c l u e m r e a c o e s  de  x a n t a t o ( Ko k t a ,  1 9 0 8 ) ,  

r  a  d 1 a c  6 e  s  u 11 r  a v  1 o  1 e  t  a  p a  r  a  m o d 1 F1 c  a g o e  s  s  u p e  r  f  i  c  1 a  1 s  ( 0 a  r  n e  1 1 ,  

1 9 0 8 ;  Ar t : u r ,  1 9 0 8 )  ,  e  em ms n o r  e s c a 1 a ,  p 1 a s ma ( S t a n n e 1 1 ,  1 9 0 8 ) .  

A ma i o r i a d e s t a s  r e a c o e s  e  f e i t a c o n v e n i e n t e me n t e  em 

me i o h e t e r o g e n e o ,  ma s  ha p e s q u i s a s  o n d e  a s  r e a c o e s  o c o r r e m em 

me i o ho mo g e ne o ,  e  que  u t i l i z a m s o l v e n t e s  p a r a a c e l u l o s e .  Ca d a um 

d e s t e s  me t o d o s  t e r n s u a s  v a n t a g e n s  e  d e s v a n t a g e n s  e ,  o  ma l o r  

d e s a f i o t e c  n i c e  p a r a o s  p e s q u i s a do r  e s  e s t a j u s  t a me  r i t e  no c e n t  r o l e  

da r e a c a o ,  de  modo a p e r mi t i r  ma l o r  r e p r o d u t i b i l l d a d e  do s  

p a r a me t r o s  de  e n x e r t i a ,  do p e s o mo l e c u l a r  e  d i mi n u i r  o u r e d u z i r  a 

- Fo r ma c a o de  ho mo po l  i me r o s  ( S t  a n n e t  t ,  . 1. 988;  He  be  i s  h ,  1 9 8 1 ) .  

As  r e a c o e s  de  e n x e r t i a e n v o l v e m a p o l i me r i z a c a o de  um 



mo no me r o na p r e s e n c e  de  um s u b s t r a t o ( e x . :  a  c e l u l o s e ) ,  de  modo 

que  o  p o l i me r o f o r ma d o e s t e j a q u i mi c a me n t e  u n i d o a o  s u b s t r a t o .  E 

mu i t o  d i f i c i l  e v i t a r  a  o c o r r e n c i a de  h o mo p o l i me r i z a c a o n e s t a s  

c  o n d i  c  o e  s  .  P a  r  a  s  e  d 1 m i  n u 1 r  a  c  o n c  e  n t  r  a  c  a o d e  h o m o p o  1 i  m e »•  o ,  e  

i n t e r e s s a n t e  qua a  e t a p a de  1 n i c i a c a o e s t e j a a t r e l a d a a  f o r ma c a o 

da ma c r o r a d i c a i s  c e l u l o s i c o s .  Me s mo a s s i m,  e  c omum o c o r r e r  r e -

a c o e s  de  t r a n s f e r e n c i a ,  o  que  t o r n a q u a s e  i mp a s s i v e !  i mp e d i r  a  

f o r ma c a o de  h o mo p o l i me r o .  De n t r e  o s  v a r i e s  me t o d o s  d e . e n x e r t i a de  

mo no me r o s  v i n i l i c o s  em c e l u l o s e  ( He i b e i s h ,  1 9 8 1 ) ,  o  ma i s  p o p u l a r  

e  a mp l a me n t e  p e s q u i s a d o ,  e  o  me t o do r e d o x c om i o n c e r i o ( n i t r a t o ,  

o u s u l f a t e  c e r i o a mo n i a c a l ) .  E s t e  me t o do f o i  p r i me i r a me n t e  

p r o p o s t o p e r  Mi n e  e  Ka i z e r ma n em 1 9 5 8 p a r a t i o i s ,  g l i c d i s ,  

a I  d e l d o s  e  a mi n a s  e  e s t e n d ! d o po r  S c h wa b a  s u b s t r a t e s  c e l u l d s i c o s  

( He b e i s h ,  1 9 8 1 ;  Ko k t a ,  1 9 8 8 ) .  A p o p u l a r ! d a d e  d e s t e  me t o do s e  d e v e  

j u s t a me n t e  a o  f a t e  do me c a n i s mo de  i n i c i a c a o e n v o l v e r  o s  g r u p o s  

h : i .  d r  o  x 11 a da  c  e  1 u I  o  s  e ,  g  e  r  a  n d o m a c  r  o  r  a  d 1 c  a  1 s  d i  r  e  t  a m e  n t  e  n o 

s u b s t r a t e  e  d i mi n u i n d o a  f o r ma c a o de  h o mo p o l i me r o .  Al e m d i s t o ,  

e s  t  a s  r  e  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc 6 e  s  s a o  f  e 1 1 a s  em m e 1 o a qu o s  o ,  a  t  e  mp e  r  a  t  u r  a  s  

r e l a t i v a me n t e  b a i x a s  ( 3 0 4 0  ° C)  e  s e  c om p i e  t ar n em t e mp o s  

r a z o a v e l me n t e  c u r t . e s  ( 3  a 3  h o v a s ) ,  o u s e j a ,  s a o  r e a c o e s  r  a p i  d a s ,  

b a r  a t  a s  e  de  f a c . i l  c e n t  r o l e  t e r mi c o e  v i s c o s e .  Ap e s a r  de  t o d a s  

e s t  a s  v a n t a g e n s ,  o  n o r ma l  e  s e  o b t e r  c e r e  a de  SO a t i 0 % de  

e f i c i e n c i a de  e n x e r t i a em r e a c o e s  be m c o mp o r t a d a s .  E s t u d o s  de -

mo n s t r a m que  ha a l g u ma d e g r a d a c a o do s u b s t r a t o s o b a s  c o n d i c o e s  

n o r ma l s  de  r e a c a o ,  ma s ,  que  e s t e ,  em g e r a l ,  n a o e  um f a t o r  l i mi -

t a n t e  n a s  p o s s i v e i s  a p l i c a c o e s  i n d u s t r i a l s  d e s t e s  p r o d u t o s  



( Ga g n e u x ,  1 9 7 6 ) .  

A ma i o r i a d a s  r e a . q o e s  de  e n x e r t i a em c e l u l o s e  o c o r  r e m 

em me i o h e t e r o g e n e o ,  e  i s t o g e r a um p r o b l e ma t e c n i c o no que  s e  

r e - Fe r e  a r e p r o d u t i b i l i d a d e  d a s  r e a c o e s  em l a r g a e s c a l a ,  que  s e  

t o r n a b a s t a n t e  d i f i c i l .  Al e m d i s t o ,  o s  p e s o s  mo l e c u l a r e s  d o s  

p o l i me r o s  e n x e r t a d o s  em g e r a l  s a o mu i t o  a l t o s  e  a F r e q u e n c l a de  

e n x e r t i a e  l a r g a ,  o  que  i mp l i c a d i z e r  que  a s  c a d e i a s  e n x e r t a d a s  

s a o p o u c a s  e  l o r t g a s .  I s t o Po l  a t r i b u i d o a h e t e r o g e n e i d a d e  d a s  

r e a c o e s ,  l e v a r i  do a o c l u s a o de  r a d i c a l s  l i v r e s  e  a o c o r r e n c i a de  

um e - Pe l t o g e l  ( e P e l  t o Tr o mms d o r f f )  s u b s t a n c i a l ,  que  i mp l i c a em 

e l e v a d o p e s o mo l e c u l a r  c om l a r g a d i s t r i b u t e a o e  d i f i c i l  c o n t r o l e  

e  r e p r o d u t i b i l i d a d e  d a s  r e a c o e s .  Ha p o u c o s  c a s o s  em que  o s  e n x e r -

t o s  t e r n b a i x o p e s o mo l e c u l a r .  Em g e r a l ,  i s t o o c o r r e  em r e a c o e s  

homo g e n e  a s  o u em p r e s e n t  a de  um s o l v e  r i t e  p a r a o h o mo p o l i me r o .  

E s t u d o s  mo s t r a m que  e s t a s  r e a c o e s  s a o c o n t r o l a d a s  po r  d i f u s a o 

( S t a n n e t t ,  1 9 8 8 ) .  

As  p r o p r i e d a d e s  me c a n i e a s  d o s  c o p o l i me r o s  de  e n x e r t i a 

em c e l u l o s e  na o t e m s i  do t ' ao b o a s  q u a n t o o e s  p e r  a do .  Po u c a 

me l h o r i a t e r n s i  do o b t i d a e  i s t o t e m s i  do a t r i b u i d o a n a t u r e z a 

s e mi - c r i s t a l 1 n a do s u b s t r a t o ,  que  e  p o u c o a I t e r a d o em c o n d i q o e s  

h e  t  e  r  o  g e  n e  a  s ,  o  n d e  s  o m e  n t  e  a s  r  e  g  : i .  6  e  s  a m o  r  f  a  s  p a  r  t;  1 c  i  p a m d a s  

r e a c o e s  ( S t a n n e t t ,  1 9 8 8 ;  Ho n,  1 9 8 8 ) .  

H e  s  m o s  e  iti  a  11 e  r  a  r  s  u b s  t  a  nc  i  a  I  m e  n t  e  a s  p r  o  p r  1 e  d a d e  s  

me c a n i e a s  do s u b s t r a t o ,  a c o p o l i me r i z a c a o po r  e n x e r t i a em 

c  e  1 u 1 o  s  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P r  o  v o <::  a u m a g r  a n d e  a 11 e  r a c a o  d a s  o u t  r  a  s  p r  o  P r  1 e  d a d e  s  q u e  

1 7 



t o r n a m o p r o d u t o b a s t a n t e  a t r a e n t e .  E s t e  e  o  c a s o do p r o p r i e d a d e s  

s u p e r f i c i a i s  c o mo a  r e s i s t e n c i a a  a b r a s a o ,  a d e s a o e  

mo l h a b i 1 1 d a d e ,  o u p r o p r i e d a d e s  c o mo a d i mi n u i c a o da a b s o r c a o de  

a g u a ,  r e t a r d a me n t o de  c h a ma ,  e s t a b i l i d a d e  d i me n s i o n a l ,  c a p a c i d a d e  

d e  t  r  o  c  a  i  6  n i  c  a ,  p r  o  p r  i  e  d a d e  s  b a c  t  e  r  i  c  i  d a  s ,  h e  m o s  t  a  t  i  c  a  s ,  

r e p e l e n c i a a o  o l e o e  a  a g u a ,  e  a t e  me s mo b i o d e g r a d a b i l i d a d e .  A 

ma i o r i a d o s  p r o d u t o s  c o me r c  i a i s  e  de  n a t u r e z a t e x t ! 1 ,  e  na Uni a ' o 

S o v i e t i c a f a b r i c a m~ s e  f i b r a s  a  b a s e  de  c e l u l o s e  c om a l g u ma s  d a s  

p r o p r i e d a d e s  a c i ma me n c i o n a d a s ,  be n c o mo f i b r a s  de  t r o c a i o n i e a 

p a r a u s o s  e s p e c i a i s ,  c o mo a r e c u p e r a c a o de  me t a l s  p r e c i o s o s  

p e s a d o s  e  f i x a c a o de  e n Hi ma s  po r  me c a n i s mo de  e n x e r t i a po r  

x a n t a t o e  r e d o x .  As  p e s q u i s a s  na  e n x e r t i a de  f i b r a s  t e x t e i s  

c o n t i n u a n t ,  ma s  a s  p e r s p s c t i v a s  de  i n d u s t r i a l  i z a c a o p a r a 

a p l i c a c o e s  em l a r g a e s c a l a e  a  c u r  t o p r a z o s a o r e mo t a s  ( Ga g n e u x ,  

1 9 7 6 ) .  

A e n x e r t i a em p o l p a e  p a p e l  t a mbe m t e m s i  do  e s t u d a d a ,  

ma s ,  em me no r  e s c a l a .  E s t u d o s  d e mo n s t r a m que  a  e n x e r t i a de  

p o l l me r o s  em p a p e l  g e r a um p r o d u t o c om r e s i s t e n c i a a  u mi d o 

s u p e r i o r  a  de  p r o d u t o s  em que  o  p o l i me r o f o i  u n i c a me n t e  

d e  p o s  i  t:  a  d o n a s  u a s  u p e  r  f  1  c  i  e  .  A s  s  i  m,  o s  p r  o  d u t  o  s  e  n x e  r  t  a  d o s  s  a  o  

f o r t e s ,  t e n a z e s ,  f l e x i v e i s  e  c om bo a r e s i s t e n c i a a  s e c o e  a 

u mi d o .  Al e m d i s t o ,  p o d e - s e  e n x e r t a r ,  s e m a l t e r a r  s u b s t a n c i a l me n t e  

a.  p o r  o s  i  d a d e ,  o  que  l e v o u .  a o  d e s e n v o i  v i me n t o de  pa p e l s  de  f i l t r o 

c om c a r g a s  i o n i c a s  e  que  pode m s e r  e x t r e ma me n t e  u t e i s  em f l i t r e s  

de  a r .  0  ma t e r i a l ,  a p e s a r  de  t e r mo p l a s t i e o e ,  p o r t a n t o ,  

I B 



f a c i l me n t e  p r o c e s s a v e l ,  n a o r e s u l t o u num p r o d u t o c o r a e r c i a l  

( He b e i s h ,  1 9 8 1 ) .  

0 p r o b l e ma da  f a l t a de  i n d u s t r i a l i z a q a o em l a r g a e s c a l a 

d e s t e s  p r o d u t o s  p a r s e s  s e r ,  p r i n c 1 p a l me n t e ,  e e o n o mi c o .  P o d e - s e  

o b t  e  r  p r  o  d u t  o  s  b a s  t  a nt :  e  s  e  m e  I  h a n t:  e  s  p e  1 o  r  e  c  o  b r  1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ITI e  ( 11 o  d o 

s u b s t r a t o po r  p o l i me r o s  o u p e l a f o r ma c a o de  b l e n d a s  e  c o mp d s i t o s .  

E s t a s  t e c n i c a s  e l i mi n a m a  n e c e s s i d a d e  de  r e a c a o ,  i s o l a me n t o e  

p u r i f i c a c a o d o s  p r o d u t o s ,  r e d u n i n d o ,  a s s i m,  o s  c u s t o s  de  p r o d u q a o 

T a l v e z  a s  a p l i c a c o e s  ma i s  p r o mi s s o r a s  s e j a m a s  que  

u t i l i z a r a c  a d e l  a s  e n x e r t a d a s  i o n l e a s ,  c omo a s  do a c i d o 

p o l l a c  r i l l c o ( o u a c r l l i c o s )  p a r a a p l i c a c o e s  em me mbr a na s  po r  

o s mo s e  i n v e r s a ,  h i  p e r  F i l t r a c S o o u t r o c a i o n i c a ,  f i l t r o s  de  a r  

s  i . i  p e  r  a.  b s  o  r  v  e  n t:  e  s  n o c  am p o d a h 1 g  1 e  n e  p e  s  s  o a  1 ,  f  r  a  1 d a s  

d e  s  c  a  r  t  a  v e  : i .  s  e  a g  r  i  c  u 11:  u r  a  ( H e  b e  1 s  h ,  1 9 8 1 )  .  

As  p o l p a s  e n x e r t a d a s  s a o p r o d u z i d a s  em l a r g a e s c a l a 

p a r a a p l i c a c o e s  c omo a g e n t e s  e s p e s s a n t e s  e  d i s p e r s a n t e s ,  

r e mo v e d o r e s  de  c o r a n t e s  e  o u t r a s  i mp u r e z a s  de  e f l u e n t e s  t e x t e i s ,  

a l e m de  s e r e i n c a p a z . e s  c l e  d e s t r u i r  e mu l s a o de  a g u a - o l e o p e l a 

r  e  in ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c  a  o d o s  s  u r  f  a  e  t  a  n t  e  s  (  K e  b e  1 s  h ,  1 9 8 1 )  .  

Ko k t a e  c o l a b o r a d o r e s  ( 1 9 8 8 )  i n v e s t i g a r a m a  e n x e r t i a de  

a c r i l o n i t r i l a em p o l  pa de  ma d e i r a p e l o c ha i n a do me t o do de  x a n t a t o .  

A r e a c a o e  de  o x i d a q a o ~ r e d u g a o e  o  s i s t e ma e  o  s u l f a t e  f e r r o s o /  

Hf e O
e
.  A p e l  pa de  ma d e i r a f o i  c e n d i c i o n a d a po r  me r c e r i z a c a o e  

x a n t a c a o a n t e s  de  e n t r a r  em c o n t a t o c om o s i s t e ma de  i n i c i a q a o .  



Ne s t e  t r a b a l h o ,  o s  e f e i t o s  do pH,  c o n c e n t r a c a o de  Ha O
a
,  

t e mp o ,  t e mp e r a t u r a e  c o n c e n t r a c a o r e l a t i v a de  p o l p a / mo n o me r o ,  be m 

c o mo o  e f e i t o de  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c o e s  r e s i d u a l s  de  l i g n i n a 

n o  s  p a  r  am e  t  r  o  s  d e  e  n >< e  r  t  i  a  f  o  r  m a a n a 11 s  a d o  s  .  0  s  a u t  o  r  e  s  p u d e  r  a m 

e n t a o p r o p e r  um c o n j u n t o o t i mo de  c o n d i q o e s  de  r e a g a o e  

a l t i s s i ma s  c o n v e r s o e s  c.  a  p a n e s  de  g e r a r  e f i c i e n c i a s  p r d x i ma s  a 

1 0 0 % .  

Ang e  c o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 8 4 )  i n v e s t i g a r a m o  e f e i t o da 

c o n c e n t r a c a o de  a c i d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( H e BO* e  H» P Q* > em r e a q o e s  de  e n x e r t i a de  

e s t  i r e n o em c e l u l o s e ,  p e r  i r r a d i a c a o c om l u z  UV e  p o r  r a l e s  -

F i c o u c e mp r o v a d o que  o  a c i d o a u me n t a o  nume r o de  c a d e i a s  

e n x e r t a d a s  e  d i mi n u i  o  s e u t a ma n h o .  Ma r i a v e i s  i mp o r t a n t e s  que  

a l t e r a m a  q u a n t i d a d e  da h o mo p o l i me r o Fo r ma do s a o a  d o s e  de  

r a d i a c S o ,  t a x a de  do s a g e m e  c o n c e n t r a c a o de  mo no me r o .  

No s  u l t i mo s  a n o s ,  f o r a m d e s e n v o l v i d o s  t r a b a l h o s  

1  n o v a d o r e s ,  c o mo o s  de  Ar t u r  e  e o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 8 2 )  que  

e s t u d a r a m a o b t e n g a o de  c o p o l i me r o s  em b l o c o e  de  e n x e r t i a ,  

o b t i d o s  p e l a r e a c a o de  ma e r e r a d i c a l s  c e l u l o s i c o s  c om mo no me r o s  

v i  n i l  i c o s  .  

Ne s t e s  c a s e s ,  o  mo no me r o ( e m f a s e  v a p o r  em s o l u q a o )  

e n t e a era c o n t a t o c om a c e l u l o s e  a  a  i n i c i a q a o po de  s e r  f e i t a po r  

p r o c e s s o i o n i c o ,  p e r  i r r a d i a c a o o u v i a  r a d i c a l s  l i v r e s .  Os  

a u t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a r  e  s  1  n d 1  c  a  i n q u e  s  a o g e  r  a d e  s  m a c  r  o  r  a  d i  c  a 1  s  c  e  I  u 1 6 s  1  c  o  s  n o  s  

d o i s  u l t i mo s  c a s e s  e  que  n e s t a s  r e a q o e s  h e t e r o g e n e a s  

f u n d a me n t a l s ,  a  me i a - v i d a e  a c e s s i b i 1 i d a d e  d o s  r a d i c a l s  f o r ma d o s ,  



bam c o mo a s  i n t e r a e o e s  do mo no me r o c om a s  F i b r a s  de  c e l u l o s e .  A 

f o r ma c a o de  c o p o l i me r o s  c a u s a r a m a I t e r a g u e s  mo r F o l d g i c a s  do 

s u b s t r a t o .  ( S t a n n a t t ,  1 9 B8 ;  Ar t h u r ,  1 9 0 8 ) .  

Al g u n s  e x e mp l o s  r e l e v a n t e s  de  u t i l i z a g a o de  s i s t e ma s  

do i n i o i a c a o s a o i n o s t r a d o s  a  s e g u i r - .  

Bt a n n e t  e  c o l o b o r a d o r e s ,  ( 1 9 8 1 )  e s t u d a r a m a r e a c a o de  

e n x e r t i a do a c i d o a c r i l i c o em c e l u l o s e  u t i l i z a n d o o  s i s t e ma r e d o x 

de  i o n c e r i o .  0  me t o do f o i  mo d i - Pi c a d o ,  de  mo do a p r o mo v e r  um 

a u m e  n t  o  n a e  f  i  c  1  e  n c  1  a d e  e  n x e  r  11 a .  F o  i  f  e  11 o u m p r  e  - •  t  r  a  t  a m e  n t  o  

d a s  F i b r a s  c om s u l f a t e  c e r i o a mo n i a c a l ,  s e g u i d o de  l a v a g e m p a r a 

r e mo v e r  o  e x e e s s o .  A r e a c a o F o i  r e a l ! n a d a u s a n d o t o l u e n o c omo 

s o l v e n t s  p a r a r e d u z i r  a  Fo r ma c a o de  h o mo p o l i me r o s .  So b e s t a s  

c o n d i c o e s ,  p o d e - s e  o b t e r  a t e  9 8 % de  e n x e r t i a .  Es t u d o u - s e  o  e f e i t o 

da c o n c e n t r a c a o de  1 n i c i a n t e ,  mo no me r o ,  t e mpo e  t e mp e r a t u r a no s  

P a  r  am e  t  r  o  s  d e  e  n x e  r  t  i  a e  p e  s  o m o 1  e  c  u 1  a  r  d o  s  p o 1  i  m e  r  o  s  o  b 11 d o  s  .  

H a b 1  b u d d o w 1  a ,  ( 1 9 0  i  )  e  s  t  u d o  u a s  p r  o  p r  : i .  e  d a d e  s  m e  c  'a n 1  c  a s  

d o s  p r o d u t o s  r e s u i t a n t e s  da c o p o l i me r i z a c a o de  e n x e r t i a de  

me t a c r i l a t o de  me t ! l a em P i b r a s  de  j u t a b r a n q u e a d a o u 

d e s e n g o r d u r a d a e  de  r a y o n ,  1 n i c l a d a s  po r  s u l f a t o  c e r i o a mo n i a c a l  

na p r e s e n c e  de  a r .  

A e n x e r t i a de  me t a c r 1 l a t o de  me t ! l a n e s t a s  F i b r a s ,  

d i mi n u i u s e n s i v e l me n t e  a  t e n a c i d a d e  d o s  p r o d u t o s ,  e n q u a n t a que  o 

s e u e f e i t o no mo d u l o  t o n s i l  na  r u p t u r a ( I r u p =
:

 t e n a c i d a d e  na 

r u p t u r a / e l o n g a c a o na r u p t u r a )  na o f o i  mu i t o  c l a r o .  0  d e c r e s c i mo 



na t e n a c  : i .  d a d e  e  d e  pe n d e  n t  e  d o t  i  p a d e  s u b s t r a t  o e  t  e  m p e  r  a  t:  u r  a (.1  e  

r e a c a o ma s ,  cm g e r a l ,  ma i o r e s  d e c r e s c i mo s  f o r a m o b s e r v a d o s  em 

t e mp e r a t u r e s  de  r e a c a o ma l e  e l e v a d a s .  

0  t i p o de  s u b s t r a t o ( j u t  a  d e s e  r i g o r  d u r a d a ,  j u t  a  

b r a n q u e a d a ou.  r a y o n )  t e m um e f e i t o no t e o r  de  e n x e r t i a e  po r  t a n t o 

na t e n a c i d a d e  e  mo dul o na r u p t u r a d o s  p r o d u t o s  g e r a d o s .  

L i n e  c  o  I  a b o  r  a  d o » '  e  s  ,  ( 1 9 8 2 )  e  s  t  u d a r  a m a p o l i  m e  r  i  z  a  c  a o d e  

a o r i l o n i t r i l a em ba mbu,  u s a n d o o me t o do de  i n i c i a c a o do i o n 

c e r i o e  o s  p r o d u t o s  f o r a m a n a l i s a d o s  po r  e s p e c t r o s c o p i a no 1 n f r a -

v e r  me 1 ho e  p o r  g r a v i me t r i a .  F i c o u e v i d e n t e  que  a  e f i c i e n c i a 

de  e n x e r t i a d e p e n d s  f o r t e me n t e  da t e mp e r a t u r a e  c o n c e n t r a c a o de  

i o n c e r i o e  da c o n c e n t r a c a o de  l i g n i n a d a s  a mo s t r a s .  Ha um v a l o r  

o t i mo de  t e mp e r a t u r a ( 4 0 ° C> e  c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e  ( 0 , 1 5 

mo 1 / 1 ) ,  o n d e  a e f i c i e n c i a de  e n x e r t i a e  ma x i ma .  A c o n c e n t r a c o e s  

de  I o n c e r i o s u p e r  l o r e s  a  e s t e  v a l o r ,  a ho mo po l  i me r  1  na g a o c ome t ;  a 

a p r e d o mi n a r .  

Ou t r o s  me t o d o s  de  1 n i c l a c a o p a r a a o b t e n c a o de  p o l i me r o s  

de  e n x e r t i a em c e l u l o s e  s a o o s  que  u t i l l n a m r a d i a c a o .  

F o u a s  s 1 e  r ,  ( 1 9 8 1 )  1 nv e s t  i  g o u a s  r e  a c 6 e  s  de  f  o  t  o - e n x e  r 1 1 a 

de  mo no me r o s  v i n i l i c o s  em c e l u l o s e  de  ma d e i r a ,  u t i l i z a n d o 

r a d i a c a o no u I  t r  a v i o l e  t a e  1 n i c  1  a  r i t e s  c omo a f e n . i l  a e e t o f  e n o n a e  

b e a z o f e n o n a que  a b s o r v e m na r e g i a o do UV e  g e r a m r a d i c a l s  1 1 v i e s .  

E s t e s  e s t u d o s  s a o 1  r i t e r e s a r i t e s ,  p a i s  a s  r e a c o e s  de  



f o t o - e n x a r t i a d e g r a d a r a me  n o s  o  s u b s t r a t o s  t e m a p l i c a c o e s  

c o ms r c i a i s  p o t e n c i a l r a e n t e  v a l i o s a s .  A f o t o - e n x e r t i a p o r  u l t r a -

v i o l e t a e  ma i s  l i mi t a d a ,  p o i s  a  s u a p e n e t r a c a o e  b a i x a e  s e r v e  

u n i c a me n t e  ' p a r a t r a t a me n t o s  s u p e r f i c i a i s  d u r a n t e  o u a p o s  a 

c o n f e c c a o do  p a p e l .  F o u a s s i e r  d e mo n s t r o u que  o s  t c o r e s  de  

e  n >< e  r  t  i  a s  h o m o p o 1  i  i n e  r  o  p r  o  d u z  i  d o s  d e  p e  n d e  in f  o  r  t  e  m e  n t  e  d a  

c o n c e n t : r a c a o de  mo no me r o e  i n i c i a n t e  e  que  ha um v a l o r  d t i mo de  

c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e  a c i ma do q u a l  o  t e o r  de  e n x e r t i a 

d e c  r e  s e e  d e v i d o a  r e a c o e s  s e c  t i n da r  i a s  .  

Ho n e  Ch a n ( 1 9 8 1 )  i  n v e s t :  1 g a r a m r e a c o e s  de  e n x e r t i a f o t o -

i n d u z i d a s  de  met :  a c r i  l a  t o de  me t  i  l a em c e l u l o s e  e  d e r i v a d o s  de  

c e l u l o s e  ( me t ! 1 ,  e t i l ,  a e e t i l ,  h i d r o x i e t i l  e  c a r  b o x ! me t i I  

c e l u l o s e ) .  Be u s  e s t u d o s  c om p r o va i n que  o s  e n x e r t o s  na  c e l u l o s e  

o c o r  r  e r  am na c a d e  1  a pr  i  nc  i  pa 1 ,  e nqua nt : o que  ,  n o s  d e r  1  v a d o s  de  

c  e  I  u l o s e ,  f  o  r  a m n a s  c  a d e  1  a s  1  a t:  e  r  a 1  s  .  A11:  o s  g  r  a  u s  d e  e  n x e  r  t:  1  a 

• For am o b t i d o s  c om l u z  u l t r a - v i o l e t a em me i o ho mo g e ne o .  He n o r e s  

t:  e  o  r  e  s  d e  e  rt  x  e  r  t  i  a  f  o  r  a  i n o bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11  d o s  e  in m e  i  o  h e  t:  e  r  o  g e  11 e  o .  

Co mp r 1 me n t o s  de  o n d a ma i o r e s  do que  880mm f a v o r e c e m a  e n x e r t i a ,  

e n q u a n t o que  o s  de  c e r c a de  854mm ( ma i s  e n e r g i c o s )  a c a b a m po r  

g e  r  a  r  m a i  i s  h o m o p o 11 in e  r  o .  

Ak i r a e  S h i r 6 ,  ( 1 9 8 1 )  e s t u d a r a m a  f o t o - e n x e r t i a de  

met :  a c r i  l a  t o de  me t !  l a em d e r i v a d o s  c e l u l o s i c o s  a l d e f d i c o s  e  

c a r b o x i l i c o s .  S o u s  e s t u d o s  d e mo n s t r a r a m que  e s t a s  r e a c o e s  s a o 

f a c i l i t a d a s  em r e l a c a o a s  de  mo n o c a r b o x i l  c e l u l o s e ,  e  que  o  t e o r  

de  e n x e r t i a e  nume r o de  c a d e  i a s  e n x e r t a d a s  v a r i a n t  c om o  t i p o e  



p o s i c a o do g r u p o c a r b o n i l a ,  c o mp r i me n t o de  o n d a e  s o l v e n t e  

e mp r e g a d o s .  

S r i n i v a s a m e  Co l a b o r a do r  e s ,  ( 1 9 8 2 )  i n v e s t : !  g a r  am a s  

r e a c o e s  de  e n x e r t i a de  me t a e r i l a t o de  me t i l a em n i t r a t o de  

c e l u l o s e ,  1 n i c i a d a s  em me i o h e t e r o g e n e o por  i o n c e r i o e  po r  

p e r o x i d o de  b e n z o l  l a ( BPO)  o u po r  a z o b i s  i  s o but :  i r o n !  t r  1 l a 

( AZDN)  em me i o ho mo g e ne o .  Os  e f e i t o s  da c o n c e n t r a g a o de  

i n i c i a n t e ,  de  mo no me r o e  de  s u b s t r a t o bem c omo o  e f e i t o do t e mpo 

d e  r  e  a c  a o n o t e o r  d e  e  n x e  r  t  i  a e  pe  s  o m o 1  e  c  u 1  a r  d a s  c  a d e  1  a s  

e n x e r t a d a s  f o r  am a n a l i s a d o s .  Os  c o p o l  i me r o s  f o r  am c a r a c t e r i z a d o s  

p o r  e s p e c  t r o s - - c o p ! a no i  n f r a • Ve r me l ho ,  c r o ma t o g r a f  l a p o r  

p e r me a g a o em g e l  ( GP C) ,  r e s s o n a n c i a mag ne t :  l e a n u c l e a r  ( RMN)  e  po r  

v i s c o s i me t r l a .  0  e s t u d o c o n c l u i  que  o me c a n i s mo de  i n i c i a c a o p o r  

i o n c e r i o e n v o l v e  a  f o r ma c a o de  um c o mp l e x o e n t r e  o  i n i c i a n t e  e  o 

s u b s t r a t o ,  e n qua nt :  a que  o d o s  i n i c i a d o s  p o r  BPO o u AZDN em me i o 

ho mo g e ne o na o o c o r r e m p o r  a b s t r a g a o de  h i d r o g e n i o da c e l u l o s e ,  e  

S i m p e l o a t  a  q u e  a  u m a 1 n s  a  t  u r  a  c  a o p r  o  d u z  1  d a n ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s  u b s  t:  r  a  t:  o  a p d s  a  

r  e  m o c  a o d e  u m g r  u p o n 11 r  a  t  o ,  s  e  g u i  d o d e  e  n o 11 z  a g a o d a c  e  I  u 1  o s  e  .  

Os  r e s u l t a d o s  i n d i c a m q u e ,  n a s  r e a c o e s  1 n i c l a d a s  po r  i o n 

c e r i o em me i o h e t e r o g e n e o ,  o  p e r c e n t u a l  de  e n x e r t i a e  o  p e s o 

mo l e c u l a r  d o s  p r o d u t o s  s o f r e m um a u me n t o  i n c i a l  e  e s t a b i ' i i z a m c om 

o t e mpo ,  que  o  p e r c e n t u a l  de  e n x e r t i a a u me n t a c om a c o n c e n t r a g a o 

de  i n i c i a n t e  e  de  n i t r a t o de  c e l u l o s e  a t e  um c e r t o v a l o r ,  a p o s  o 

que  d e e r e s c e m e  c o n f o r me  o  e s p e r a d o ,  o  p e s o mo l e c u l a r  d a s  



Ca f l f t i a S e n x e r t a d a s  r J i mi n u i  c or n a  c o n c s n t r a c S o de  i n i c i a n t e  

< 8  r  i  n i  v  a n ,  i  9  8  S )  .  

As  r e a c o e s  c l e  e n x e r t i a de  me t a c r i l a t o de  me t i l a em 

n i  t:  r  a  t:  o  d e c  e  1  uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 a s  e  i  n i  c:  i  a  d a s  p o  r  A Z D N a p r  e  s  e  n t  a  r  a m p e  r  c  e  n t  a  a  i  s  

d e  e  n x e  r  t  i  a  m a  i  s  e  1  e  v  a d o  s  d o  s  q u e  a s  i  n i  c  1  a d a s  p o  r  B P 0 q u e ,  

r e c o n h e c i d a me n t e ,  a  um i n i c i a n t e  c om c a p a c i d a d e  de  a b s t r a g a o de  

h i d r o g e n i o b a s t a n t e  s u p e r i o r  a do AZDN.  0 p e r c e n t u a l  de  e n x e r t i a :  

a )  a u me n t a c om a c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e  a t e  um v a l o r  

c r i t i c o ,  a p o s  o  q u a l  t e n d e  a  d i n i n u i r ;  

b )  a u me n t a c om o p e s o mo l e c u l a r ;  

c )  d i mi n u i  e  o  p e s o mo l e c u l a r  a u me n t a c om o a ume n t o na 

c  o n c  e  n t  r  a  c  a o d e  mo n '6m e  r  o .  

S e g u n d o S r i n i v a s a n ,  ( 1 9 8 8 )  a  b a i x a s  c o n c e n t r a p o e s  de  

mo no me r o s ,  o s  r a d i c a l s  f o r ma d o s  s a o p r e f e v e n t :  i a l me n t e  u t i l i z a d o s  

n a s  r  e  a t o e s  d e  e  n x e  v  t  i  a  ,  e  n q u a n t  o  q u e ,  a  c  o  n c  e  n t  r  a g  Be  s  in a 1  s  

e l e v a d a s ,  ha um p r e d o mi n i o da ho mo po l  i me r  i z a c a o .  As  r e a c o e s  t i e  

e n x e r t i a em me i o ho mo g e ne o f o r  am ma i s  e f  i t :  i e nt . e s ;  do que  a s  em 

me i o h e t e r o g e n e o ,  d e v i d o a  p r e t :  1  p i  t a g a o e  1 n t e r f e r e n c l a do 

h o mo p o l i me r o d u r a n t e  a  r e a g a o em me i o h e t e r o g e n e o .  
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3 . 3 -  COPOLI MERI ZACf t O DE ENXERTI A EM AMI DO 

Va r i o s  s a o o s  t r a b a l h o s  quo v e r s a m s o b r e  c o p o l i me r o s  de  

e n x e r t i a em a mi d o .  As  p e s q u i s a s  n e s t a s  a r e a s  p r o c e d e m de  ma n e i r a 

a n a l o g a a s  que  u t i l i z a m a  c e l u l o s e  c o mo s u b s t r a t o .  I s t o o c o r r e  

d e v i d o a s e me zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 hang: a e n t r e  a s  e s t r u t u r a s  q u i mi c a s  da c e l u l o s e  e  do 

a I'd i  do ( W e  a v e  r ,  1 9 7 6 ) . 

E n c o n t r a - s e  na  l i t e r a t u r a v a r a a s  d e s c v i c o e s  de  r e a c d e s  

que? u t  i  1 1 z a m am i  d o s  no e s  t  a  do na t  u r  a  I  c o mo o s  a mi  d o s  de  m i  1 ho ,  

t r i g o ,  ma n d ! o c a ,  b a t a t a e  t a p i o c a o u a mi d o s  p r o c e s s a d o s  o u 

mo di  F i e a d o s  c o mo a  d e x t r a n a ,  a mi d o ,  a mi d o o x i d a d o ,  e t c . . .  

( 3 3 ) . E s t  a s  r e a c o e s ,  c o n- Fo r  me  i l u s t r a d a s  a n t e r i o r me n t e  p a r a a s  

c o p o l i me r i z a c o e s  de  e n x e r t i a em c e l u l o s e ,  u t i l i z a m p r i n c i p a l me t e  

me t o d o s  de  i n i c i a c a o v i a  r a d i c a l s  l i v r e s  g e r a d a s  po r  r e a c o e s  de  

o x i  da c a o ••••(••  e  due  a o ,  h o mo l i s e  t e r mi c a ( AZDN,  p e r d x a d o s )  e  i r r a d i a c a o 

( We a v e r ,  1 9 7 6 ) . 

0 me t o do de  i n i c i a c a o ma i s  e mp r e g a d o e  o de  o x i d a c a o -

r e d u c a o c om s i s t o ma s  a  b a s e  de  i o n c e r i o a mo n i a c a l  ( s a l s  n i t r a t o 

o u s u l f a t e )  e  a c i d o s  ( HNO* o u H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAK S O * ) ,  que  f a v o r e e e m a f o r ma c a o de  

c  o p o  1 1 m e  r  o  s  e  n x e  r  t  a d o  s  .  0 s  m o n 6 m e  r  o  s  m a  1 s  u t  : i .  1 1 z  a d o  s  s  a o  :  

a c r i i o n i t r i l a ,  a c r i l a mI d a s  e  me t a c r i l a t o s .  0 u s e  de  c o mo no me r o s  

t ambe m o c o r r e ,  ma s  em me no r  e s c a l a ( Og i wa r a ,  1 9 6 7 ; We a v e r ,  1 9 7 6 ) . 

0 s  p r  o  d u t  o  s  r  e  s  u I  t  a n t e s  d e  s  t  e  s  p r  o  c  e  s  s  e  s  t  em 1 n u m e  r  a  s  

a p 1 1 c  a  c  d e  s ,  t  a  i  s  c  o m o :  m a t  e  r  i  a  1 s  p 1 a  s  t:  i  c  o  s  b 1 o  d e? g  r  a d a v e  1 s ,  



a g e n t e s  f l o c u l a n t e s ,  a d e s i v o s ,  r e t e n t o r e s  de  p i g me n t o s  e  

CObe r t ur as  b r i l h a n t e s  p a r a a I n d u s t r i e  de  p a p e l ,  e s p e s s a n t e s  e  

d :i .  s  p e  r  s  a  n t  e  s  d 8 p : i .  g  m s  n t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a s  p a  r  a  a  : i .  n d u s  t:  r  : i .  a  d e  t:  : i .  111:  a s ,  e ,  

p r i n c 1 p a l me n t e ,  ma t e r i a l s  a b s o r v e n t e s  p a r a u s e  em h i g i e n e  

f e mi n i n e ,  f r a l d a s  d e s c a r t a v e i s ,  e s p o n j a s  t :  i r u r g . i t :  a s ,  g u a r  da na p e s  

d e s c a r t a v e i s ,  l e n t e s  de  c o n l a t a f l e x i v e i s  e  c o ma b a r r e i r a s  c o n t r a 

a a mi d a d e  p a r a c a b o s  s u n t e r r a n e o s  e  Fu n d a g o e s  de  e d i f i c i o s ,  p a r a 

c e n t r o l e  de  e r o s a o e  p a r a c o n d i c i o n a me n t o de  s o l o s .  ( We a v e r ,  

1 9 7 6 )  .  

F a n t a e  c o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 6 7 )  i n v e s t i g a r a m a 

c o p o l  i me r i z a c ' a o de  e n x e r t i a de  a c r  i l o n i t r i l a em a mi d o 

g e l a t i n ! n a d o ,  i n i c i a d a p e l o s i s t e ma n i t r a t o c e r i o 

a mo n i a c a l / a c i d o n i t r i c o .  E n t r e  o s  a s p e c t o s  a b o r d a d o s ,  r e s s a l t a - s e  

a  i n f l u e n c i a d a s  c o n d i c o e s  de  r e a c a o ,  o u s o de  mo d i - F i c a d o r e s  de  

c a d e i a na c o mp o s i c a o do c o p o l  i me r o e  e - F e i t o s  de  d i  l u i g a o na 

f r e q u e n t :  l a  t i e  e n x e r t i a e  p e s o s  mo 1  e c u l a r e s  d a s  c a d e  i a s  

e n x e r t a d a s .  Os  r e s u i t a d o s  i n d i e a m que  e s t e s  p a v a me t r o s  s a o 

f o r t e me n t e  d e p e n d s n t e s  d a s  c o n c e n t r a c o e s  d o s  r e a g e n t e s  e  que  

ma i o r e s  q u a n t i d a d e s  de  PAN de  me no r  p e s o mo l e c u l a r  s a o e n x e r t a d o s  

a  a l t a s  d i l u i c S e s j  que  a o r i g e m do a mi d o na o a f e t a o p e s o 

mo l e c u l a r  a f r e q u e n t :  l a  do s  e n x e r t o s ,  que  o s  g r a o s  t i e  a mi d o s a o 

e n x e r t a d o s  e x t e r n a me n t e  e  que  mo d i f i c a d o r e s  de  c a d e i a c o mo o 

t :  l a n e  t o c u p r i c o ,  r e  dun em f o r t e  me  n t e  o p e s o mo l e c u l a r  e  d i mi n u e m a 

f  r  e  q u e  n c  1  a d a s  t :  a  t l  e  i  a  s  e  n x e  r  t  a  d a s  .  



A s a p o n i f i c a c a o d e s t e s  p r o d u t o s  ( a mi d o - g -  PAN)  c o n v c r t e  

o s  g r u p o s  n i l :  r i l e  a  uma mi s t u r a de  c a r b o x i l a t o e  c a r b a mI d a e  l e v a 

a f o r ma c a o de  um g e l  i n s o l u v e l  c a p a z  de  a b s o r v e v q u a n t i d a d e s  de  

a g u a d e i o n i z a d e  s u p e r i o r e s  a  mi l  v e z e s  o  s o u p e s o em p o u c o s  

m i  n u t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a s  .  E s  t  e  s  p r  o  d u t  o  s  e  n e  o n t  r  a m I  a  r  g  o p o t  e  n c  i  a 1  d e  a p I  i  c  a  c  a o n a 

a g r i c u l t u r e  e  em p r o d u t o s  d e s c a r t a v e i s ,  d e s t i n a d o s  a  a b s o r c a o de  

f l u i d o s  c o r p o r a l s .  F i c o u c o mp r o v a d o que  p r o d u t o s  g e r a d o s  p e l a 

a d i c a o de  i n i c : i a n t e  de  f o r ma s e q u e n t ,  l a d a ,  t i n h a m p r o p r i e d a d e s  

a b s o r v e n t e s  s u p e r l o r e s  ( We a v e r ,  ± 976;  F a n t a ,  1 9 6 6 ) .  

C a s t e l  e  c o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 8 8 )  t  am be zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HI 1 n v e s t  1 g a r a m 

c o p o 11 i n e r o s  de  e n x e r  t  i a de  a c r i l o l o n 1 1 r  i  1  a em a mi  d o ,  u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAs a n d o o 

i o n c e r i o c o mo i n i c i a n t e .  A i n f l u e n c i a do  t i  po de  a mi d o no t e e n",  

f r e q u e n t ,  l a e  p e s o mo l e c u l a r  d a s  c a d e l  as ;  e n x e r t a d a s ,  bem c o mo a s  

r e l a c o e s  e n t r e  a s  c  c m t i l  g o e s  de  h i d r o l i s e  a l e a U n a e  a b s o r g a o c l e  

l i q u i d o s  f o r a m a n a l i s a d a s .  F i c o u e v i d e n t e  que  o  t i p o de  a mi d o 

i  n f  1  u e  n c  i  a o  p e  s  o m o 3.  e  c  u 1  a  r  d a P AN e  n x e  r  t  a  do e  ,  p o  r  t  a  n t  o ,  a  

c a p a c i d a d e  c l e  r e t e n g a o de  11 q u i  doi s  ( a o  c o n t r a r i o do que  f o i  

r e p o r t a d o p o r  F a n t a ,  ( 1 9 6 6 ) .  Ab s o r c o e s  ma i s  e l e v a d a s  l o r a m 

o b t i d a s  em a mo s t r a s  CCJITI b a i x o t e o r  de  a mi l o s e ,  e  ha c o n c l i g o e s  

o t i ma s  de  h i d r o l i s e ,  o n d e  a  a b s o r g a o e  ma x i ma .  E s t e s  p r o d u t o s  s a o 

u t i l i z a d o s  c o mo s u p e r - a b s o r v e n t e s  na  i n d u s t r i a c l e  h i g i e n e  

f e mi n i n e ,  f r a l d a s  d e s c a r t a v e i s  e  e s p o n j a s  d e n t a l s  e  c i r u r g i c a s .  

B a g 1  e  y e  c:  o 1  a b o  r  a  d o  r  e  s ,  ( . 197 7 )  d e  s  e  n v o 1  v e  r  a m c:  o m p 6 s  11 o s  

a b a s e  de  uma c a r g a r i g i d a ( a mi d o )  e n x e r t a c l a c om um t e r mo p l a s t i c o 

e  o b t i v e r a m p r o d u t o s  c om b i o d e g r a d a b i l i d a d e  me l h o r a d a .  0  a mi d o 
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s a r v e  t ambe m c o mo c a r g a a o t e r mo p i a s t i c a ,  d i r a i n u i n d o o s  c u s t o s .  

Os  c o p o l i me r o s  Fo r a m o b t i d o s  po r  i r r a d i a c a o do uma mi s t u r a de  4 0 g 

de  a mi  do /  4 0 g de  mo no me r o /  i Oml  de  a g u a c om r a i o s  (.1  Mr  a d em zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6B mi n )  .  E s t e s  p r o d u t o s  s a o f a c i l me n t e  e s t r u s a d o s ,  g e r a n d o 

p i a s t i c o s  u n i f o r me s  e  de  bo a q u a l i d a d e .  B1 e n d a s  d e s t e s  ma t e r i a i s  

c om s o u s  h o mo p o l i me r o s  o u c om p l a s t i f i c a n t e s  g e r a m p r o d u t o s  de  

b a i x a q u a l i d a d e .  

Ma s uda e  c o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 7 8 )  o b t i v e r a m r e s i n a s  

a b s o r v e n t e s  ( a t e  5 0 0 v e z e s  o  s o u p e s o )  b i o d e g r a d a v e i s ,  u t i l i z a n d o 

c e l u l o s e  o u a mi d o c o mo s u b s t r a t o ,  p e l o me no s  um mo no me r o 

l r i . d r o s o I u . v e l  ( o u que  s e  t o me  h i d r o s s o l u v e l  qua ndo h i d r o l i z a d o )  

c o n t e n d o uma l i g a c a o d u p l a e  um a g e n t e  de  r e t i c u l a g a o i n i c i a d o s  

p e l o s i s t e ma n i t r a t o c e r i o a mo n i a c a l / a c i d o n i t r i c o a  3 5
—

C em 

me i o a q u o s o .  

Re i d ,  ( 1 9 7 7 )  d e mo n s t r o u que  o  t r a t a me n t o s u p e r f i c i a l  

u t  i  1  i  z  a  n d o  s  o 1  u c  o e  s  d 11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA *.A 1  d a s  d e  g 11 o  x a 1  e  in c  o p o  I  i  m e  r  o  s  d e  

e n x e r t i a de  a c r i l a mI d a s -  g - a mi  do l e v e me n t e  r e t i c u l a d o p o r  

mo no me r o d i v i n i l i c o h i d r o s s o l u v e l ,  a u me n t a t o u em a t e  5  v e z e s  a  

c  a p a c  i d a de  a b s o r  v e  n t  e  de  s  t  e s  p r o d u t  o s .  As  s u a s  p r 1 n c 1 p a i s  

a p l i c a c o e s  s a o na a r e a de  h i g i e n e  ( a b s o r v e n t s ) ,  me d l e a ( e s p o n j a s )  

e  a g r i c u l t u r a .  

Ui n d o s  pr  o b 1  e ma s  d o s  c  o  po 1  i  me  r  o s  de  am 1  do -  g P AN e  a s u a 

i n c a p a c i d a d e  de  a b s o r c a o em p o s i g a o e s t a c i o n a r i a ( f r a l d a s ,  

a b s o r v e n t e s  f e mi n i n o s ,  t a mp o e s ,  b a n d a g e n s ,  e t c . . . ) ,  o  que  

1 n v i  b 1 a 1 1 z a o  s  e u u s o .  ,  J o n e  s  e  E1 mq u 1 s t ,  ( 1 9 7 7 ) ,  s o 1 u c 1 o n a r a m 



e s t e  probl ema pe l a mi s  t ur a de  um c l o r e t o amoni o qua t e r na r i o 

g r a x o ( 1 0 a BOX)  a o c o p o l i me r o de  e n x e r t i a .  

F a n t a e  B u r r ,  ( 1 9 / 6 )  d e s e n v o l v e r a r a um me t o do de  

e n x e r t i a em a mi d o a s e c o ,  e l i mi  n a n d o a s  e t a p a s  de  i s o l a me n t o e  

s e c a g e m d o s  p r o d u t o s  f i n a l s .  Ne s t e  me t o d o ,  a uma s o l u c a o a q u o s a 

c o n c e n t r a d a ( 2 0 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 0 % ) de  um mo no me r o h i d r o s s o l u v e l  ( e x . ,  

a c r i l a mI d a ,  me t a c r i l a mi d a ,  a c i d o a c r i l i c o ,  e t c . . . )  a d i c i o n a - s e  

a mi d o s u f  1  c : i . e nt e  p a r a a b s o r v e r  t o d a a s o 1  u c a o monome r  1  e a ,  de  modo 

que  a ma s s a p a r e c a s e c a o u l e v e me n t e  u mi d a ( e m g e r a l  a  r e l a c a o 

a mi  do / mo no me r o v a r i a de  1: 1 a 2 0 : 1 .  A ma s s a e  p u r g a d a c om 

n i t r o g e n i o e  i r r a d i a d a c om r a l e s  de  c o b a l t o - 6 0 c om d o s e  t o t a l  

de  i r r a d i a c a o de  0 , 1 Mr a d .  As  e o n v e r s d e s  s a o q u a s e  q u a n t  1 t a t i v a s ,  

e  o p r o d u t o o b t i d o ,  c om c e r e a de  1 7 % de  a d i c a o e  9 3 % de  

e f i c i e n c i a de  e n x e r t i a ,  p r o n t o p a r a o u s o .  E um me t o do i d e a l  p a r a 

um p r  o c e s s o c o n t i n u e ) .  0  s  p e s o s  mo 1  e c u l a r e s  o b t i d o s  s a o b a i x o s  

ma s ,  me s mo a s s i m,  o s  p r o d u t o s  s a o u t e i s  c omo f l o c u l a n t e s  p a r a 

r e mo c a o de  s o l i d o s  s u s p e n s e s  em a g u a e  c omo a d i t i v o s  na 

m a n u f  a  t:  u r  a  cl  e  p a p e  1  .  

S o s a ,  ( 1 9 7 8 )  p r o p o s  um me t o do p a r a a c e l e r a r  e  c e n t v o l a r  

a c l e g r a d a c a o de  c e l u l o s e  o u a mi d e  em s o l u c a o na p r e s e n c e  cl e  

mo no me r o s  v i  n i l  i c e s .  0  s  r a d i c a l s  f o r  ma d o s  d u r a n t e  a c l e g r a d a c a o 

s a o o s  r e s p o n s a v e i s  p e l a i n i c i a c a o d o s  mo no me r o s  v i n i l i c o s .  As  

v a n t a g e n s  c l e s t e  me t o do s e  c l e  v e i n a  f a c i l i d a d e  de  c e n t r e  l a v a 

d e g r a d a c a o ;  da r e a c a o s e r  h o mo g e n e a ,  o que  f a c i l i t a a  p u r l  Pi  c a c a o 

e  c a r a c t e r i z a c a o d o s  p r o d u t o s ,  e  s e r  um p r o c e s s o r e l a t 1 v a me n t e  



b a r a t o ,  s  r a p i d o de  p o l i me r i z a c a o .  Os  p r o d u t o s  o b t i d o s  p o r  e s t e  

me t o do s a o c o p o l i me r o s  em b l o c o g e r a d o s  em s o l u c o e s  a q u o s a s  de  

h i d r o x i d o c u p r i c e  a mo n i a c a l  Cu ( NH)
3
 ( 0 H)

E
 u t i l i z a d o s  c o mo 

t r e e  a d o r e s  de  i o n s ,  a g e  r i t e s  de  d i s p e r s e  u e  c o mo a d i t i v o s  p a r a 

p a p e l .  Os  mo no me r o s  ma i s  e mp r e g a d o s  p a r a e s t e s  f i n s  s a o 

me t a c r i l a t o de  me t i l a ,  a c r i l o n i t r i l a ,  a c i d o a c r i l i c o e  a c i d o 

me t a c r i l i c e .  

Ok i e i me n e  Eg h a r e v b a ,  ( 1 9 0 9 )  e s t u d a r a m a 

c o p o l -  i me r  i z a c a o de  e n x e r t i a de  a c r i  l a t o de  e t i l a em a mi d o em me i o 

a q u o s  o ,  u t i 1 1 z a ndo o 1 o n c e  r i  o c om o i  n1 c  i  a n t e .  A de  pe  n d e n c 1 a d o s  

p a r a me n t r o s  de  e n x e r t i a ,  p e s o mo l e c u l a r  e  f r e q u e n c i a d a s  c a d e i a s  

e n x e r t a d a s  em f u n c a o d a s  c o n c e n t r a c o e s  de  mo no me r o e  i n i c i a n t e  

f o r a m 1 n v e s t  1 g a d a s .  Os  r e s u l t a d o s  i n d i e a m que  o  t e o r  de  e n x e r t i a 

a u me n t a c om a c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e ,  a l e a n s a um ma x i mo e  

d e c e a s e s  a  a l t a s  c o n c e n t r a c o e s  de  i n i c i a n t e ;  o  p e s o mo l e c u l a r  

d 1 m i  n u 1 c  o m u m a u rnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a  n t  o  n a c  o n c  e  n t  r  a  c  a o d e  i  n 1 c  i  a  n t  e ,  e  n q u a n t  o  q u e  

o nume r o de  c a d e i a s  e n x e r t a d a s  a u me n t a c om a c o n c e n t r a c a o de  

i n i c i a n t e  e  d i mi n u i  c om a de  mo no me r o .  E s t e s  r e s u i t a d o s  f o r a m 

a t r i b u i d o s  a  c o mp l e x a c ' a o e n t r e  o  i n i c i a n t e  e  o  s u b s t r a t o ,  a  

d 1 f  1  c  u 1 d a d a  d a  1  n 1 c  1 a  c  a o p o  r  p a  r  t  e  d o s  m a c  r  o  r  a  d i  c  a  1 s  f  e  r  in a  d o s  n o 

a mi d e  a  a  uma p o s s i v e l  f o r ma c a o de  c o p o l i me r o s  em b l o c o s o b a s  

c  o n d 1 c  6 e  s  e  x p e  r  1  m e  n t  a  1 s  e  m p r  e  g a d a s  .  

0 s  m a  s  m o s  a u t  o  r  e  s ,  ( 1 9 8 9 )  1  n v e  s  11 g a r  a m a 

c o p o l i me r i z a c a o de  e n x e r t i a de  uma mi s t u r a de  a c r i l a t o de  e t i l a e  

a c r i l o n i t r i l a em a mi d e  na p r e s s n c a de  i o n e e r i e .  Os  r e s u l t a d o s  



i n d i e a m que  o  t e o r  de  e n x e r t i a de  a c r i l a t o de  e t i l a e  a c e n t u a d o 

p o r  p e q u e n a s  q u a n t : i d a d o s  de  a c r i l o n i t r i l a ,  e  que  o mo no me r o 

a c r i 1 a t o de  e t i l a e  ma i s  r e a t i v o do que  o  a c r i l o n i t r i l a em 

r  e  1  a c  a o a  r  e  a c  a o  cl  e  e  n x e  r  t:  i  a .  

V a s  q u e  z  e  c:  o  I  o  b o  r  a  d o  r  e  s  ,  ( 1 9 8 7 )  e s t  u d a  r  a  in o  e  f  e  i  t  o  cl  o  

t e mpo de  r e a c a o na e n x e r t i a de  a c r i  l a t o c l e  b u t !  l a em a mi  l o s e ,  

1  n i c :  l a da p o r  i o n c e r i o .  Os  r e s u l t a d o s  i n d i e  am um a u me n t o e  

p o  s  t:  e  r  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a r  e  s  t:  a  b 1 1 1 z  a c  a o  cl  o  s  p a  r  a m e  t:  r  o  s  c!  e  e  n x e  r  t:  1  a e  m f  u n e  a o d o 

t e mpo de  r e a c a o .  I s t o f o i  a t r i b u i d o a  Fo r ma c a o do c o p o l i me r o de  

e n x e r t i a  d i f i c u l t a r  o  a c e s s o d a s  mo I e c u I a s  de  a c r i l a t o de  b u t ! l a 

a o  u t:  r  o  s  c  e  n t:  r  o  s  a  t:  1  v o  s  d o  c  a  r  b o  h i  d r  a  t  o .  

On i s h i  e  c o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 7 8 )  p e s q u i s a r a m a p r e p a r a c a o 

e  a s  c a r a c :  t e r  1 s t  l e a s  de  c o p o l  i me r  o s  de  e n x e r t i a de  me  t a c r  1  l a t o de  

me t ! l a c om d e x t r a n a ,  u s a n d o n i t r a t o c e r i o a mo n i a c a l  c omo 

i n i c i a n t e .  Os  p r o d u t o s  o b t i d o s  s a o ma i s  h i  g r o s c o p i c o s  do que  o 

PMMA e  pode m s e r  mo1 d a d o s  em l e n t e s  de  e o n t a t o t r a n s p a r e n t e s ,  c om 

c  o  m p a  t:  1  b i  11 d a d e  p a  r  a 1  a g  r  1  m a s  . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E s  t  u d o  s  d e  m i  c:  r  o  s  c  o p 1  a e  I  e  t:  r  6  n i  c  a  

de  v a r r e d u r a i n d i c a r a m que  a  s u p e r f i c i e  c l e s t a s  l e n t e s  t i n h a m 

e s t r u t u r a me i o h e t e r o g e n e a ,  c om g r a o s  c l e  0, 8mm c l i s t r  1  b u i  d o s  

u n i f o r me me n t e .  

Ka my a e  c o l a b o r a d o r e s ,  ( 1 9 7 6 )  p r o d u z i r a m c o p o l i me r o s  de  

e  n x  e  r  t:  : i .  a  cl  e  a 1  q u 11 m e  t:  a  c  r  11 a  t:  o e  m d e  x  t:  r  a  n a ,  c  om e  x e  c  e  1  e  n t:  e  s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P r  o  p r  1  e  d a d e  s  6 1  i  c  a s  ,  a d e  q u a  cl  a  s  a  c:  o n F e  <::  c  a o d e  1  e  n t  e  s  cl  e  c  o n t  a  t  o .  

As  r e a c o e s  pode m s e r  f e l t a s  em s o l u c a o ,  e mu I s a o o u s u s p e n s a o p o r  



s i s t e ma de  i n i c i a c a o r e d o x ( i o n c e r i o ) ;  po r  p e r o x i d o o u po r  

c o mp o s t o s  AZO,  o u me s mo o mi t  i n d o o  c a t a l i z a d o r  e  o s  p r o d u t o s  

t e r mo • p o l  i me r  i z a d o s  o u po r  i r r a d i a c a o c om r a i o s  ••••  ,  f e i x e  de  

e  1  e  t  r  o n s  o  uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P O r  r  a 1  o  s  U v" .  

As  t e mp e r a t u r a s  e mp r e g a d a s  v a r l a r a m de  0
r j

G a 7 5
C

' C,  de  

a c o r d o c om o s i s t e ma de  i n i c i a c a o u t i l i z a d o .  

B r  o  c  l< w a y ,  ( 1 9 6 4 )  1 n v e  s  t  i  g  o u a e  I-1 c  i  e  n c  1  a e  r  e  q u e  n c  i  a  d e  

e n x e r t i a de  me t a c r i l a t o de  me t ! l a em a mi d o de  mi l h o ,  i n i c 1 a d o p o r  

p e r o x i d e  de  h i d r o g e n i o .  Os  r e s u i t a d o s  i n d i c a r a m q u e ,  n e s t e  

s i s t e ma ,  o  p e s o mo l e c u l a r  d a s  c a d e i a s  f o r ma d a s  e  a i t a ,  e  que  a 

f r e q u e n c i a e  b a s t a n t e  b a i x a ( p o u c a s  c a d e i a s  e n x e r t a d a s )  ma s  que  

t a n t o e  c o mp r i me n t o d a s  c a d e i a s  q u a n t a a  f r e q u e n c i a de  e n x e r t i a 

pode m s e r  b a s t a n t e  a l t e r a d o s  p e r  mu d a n c a s  n a s  c o n c e n t r a c o e s  

r e l a t i v a s  d o s  r e a g e n t e s .  A f r e q u e n c i a ma i s  a l t a o b t i d a f o i  de  uma 

c a d e i a e n x e r t a d a a  c a d a 2 5 0 u n i d a d e s  de  g l i c o s e  do a mi d o .  Em 

a m i  do e x 1 d a do ,  a  e  n x e r  t  i  a  f  o 1 ma  i  s  f  r e  q u e n t e  e  a  a d1 c  a o g r  a dua I  

de  mo no me r o e  i n i c i a n t e  t a mbe m a u me n t o u e s t a f r e q u e n c i a .  

Co n c e n t r a c o e s  ma i s  e l e v a d a s  de  i n i c i a n t e  c a u s a r a m d e c r e s e i me  no 

p e s o mo l e c u l a r  e  a u me n t a na f r e q u e n c i a de  e n x e r t i a do me t a c r i l a t o 

de  m e  1 1 1 a e  m a m 1  d o .  

F i c o u e v i d e n t e  n e s t a p e q u e n a a mo s t r a d a s  p e s q u i s a s  de  

c o p o l i me r o s  de  e n x e r t i a em a mi d e s ,  que  o  p r i n c i p a l  me t o d o e  o 

que  u t i l i z a o  s i s t e ma r e d o x de  i o n e e r i e ,  e  que  o s  p r o d u t o s  

o b t i d o s  t e m a mp i a s  a p l i c a c o e s ,  p r i n c i p a l me n t e  d e v i d o a s u a 

c a . p a c i d a d e  de  a b s o r c a o e  r e t : e n c  a o de  f  1  u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi  d o s  .  



CAP I  J UL0 4 

MATERI A I S E METODOS 

4 . 1 I NTRODU CAG-

ES t e  c a p i t u l o e n c o n t r a - s e  s u b d i v i d i d o em d u a s  p a r t e s - .  

Ma t e r i a l s  e  Me t o d o s .  Em ma t e r i a l s  t r a t a r e mo s  do s  e o mp o n e n t e s  

u 1 1 1 1 z  a d o  s  ,  o  u s  a  j a ,  o  s  u b s  t  r  a  t  o ,  o  m o n 6m e  r  o e  o  i  n 1  e  i  a  n t  e  

em p r e  : 3a d o s  no t r a b a l h o e x p e r i me n t a l  e  a l g u ma s  de  s u a s  

e a r a c t e r i s t i e a s  p r i n c i p a l s .  Em Me t o d o s ,  d e s c r e v e r e mo s  o s  

e x p e r i me n t o s  r e a l i z a d o s  c om o s  e o mp o n e n t e s  me n c i o n a d o s  

a n t  e  r  i  o  r  m e  n t  e  ,  a  s  e  o  n d 1 c  de  s  n a s  q u a  i  s  e s t  e  s  e  n s  a  i  o  s  f  o  r  a m 

r e a 1 1 z a d o s  e  a s  t e e n 1 c a s  u 1 1 1 i z a d a s .  

I  n 1 c  i  a  1 m e  n t  e  I-  o  : i .  f  e  11 o u m e  s  t  u d o  e  o  m p a  r  a  11 v o  d o e  I-  e  i  t:  o  

da c o n c e n t r a c a o de  d i v e r s o s  i n i c i a n t e s  ( P e r d x i d o de  Be n z o l  1 a ,  

AZDN e  s i s t e ma r e d o x Ce * * / HNO» )  na p o l i me r i z a c a o de  e n x e r t i a do 

Me t a c r i l a t o de  Me t i l a em Ami do de  Mi l h o ( Ma i z e n a ) ,  a n a l i s a n d o - s e  

o s  s e g u i n t e s  p a r a me l r o s :  P e r c e n t u a l  de  Co n v e r s a o ,  Te o r  de  

e n x e r t i a ( g r a f t i n g ) ,  E f i c i e n c i a de  e n x e r t i a ( E f f  o f  g r a f t i n g )  e  

de  Ad i c a o ( Ad d - o n ) ,  bem c omo o P e s o Mo l e c u l a r  do h o mo p o l i me r o 

( PMMA)  p r o d u z i d o .  

De v i d o a  q u e b r a s  s u e e s s i v a s  de  e q u i p a me n t o s ,  o  que  

i  n v  i  a  b 1 1 1 z  o  u a s  r  e  a c  6 e  s  e  m s  o 1  u c  a o ,  f  o  r  a m f  1 n a 1  m e  n t  e  f  e  11 a s  a s  

r e a c 6 e s  de  c o p o l i me r i z a g a o em ma s s a .  

3 4 



4 . 8 -  HATERI AI S 

4 .  a  .  1  ••••  Eq u i  pame  n t  OS U t  i  1  : i . za dos  

Al e m da a p a r e l  ha g e m c omur n a o s  l a b o r a t o r i e s  de  

p e s q u i s a s ,  Fo r a m u s a d o s  o s  s e g u i n t e s  e q u i p a me n t o s  e s p e c i a i s ;  

••••  Es  t  u f  a a  v a c  u o ,  mo de  1 o 0 9 9 E V ;  pr  o c  e  c l e  nc:  : i .  a  

Fa n e m,  BP;  

•  B a l a n c e  c l e  P r e c i s a o mo d e l e  Ba r  t o r  1 u s ,  8 4 6 8 ,  

• Fa br i c :  a do p e r  Ba r  t o r i  u s  BMGH,  AI  em an ha;  

-  Vi s c o s i me t r o de  Ub b e l e h d e ,  5 0 .  

4 . 8 . 8 ••-  Ma t e r i a l s  Ut i l i z a d o s  

a )  Monomero 

0 mo no me r o Me t a e r i l a t o c l e  Me t i l a <MMA)  ,  Fo i  

p u r i  F i e a c l o do  s e g u i n t e  mo de :  o mo no me r o ( 8 5 0 ml )  Fo i  l a v a d o 

s u c e s s i v a me n t e  c om t r e s  a l i q u o t a s  cl e  5 0 ml  de  s o l u c a o a q u o s a cl e  

h i  d r  6><:i .  do c l e  s o d i e  ( Na OH)  a 1 0 % e  o u t r a s  t r e s  v e z . e s  c om a l i q u o t a s  

c l e  5 0 ml  c l e  a g u a c l e s  1 1 1 a da p a r a r e mo v e r  o s  i n i b i  d o v e s  

( h i  d o q u i n e n a s > e  o pH v e r i f i c a d o .  A s e g u i r ,  o  mo no me r o 

( Me t a e r i l a t o de  Me t i l a )  F o i  s e e o s o b r e  S u l f a t o de  S o d i o An i d r o ,  

• Fi  1  t r a d e  p e r  g v a v i d a d e  e  c l e s t i ' i a d o s o b v a c u o p a r a e v i t a r  que  o 



mo no me r o p o l i me r i z e  d u r a n t e  a  d e s t i l a c a o .  0  mo no me r o ,  l i v r e  de  

i n i b i d o r e s ,  f o i  e n t a b ma n t i d o no f r e e z e r  em f i a s c o v e d a d o a t e  s u a 

u t i l i z a c a o .  

b )  I n i c i a n t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 i  n 1  c  i  a  n t  e ,  a  z  o  -  b 1  s  -•  i  s o b u 11 r  o n 11 r  1  j .  a  (A' / . .  D N )  

f o i  r e c r i s t a l i z a d o c om s o l u c a o s a t u r a d a de  Me t a n o I  a  t e mp e r a t u r a 

a mb i e n t e  e  o s  d e ma i s  i n i c i a n t e s  ••••  n i t r a t o c e r i o a mo n i a c a l  e  

p e r  6 x 1 do de  b e n x o i l a  ( l u c i d o l )  ••-  f o r  am u t i  1 i z a d o s  d i r e t a me n t e  

c o mo f o r n e c i  d o s ,  s e m qua 1 que * •  p u r i f i c a c a o s u b s e q u e n t e .  

c )  S u b s t r a t o 

0 a m i  d o  d e  m 11 h o  ( M a  i  z  e  n a )  ,  u t 1 1 1 z  a d o  e  a m o 

s u b s t r a t o ,  f o i  f o r n e e  1 do p e l a Re f i n a c S e s  de  Mi  I  ho  B r a z i l  ( S a o 

P a u l o -  S P)  e  u s a d o c o mo r s c e b i d o .  

4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 3 -  METODOLOGI A 

4 . 3 . 1 ••••  Re a c o e s  em s o l u c a o 

N o  c  a s  o  d a s  r  e  a po e  s  p r  e  11 m i  n a  r  e  s  f  e  11 a s  e  m 

s o l u c a o ,  a  me t o d o l o g l a  f o i s  a  s e g u i n t e :  Ag ua ( 3 5 0 ml )  e  a mi d o 

( 5 ,  0  g )  f  o  r  a m m a n t  : i .  d o  s  s  o b a g  i  t:  a  c  a o  e  p u r  g  a d e  g a s  1 n e  r  t  e  n u m 

ba nho t e r mo s t a t i z a d o p o r  3 0 mi n u t o s ,  a n t e s  que  mo no me r o e  

i n i c i a n t e  f  o s s e i n a d i e i o n a d o s  a o  s i s t e ma .  As  r e a c o e s  p r o s s e g u i r a m 
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p o r  4  h a r a s  e  a s  t e mp e r a t u r a s  e mp r e g a d a s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA var  i ar am d e  a c o r d o c om a 

s i s t e ma de  i n i c i a c a o do s e g u i n t e  modo:  35' - ' C p a r a a s  r e a c o e s  c om 

i o n c e r i o ;  JÔ ' C c om p e r o x i d o d e  b e n z o i c a e  c om AZDN.  

0 r e s t a n t e  d a  me t o d o l o g i a e mp r e g a d a f o i  

i d e n t i c a e  i n d e p e n d e  do s i s t e ma t e r  r e a g i d o em ma s s a ou.  em 

s o l u c a o .  

4 . 3 . 2 -  Re a c o e s  em ma s s a 

•  mo no me r o ,  p u r i f i c a d o e  d e a e r a d o p o r  q u i n z e  

mi n u t o s  c om g a s  a r g o n i o i  a mi d o e  i n i c i a n t e  e m q u a n t i d a d e s  p r e -

d e t e r mi n a d a s ,  f o r a m a d i c i o n a d o s  em f r a s c o s  d e  p o l i e t i l e n o d e  5 0 ml  

d e  c a p a c i d a d e  p r o v i d o s  d e  t a mp a s  e  c o l o c a d o s  em b a n h o 

t e r mo s t a t .  i  z a d o a  70
C

' C .  As  r e a c o e s  p r o s s e g u i r a m p o r  q u a t r o h o r a s .  

Os  f r a s c o s  f o r a m r e mo v i d o s  do b a n h o ,  a s  r e a c o e s  i n t e r r o mp i d a s  

p e l a a d i c a o d e  me t a n o l  e  o s  p r o d u t o s  r e s f r i a d o s  em g e l a d e i r a p a r  

v i n t e  e  q u a t r o h o r a s .  0  l i q u i d o f o i  e n t a o d e c a n t a d o e  o  p r o d u t o 

s e c o em e s t u f a a  7 0
CJ

C p a r  t r e s  d i a s ,  e f e t u a n d o p e s a g e n s  a t e  p e s o 

c o n s t a n t s ,  o b s e r v a n d o i n t e r v a l o s  d e  v i n t e  e  q u a t r o h o r a s  e n t r e  

c a d a  p&s age m.  

A c o n v e r s a o f o i  e n t a o d e t e r mi n a d a c o mo :  

X -  AMI DO( g )  

% CONV.  = x i OO ( 4 .  i )  

MONOMERO( g)  

3 7 



o n d e  X e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a p e s o do p r o d u t o o b t i d o .  

0 % da c o n v e r s a o f o r n e c e  a  p o r c e n t a g e m de  

m o n om e  r  o  q u e  p o  1  : i .  m e  r  : i .  z  o  u .  

Os  p a r a mo t r o s  do  e n x e r t i a ( g r a f t i n g )  f o r a m 

d e t e r mi n a d o s  p o r  g r a v i me t r i a ,  o u s e j a ,  v a r i a c a o de  p e s o e n t r e  o  

P r  o  d u t  o  o b t  i  d o e  o  p e  s  o d o p r  o  d u t  o  a p 6 s  a  e  x  t  r  a  c  a  o d o 

ho no p o l  i me r  o ( PMHA)  p r o d u z i d o d u r a n t e  a  r e a c a o .  I n i c i a l me n t e  a s  

e x t r a c o e s  do h o mo p o l i me r o ( PMHA)  f o r a m f e i t a s  em e x t r a t o r  de  

S o h x l e t  c om c I o r o f o r mi o .  E s t e  p r o e e d i me n t o f o i  b a s t a n t e  

e  f  1 c:  1 e  n t e  p a  r  a  m i  s  t  u r  a  s  d e  P M M A /  A m 1 d o a  d i v e  r  s  a s  c o n c e n t  r  a c  d e  s  .  

Co n t u d o ,  a  s u a u t 1 1 i z a c a o c om o s  p r o d u t o s  e n x e r t a d o s  n a o f o i  

v i a v e l ,  p o i s  o  p r o d u t o g e l 1 f i c a v a d u r a n t e  a  e x t r a c a o e  e n t u p i a o s  

p o r  o s  d o s  c a r t u c h o s ,  i  r i v a l  1  da n do o s  r e s u l t  a  d o s  da e x t  r a c a o .  

Op t o u - s e  e n t a o p e l a a d i c a o de  5 0 0 ml  de  c l o r o f o r mi o a o p r o d u t o .  

E s t a s o l u c a o f o i  a q u e e i d a a  6 0 ° C po r  v i n t e  mi n u t e s  e  d e i x a d a em 

r e p o u s o p e r  v i n t e  e  q u a t r o h o r a s  a  t e mp e r a t u r a a mb i e n t e ,  s e n d o 

e  n t  a o f  i  11:  r  a  d a s  o  b v a c  u o .  0  h o m e  p o 1  i  m e  r  o  d e  P l i  M A d i  s  s  o  1 v  1 a n o 

c l o r o f o r mi o ,  e n q u a n t o que  o a mi d o n a o r e a g i d o e  o  c o p o l i me r o 

e n x e r t a d o nao d i s s o l v i a m s o b a s  c o n d i q o e s  e mp r e g a d a s .  E s t e  

p r o e e d i me n t o ,  s e  bem que  na o  l i v r e  de  p r o b l e ma s ,  f o i  bem ma i s  

e f i c i e n t e  e  e s  r e s u l t a d o s  ma i s  r e p r o d u t i v e i s .  0  p r o d u t o e x t r a ! d o 

( a mi d o + c o p o l i me r o e n x e r t a d o )  f o i  s e c o a  7 0 ° C po r  t r e s  d i a s  .  

A s o l u c a o de  l o d e t o de  p o t a s s i o ( Ki O* )  t e m s i d e  

mu i t o  u t i l i z a d a p a r a d e t e c  t a r  a  p r e s e n c a de  a mi d e s  ( C h r a s t i l ,  

1 9 7 0 ) .  E s t a s  s o l u c o e s  q u a n d o em c e n t a t o c om g r a n u l e s  o u 
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d i s p e r s o e s  de  a mi d o p r o d u z e m uma c a r a c t e r i s t i c a c o l o r a c a o a z u l ,  

que  d e s a p a r s e e  p o r  a q u a e ! me n t o e  r e a p a r s e e  c om r e s f  r . l a me n t o .  Os  

g r  i n i t i o s  do s  v a r i o s  a mi  d o s  d i f  o r  em em t e r mo s  de  c o l o r a c a o ,  quar t  do 

o b s e r v e  d o s  a o  mi c r o s c o p i c ) .  As  c o r e s  do a mi d o de  b a t a t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ts 

f o r t  e r ne  n t e '  a z u l ,  a s  d a s  s e me n t e s  de  c e r e a i s  de  a z u l  p a r a v i o l e t a ,  

do  t r i  go e  v e  vi ne  I  h a .  A c o l o r  a c a o da a mi  l o s e  e  a z u l  i n t e n s e )  e  da 

a m i  I  o p e  c  t  i  n a e  el  e  v  i  o 1  e  t  a  f  r  a e.  o  p a  r  a  v e  r  m e  1  h o .  

0  t e s t e  c om s o l u c a o de  l o d e t o de  p o t a s s i o f o i  

f e i t o em t o el  a s  a s  a mo s t r a s  e x a mi n a d a s  a p o s  a  e x  t  r a c a o c om 

s o l v e n t e  ( c : l o r o f o r mi o )  .  F i c o u c o mp r o v a d o que  a  f r a g a o s o l u v e l  

( PMHA)  nao e s t a v a c o n t a mi n a d a pot " a mi d o .  I s ;  t o i n di e :  a que  o me t o d o 

de  s e  p a r  a c a o e mp r e g a d o e  a  c l e  qua do e  que  na o h o u v e  p e r  d a s  na 

q u a n t i d a d e  de  a mi d o p o r  s o l u b i 1 i z a c a o t o t a l  o u p a r c i a l  do 

c o p o l i me r o e n x e r t a d o ( C h r a s t i l ,  1 9 8 7 ) .  

Os  p a r a me t r o s  el e  e n x e r t i a ( g r a f t i n g )  f o r a m 

e n t a o c a l c u l a d o s  como- .  ( On i s h i ,  1 9 7 8 ;  Mu k h e r j e e ,  . 1. 985) .  

W( g )  -  a mi d o ( g )  

% E n x e r t i a = — -  — x 1 0 0 ( 4 . 8 )  

a mi d o ( g )  

0  p e r c e n t u a l  el e  e n x e r t i a e  o  a u me n t o em p e s o ,  

d e  v 1  cl  o  a o  P M M A e  n x e  r  t  a  el  o  .  

6 1 ( g )  -  a mi d o ( g )  

% E f  E n x e r t i a =» -  -  — x 1 0 0 ( 4 . 3 )  

X ••••  a mi d o ( g )  
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0 pe  v c  e  ri  t  u a  J.  d e  e  f  i  c  i  e  n c  : i .  a  d e  e  n x e  r  t:  i  a  ( E f  f  

Gr a f t i n g )  e  a  p o r c e n t a g e m de  PMHA p r o d u z i d o que  f o i  e n x e r t a d o .  

W<g)  - •  a mi d o ( g )  

% Ad i c a o = -  -  x  i OO ( 4 . 4 )  

W< g> 

0 p e r c e n t u a l  de  a d i c a o ( a d d - o n )  e  a  q u a n t i d a d e  

de  PMHA no c o p o l i me r o p u r o .  

W p r o d u t o e x t r a i d o X ( p r o d u t o )  -  PMHA 

e x t r a i d o ,  o u s e j a ,  e  o  p e s o do p r o d u t o r e c u p e r a d o a p o s  

f i l t r a g e m c om c l o r o f o r mi o e  p o r t a n t o c o r r e s p o n d e  a  ma s s a 

d e  A m ; i .  d o + P M M A e  n x e  r  t  a  d o .  

0 p e  s  o m o I  e  c  u 1 a  r  v  : i .  s  c  o  s  i  m e  t  r  : i .  c  o  d o  h o m o p o  1 i  m e  r  o  

PMMA f o i  d e t o r mi n a d o em b e n z e n o a  E5
CT

C,  f a z e n d o ~ s e  v a r i a s  

d i l u i c o e s .  0  t e mpo de  e s c o a me n t o da  s o l u c a o ( t )  no  v i s e o s l me t r o 

de  Ub b e l o h d e  F o i  c o mp a r a d o c om o t e mpo de  e s c o a me n t o do  s o l v e n t e  

( t o )  s o b a s  me s ma s  c o n d i c d e s .  

F i  c  o  u c  o  m p r  o  v  a d o q u e ,  n e  s  t  e  s  i  s  t  e  m a ,  e  p o  s  s  i  v  e  I  

u t i l i z e r  uma u n i c a e o n c e n t r a c ' a o p a r a d e t e r mi n a r  e ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P o v  •  t  a  n t  o  ,  M v .  A s  s  i  m i s  e  n d o ,  u t  i  1  i  z  o  u ••  s  e  o  m e  t  o  d o d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P a n t  o  

t l n i c o de  S o l o mo n .  ( SOLOMON,  1 9 6 E;  RUBI N,  i VOE ) .  

4 0 



E q u a c a o d e  S o 3.  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a n;  

S t  t  

(•  -  i )  -•  I n (  -  )  ( 4 . 5 )  

C t o t o 

••••  t ;  a 3.  c  u 3.  o d e  p e  s  o M o 3.  e  c  u 3.  a a  r  d o h o m o p o 3.  :f.  m e  r  o  ( M v )  :  

R e  3.  a c  a o d o M a r  t< H o w :i .  n l< 

-  K ( Mv )  ( 4 . 6 )  

Co ne t .  a n t  o s  p a r a o b e n z e n o ( T a b e l a ) ,  ( 4 6 ) .  

K == 5 , 5 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0 - ° ml / g 

» 0 , 7 6 

i'.;  a  3  c  u I  o  d a c  o n c:  e  n t  r  a c a o ( c  > :  

m ( g )  

C » ( 4 . 7 )  

V( ml )  

P a r a g a r a n t i r  a p r e c i s a o d e s t e  r e s u l t a d o s ,  a p l i e o u - s e  

e s t e  me t o do p a r a d u a s  c o n c e n t r a c o e s  de  c a d a s o l u c a o .  

4 1 



RESULTADOS E DI S CUS S AO 

0 s  d a d o s  r  s  f  a  r  a  n t  a  s  a o a s  t  u d o p r  a  I  : i .  m : i .  n a r  d a  : i .  n I-1 u a n c  : i .  a  

da v a r i o s  t i p o s  e  c o n e a n t r a g o e s  de  i n i e i a n t e s  n o s  p e r c e n t u a i s  de  

c o n v e r s a o e  e n x e r t i a o b t i d o s  era r e a g o e s  de  d i s p e r s a o era me i o 

a q u o s o da me t a e r i l a t o de  me t i l a n a p r e s e n c a de  uma q u a n t i d a d e  

f i x a <5 g )  de  a mi d o de  mi l h o e s t a o a p r e s e n t a d o s  n a s  T a b e l a s  de  0 1 

a 0 3 .  E s t e s  r e s u l t a d o s  na o pode m s e r  p r o p r  i a me n t e  a n a l i s a d o s  po r  

na o e s t : a r e m c o i np 1  e t o s  .  I-'v 1  me  1  r a me n t e  f o r a m i n v e s t i g a d a s  a s  

r e a c o e s  1 n i c i a d a s  p e l o s i s t e ma r e d o x i o n c e r i o a mo n i c a l / a c i d o 

n i t r i c o ( T a b e l a 0 1 )  ( An e x o  I I ) ,  a p o s  3 h o r a s  de  r e a g a o e  a 3 3 " C.  

A c o n c e n t r a c o e s  de  a m1 do f o r a m ma nt  i  d a s  c o n s  t a n t e s .  Ma 1 o r  e s  

c o n c e n t r a c o e s  de  i n i c i a n t e  c a u s a m um a u me n t o  i n i e i a l  s e g u i d e  de  

e s t a b i l i z a c a o de  t o d o s  o s  p a r a me t r e s  de  e n x e r t i a ,  e n q u a n t a que  a 

c o n v e r s a o a p e s  3 h de  r e a g a o p r a t i c a me n t e  n a o a a l t e r a d a .  I s t o e  

a t r i b u i d o a um a t a q u e  ma i s  e f i c a z  d o s  r a d i c a l s  l i v r e s  g e r a d o s  a o 

s u b s t r a t o c om o a u me n t o n a c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e ,  a t e  um 

v a  I  o  r  m a x 1  m o ,  a p a  r  t  1  r  d o q u a  I ,  m a 1  o  r  e  s  c  o nc  e  n t  r  a  g oe  s  d e  

i n i c i a n t e  na o l e v a m a f o r ma c a o de  o u t r e s  c e n t r e s  a t i v o s  no 

s u b s t r a t o ,  d e v i d o a d i f i c u l d a d e s  de  a c e s s e  a e s t a s  p e s i g o e s .  

E s t e s  r e s u l t a d o s  e s t a o de  a c o r d o c om o s  r e p o r t a d o s  po r  Ok i e ! me n ,  

e  c o l a b o r a d o r e s  ( 1 9 0 9 ) .  Va l o r e s  b a s t a n t e  s a t i s f a t o r i o s  p a r a o s  

p a r a me t v o s  de  e n x e r t i a f o r a m o b t i d o s  d e s t e  mo de .  

0 s  r  e  s  u 11 a d o s  p r  e  11 m i  n a  r  e  s  o b 11 d o s  p a»•  a o s  m e  s  m o s  

s i s t e ma s  i n i c i a d o s  p e r  p e r o x i d e  de  b e n z o l  l a ( T a b e l a 8 )  e  AZDN 



( T a b e l a 3 )  a 7 0 °  C,  ( An e x o I I )  s a o e s c a s s o s  e  i n s u f i c i e n t e s  p a r a 

que  s e  p o s s a c h e g a r  a a l g u ma c o n c l u s a o .  A v a r i a g a o a c e n t u a d a d o s  

t e o r e s  de  c o n v e r s a o o b t i d o s ,  i mp e d e  a a n a l i s e  ma i s  d e t a l h a d a 

d e s t e s  d a d o s .  Mao f a z  s e n t i d o c o mp a r a r  o s  p e r c e n t u a i s  de  e n x e r t i a 

de  r e a c o e s  c om p r o p o r g d e s  i d e n t i c a s  de  a mi do / mo no me r o a 

c o n v e r s o e s  mu i t o d i f e r e n t e s .  Os  t e o r e s  de  e n x e r t i a s a o c a l e u l a d o s  

p o r  g r a v i me t r l a e  p o r t a n t o ,  a c o n v e r s o e s  d i s t i n t a s ,  a  

p r o pe  r c  i o  r i a l  1 d a d e  am i  d o / p o l  i me r  o s e r a d i f e  r e n t e  p a r a c a d a 

s i s t e ma .  E s t u d o s  mo s t r a r a m que  ( Ok i e i me n ,  1 9 8 9 ) ,  a  e n x e r t i a 

o c o r r e  c om ma l o r  F r e q u e n c i a n o s  e s t a g i o s  i n i c i a i s  de  r e a g a o e  

q u e ,  a  c  o n v e  r  s  o  e  s  m a  i  s  e  1  e  v a d a s ,  a  h o m o p o 11 m e  r  i  na g a o t  e  n d e  a 

P r  e  d o m i  n a r  .  P o  r  t  a  n t  o ,  e  I'  u n d a m e  n t  a 1  q u e  o s  d a d o s  s  e  j  a  in c  o  in p a  r  a  d o s  

a c  o n v e  r  s  6  e  s  s  e  m e 1 h a n t e  s .  

I n i c i o u - s e  e n t a o um e s t u d o s i s t e ma t i e o da i n f l u e n c i a da 

c  o n c s n t  r  a c  a o d e  1  ri  i  c  i  a  n t  e  e  s  u b s  t  r  a  t  o  n o s  p e  r  c  e  n t  u a 1  s  d e  

c o n v e r s a o ,  e n x e r t i a e  p e s o mo l e c u l a r  d o s  h o mo p o l i me r o s  p r o d u z i d o s  

em r e a c o e s  de  c o p o l i me r i n a g a o de  e n x e r t i a de  me t a e r i l a t o de  

me t i l a em a mi d o de  mi  I  h o ,  - Fe l t  a s  em ma s s a e  1 n i c  i  a  d a s  p o r  AZDN,  

a p o s  4 h o r a s  de  r e a g a o a 7 0 °  C.  ( T a b e l a 4 )  o s  d a d o s  me d i o s  o b t i d o s  

d e s t a t a b e l a ,  e s t a o a p r e s e n t  a d o s  r i a s  T a b e l a s  de  0 5 a 0 9 

( A n e  x o 1 1 1 )  p u d e  r  a m s  e  r  c  o mp a  r  a d o s  p a  r  a  f  a  c 1 1 i  t  a  r  a a n a 1 1 s  e .  

E s t e s  d a d o s  e s t a o mos  t r a d e s  g r  a- Pi  c a me  n t e  n a s  F i g u r a s  5 . 1 a 5 . 1 0 e  

s  e  r  a o d 1  s  e  u t  i  d o s  a s  e  g u 1  r  .  

A F i g u r a 5 . 1 mo s t r a a i n f l u e n c i a da c o n c e n t r a g a o de  

am 1  do n e s  p e r  c  e  n t  u a  i  s  de  c  o n v e r  s a o a v a r  i  a s  c  o nc  e  n t  r  a g de  s  de  



. i n i c i a n t e .  F i c o u e v i c l e n t e  a  t e n d e n c i a ,  p a r a t o d a s  a s  

c o n c e n t r a c o e s  c l e  i n i c i a n t e  i n v e s t i g a d a s ,  de  um d e c r e s c i mo n a 

c o n v e r s a o a  ma i o r e s  q u a n t i d a d e s  de  a mi d o ,  g e r a n d o ma c r o r a d i c a i s  

c om v e  l o c i  da de  de  r e  i n i c i a c a o ma i s  l e n t a ,  o u me s mo i n c a p a z e s  c l e  

r e i n i c i a r  a  p o l i me r i z a p a o ,  de  a c o r c l o c om o que  f o i  r e  l a t a do po r  

8 r  i  n i  v  a s  a m (  i  9 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 )  .  

A F i g u r a 5. 2 n o s t r a a  i n f l u e n c i a da  c o n c e n t r a c a o de  

i n c i a n t e  n o s  p e r c e n t u a i s  de  c o n v e r s a o o b t i d o s  p a r a v a r i a s  

c o n c e n t  r a c 6 e s  de  a mi  do .  8 s  r  e s u 1 1 a d o s  mo s t  r  am um aume  n t  o mu :i .  t o  

d i s c r e t e )  da  c o n v e r s a o c om a c o n c e n t r a c  a o de  i n i c i a n t e .  Numa 

P o 1  i  me  r  : i .  z  a  c  a o i  n i  c  i  a  da po r  r  a d i  c  a  i  s  1  : i .  v  r  e  s  ,  a  v e  1  o c:  i  d a  cl  e  cl  e  

p o l i me r i z a c a o a u me n t a c om a  r a i z  q u a d r a d a da c o n c e n t r a c a o de  

i n i c i a n t e  e ,  p o r t a n t o ,  ma i o r  q u a n t i d a d e  de  p o l i me r o e  p r o d u z i d a 

mi ni  me s mo i n t e r v a l  a c l e  t e mp o ,  A r e l a t i v e  i  n de pe nde nt : :  i  a do s  

t e o r e s  de  c o n v e r s a o em f u n c a o da c o n c e n t r a c a o c l e  i n i c i a n t e  a p o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 

h o r a s  de  r e a c a o ,  mo s t r a m q u e ,  s o b a s  c o n d i c ' o e s  e x p e r i me n t a i s ,  e s t e  

pe r . i . ot l o e  s u f i c i e n t e  p a r a a  p o l i me r i z a c a o q u a s e  que  t o t a l  do 

P M M A ,  m e  s  m o a  b a  i  x  a s  e  o n c  e  n t  r  a  c  o e  s  cl  e  A Z D N < R o d r  i  g  u e  z ,  i  9  8  4 ; 

Ru d i n ,  1 9 8 P;  B i l l e me y e r ,  1 9 7 8 ) .  

A F i g u r a 5 . 3 e v i d e n c i a um d e c r e s c i mo no p e r c e n t u a l  

de  e n x e r t i a c om a u me n t o da c o n c e n t r a c a o do s u b s t r a t o p a r a t o d a s  

a s  c o n c e n t r a c o e s  c l e  i n i c i a n t e  1 n v e s t  i  ga d a s ,  e  que;  e s t e  e f e i t o e;  

ma i s  a c e n t u a d o a  b a i x a s  c o n c e n t r a c o e s  c l e  AZDN.  0  p e r c e n t u a l  

de  e n x e r t i a e  c l e f i n i d o c o mo a  r a z a o e n t r e :  o s  p e s o s  do 
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F i g u r a 5 . 1 -  I n f l u e n c i a d a c o n c e n t r a c a o d e  a mi d o n a c o n v e r s a o 

d e  p o l i me r o s  p a r a v a r i a s  c o n c e n t r a c o e s  de  

i n i c i a n t e .  •  
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F i g u r a 5 . 2 -  I n f l u e n c i a d a c o n c e n t r a c a o d e  i n i c i a n t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( AZDN)  

n a c o n v e r s a o d e  p o l i me r o s  p a r a v a r i a s  

c o n c e n t r a c o e s  d e  s u b s t r a t o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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F i g u r a 5 . 3 -  I n f l u e n c i a d a c o n c e n t r a c a o 

p e r c e n t u a l  d e  e n x e r t i a .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a mi d o n o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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p o l i  ( me t a e r i l a t o de  me t i l a )  e n x e r t a d o e  do a mi d o a d i c i o n a d o a o 

r e a t o r .  E s t a q u a n t i d a d e  po de  t e r  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a 1 0 0 %.  P a r a 

que  o p e r c e n t u a l  de  e n x e r t i a f o s s e  ma n t i d o e s t a c i o n a r i o ,  s e r l a 

n e c e s s a r i o que  e a d a a ume n t o na c o n c e n t r a c ;  a o de  a mi d o f o s s e  

s e g u i d o de  i g u a l  a u me n t a na q u a n t i d a d e  de  p o l l  ( me t a e r i l a t o de  

me t i l a )  e n x e r t a d o .  Na o ha r a z a o t e o r l e a p a r a que  i s s o o c o r r a .  Os  

r  e  s  u 11 a d o s  a q u 1  o b 11 d o s ,  m o s  t  r  a  m q u e  a q u a n t  : i .  d a d e  d e  p o 1  i  m e  r  o  

e n x e r t a d o na o a u me n t o u na me s ma p r o p o r c ' a o no a u me n t o na 

qu a n 11 d a d e  d e  s  u b s  t  r  a  t  o  .  

0  p e r c e n t u a l  de  e f i c i e n c i a de  e n x e r t i a e  c i e f i n i d o c o mo 

a r a z  a o e  n t r  e  o s  pe  s  o s  d e  po 1 1 ( me  t  a c  r  i 1 a t  o  de  me t i l a )  e  n x e r  t  a d o 

e  p r o d u z i c l o ,  o u s e j a ,  e  a f r a c a o de  p o l l  ( me t a e r i l a t o c l e  me t i l a )  

que  f o i  e n x e r t a d o .  As  v a r i a c o e s  d e s t e  p a r a me t r o em f u n c a o da 

c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e  e  de  s u b s t r a t o s a o a p r e s e n t a d a s  n a s  

F1 g u r a s  5 .  b e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' 5. 6,  r e s p e c  t:  1  v a me n t  e  .  

Qb s e r v a - s e  um d i s c r e t e  a u me n t o no t e o r  de  e f i c i e n c i a de  

e n x e r t i a a t e  1 0 g r a ma s  de  s u b s t r a t o e n q u a n t o q u e ,  p a r a 

q u a n t i d a d a s  ma i o r e s  de  a mi d o ,  e s t a t e n d e n c i a r e v e r t e .  E s t e  

c o mp o r t a me n t o e  ma i s  a c e n t u a d o p a r a b a i x a s  c o n c e n t r a c o e s  de  

i  n i  c  1  a n t  e  .  I  s  t  o  e  i  n t  e  r  pr  e  t  a  de  c  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm o  s  e n d o r  e  f  1  e  x e  do a u m e  n t  o  cl  a  

p r o b a b 1 1 1 da de  da e f i c i e n c i a c l e  e n x e r t i a a c o n c e n t r a c o e s  ma i s  

e l e v a d a s  cl e  s u b s t r a t o e  a me  no r e s  c o n c e n t r a c o e s  de  i n i c i a n t e .  A 

p a r t i r  do mo me nt e  em que  s e  t e m ma i o r e s  c o n c e n t r a c o e s  cl e  

i  n 1  c  1  a n t  e  e  m c  o n t  a  t  o 1  n t  i  m o e  o m o  m o  n 6 m e  r  o ,  a  h o  in o p o 11 m e  r  i  z  a  c  a o 

t  o r  na ••••  s e  p r e  dom i  n a n t  e  ,  p e r  t  a  n t o  ma  n o r e s  c  o nc  e  n t  r  a c 6 ' a s  da  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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: i .  n i  c  i  a  n t  e  f  a v  o  r  e  c  a r a a  r  e  a c  a o d e  e  ri  x  e  r  t  : i .  a .  

A F i g u r a 5 . 5  ( n o s t r a um d e c r e s c i mo do p e r c e n t u a l  de  

e f i c i e n c i a de  e n x e r t i a p a r a t o d a s  a s  c o n c e n t r a c o e  de  a mi d o .  

Co n c e n t r a c o e s  ma i s  e l e v a d a s  de  a mi d o ,  a ume nt a m a p r o b a t a i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 i d a d e  de  

a t a q u e  a o s u b s t r a t o .  Co n t u d o ,  c o mo v i s t o a n t e r i o r me n t e ,  o s  

ma c r o r a d i c a i s  g e r a d o s  s a o p o u c o e f i c i e n t e s  p a r a r e i n i c i a r  a  

p o l i me r i z a c a o e  p o r t a n t o ,  o  t e o r  de  e n x e r t i a d e e r e s e e .  Um o u t r o 

f a t o r  1mpo r  t  a n t  e  e  qu e ,  o  s i s t e ma 1 n v e s t  i  g a do e  de  s p r o v 1 d o de  

a g i t  a c a o e ,  d e s t e  mo d o ,  o  c o n t a t o e n t r e  o s  r e a g e  r i t e s  n a o e  

f a v o r e e i d o ,  o  que  d i mi n u i  a  e f i c i e n c i a do p r o c e s s o de  e n x e r t i a .  

As  F ' i g u r a s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5. ' /  e  5 . 9 mo s t  r a m o  e f e i t o da c o n c e n t r a c a o 

de  i n i c i a n t e  e  mo no me r o no p e r c e n t u a l  de  a d i c a o .  
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A F i g u r a 5 . 7  e v i d e n c i a o  d e c r e s c i mo no p e r c e n t u a l  de  

a d i c a o em f unc ' a o da c o n c e n t r a c a o de  a mi d o p a r a t o d a s  a s  

q u a n t i d a d o s  de  i n i c i a n t e  e mp r e g a d a s .  0  p e r c e n t u a l  de  a d i c a o e  

d e f i n i d o c o mo a r a z a o e n t r e  o s  p e s o s  de  PMHA e n x e r t a d o e  do 

c o p o l  l i ne  r o p u r  a ,  e  v a r i a de  0 a 1 0 0 %.  A r a z a o p a r a o  d e c r e s c i mo 

d e s t e  p a r a me t r o em f u n c a o da c o n c e n t r a c a o de  s u b s t r a t o e  a me s ma 

e x p o s t a p a r a a  v a r i a p a o do t e o r  de  e n x e r t i a .  Ma i o r e s  q u a n t i d a d e s  

de  s u b s t r a t o ,  a ume nt a m a p r o b a b i I 1 d a d e  de  e n x e r t i a ,  ma s  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P r  o  p o  r  e  i  o  n a l i d a d e  n a o e  a me s ma .  

As  F i g u r e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 . 4 , 5 . 6  e  5 . 8 mo s t r a m que  t o d o s  o s  

p a r a me t r o s  de  e n x e r t i a ( p e r c e n t u a l  de  e n x e r t i a ,  p e r c e n t u a l  de  

e f i c i e n c i a de  e n x e r t i a e  p e r c e n t u a l  de  a d i c a o )  d i mi n u I r a n i  c om o 

a u m e  n t  o  n a c  o n c  e  n t  r  a  c  a o d e  i  n 1  c  i  a  n t  e  .  A e  r  e  cl  11 a -  s  e  q u e  d o  i  s  

e f e i t o s  o p o s t o s  e s t e j a m o c o r r e n d o s i mu l l a n e a me n t e .  Po r  urn l a d o ,  o  

a u me n t o na c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e  g e r a um ma i o r  n i i me r o de  

r a d i c a l s  l i v r e s  e  p o r t a n t o ,  a u me n t a a  p r o b a b i I I d a d e  c l e  a t a q u e  

e f e t i v o a o  s u b s t r a t o ,  e l e v e n do e n t a o a u me n t a  r  a  q u a n t i d a d e  de  p o l l  

( me t a e r i l a t o de  me t i l a )  e n x e r t a d o .  Po r  o u t r o I a d o ,  ma i o r e s  

c o n c e n t r a c o e s  c l e  r a d i c a l s  l i v r e s  t e nde m a a u me n t a r  a  t a x a de  

h o mo p o l i me r i z a c a o em d e t r i me n t o da  e n x e r t i a ,  c o n f o r me  j a 

r  e  po  r  t  a  d o e  m s  i  s  t  e  m a s  s  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA HI e  1  h a n t  e  s  ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S r  1  n 1  v a n,  1 9 8 2 ) .  N e  s  t  e  

t r a b a l h o ,  ma i o r e s  c o n c e n t r a c o e s  de  i n i c i a n t e  l e v a r a m a o 

p r e d o mi n i o da r e a c a o de  h o mo p o l i me r i z a c a o em r e l a q a o a de  

e n x e r t  i a .  
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F i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 . 5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI n f l u e n c  i a 

p e r c e n t u a 1 

d a c o n c e n t r a c a o de  a mi d o  n o 

d e  e f i c i e n c i a d e  e n x e r t i a .  



50zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-i Hfr 2.5g Amido 

45-
5.0g Amido 

40-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
m 5.0g Amido 

o 3 5 -

1 3 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

L • H- 7.5 Amido 
o 3 5 -

1 3 0 -
X 

-+- 10.0g Amido 
£ 2 5 -

£ 2 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- T-  12.5g Amido 

~ 1 5 - -+• 15.0g Amido 

10-

5 - J 

0 - .1 1 1 1 1 

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 

AZDN(g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 . 6 - I n f l u e n c i a 

p e r c e n t u a 1 

d a c o n c e n t r a c a o d e  i n i c i a n t e  

d e  e f i c i e n c i a d e  e n x e r t i a .  



I \ . I I I 1 I I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amido (g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 5 . 7 -  I n f l u e n c i a da  c o n c e n t r a c a o de  a mi d o 

p e r c e n t u a l  de  a d i c a o .  
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As  F i g u r e s .  5 . 9 e  5 . 1 0 mos t : r am que  o p e s o mo l e c u l a r  do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

honpollifTO protaido (polizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (nlurilfttazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA kzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MW1»1) u i m n l o u 

l e v e me n t e  c om o a c r e s c i mo da c o n c e n t r a c a o de  a mi d o ( F i g u r a 5 . 9 )  e  

d i mi n u i u c om o a c r e s c i mo da c o n c e n t r a c a o de  i n i c i a n t e  ( F i g u r a 

5 . 1 0 ) ,  o  que  e r a e s p e r a d o .  

0  p e s o mo l e c u l a r  d i mi n u i  a  c o n c e n t r a c o e s  ma i s  e l e v a d a s  

de  i n i c i a n t e ,  j a  q u e ,  em p o l i me r i z a g o e s  1 n i c l a d a s  po r  r a d i c a l s  

l i v r e s ,  ( Ro d r i g u e z ,  1 9 8 4 ;  Od i a n ,  1 9 7 0 ) .  

Rp 

Xn — ,  o u s e j a :  

Ri  

Xn KpM FKd ( I ) / Kt :  KpM 

8 f Kd I  E Kt  FKd ( I )  

P o  r  t  a  n t:  o ,  q u a n t:  o m a 1 o  r  a  c  o n c  e  n t:  r  a q a o d e  i  n i  c  i  a  n t:  e  

( ma n t i d a s  a s  o u t r a s  c o n d i c o e s ) ,  me no r  o p e s o mo l e c u l a r .  

0  a u me n t o no p e s o mo l e c u l a r  em f u n c a o da c o n c e n t r a c a o 

de  a mi d o ( F i g u r a 5 . 9 ) ,  po de  s e r  e x p l i c a d o p e l a ma i o r  p a r t i c i p a c a o 

do s u b s t r a t o ,  q u a n d o em c o n c e n t r a c o e s  ma i s  e l e v a d a s ,  e  a me no r  

v e l o c i d a d e  de  r e i n i c i a c a o d o s  ma c r o r a d i c a i s  g e r a d o s .  I s t o f a z  

c om qua a c o n c e n t r a c a o e f e t i v a c l e  r a d i c a l s  e mp r e g a d o s  na 

h o mo p o l i ma r 1 z a c a o  d i  m1 nua e ,  po  r  c o n s  e  gu i  n t  e ,  qu e  o  pe  s  o  

m o 1 a-  c  u 1 a  r  a  u m e  n t:  e  .  



2,000-. 

0 . 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amido (g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fi g u r a 5 . 9 -  I r v f l u e n c i a da c o n c e n t r a c a o de  ami do no pe s o 

mo l e c u l a r  do homopol i me r o ( PMMA)  p r o d u z i d o .  
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2,000zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-1 • B- 2.5g Amido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 1.750- 5.0g Amido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

41,500-
E 

^1 , 2 5 0 -
i_ 
o 

-M- 7.5 Amido 
41,500-
E 

^1 , 2 5 0 -
i_ 
o 

-f - 10.0g Amido 

41,500-
E 

^1 , 2 5 0 -
i_ 
o -v 12.5g Amido 

J 1,000-
o 

-1- 15.0g Amido 

g 750-

500- i i i i i 

0 0.01 0.02 0.03 0.04- 0.05 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AZDN(g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a  5 . 1 0 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI n f l u e n c i a d a c o n c e n t r a c a o d a i n i c i a n t e  

no p e s o mo l e c u l a r  do h o mo p o l i me r o 

p r o d u z i d o .  

( AZDN)  

( Pf ' MA)  



CONCLUS' AO 

N e  s  t  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  r  a  b a  I  h o f  o r  a  m o b t  i  d o s  c  o p o 1 i m e  r  o s  d e  e  n x e  r  t  i  a  

a t r a v e s  d e  r e a c o e s  e m ma s s a  d e  p o l i  ( m e t a c r i l a t o d e  m e t i l a )  e m 

a  m : i .  d o ,  : i .  n i  c  i  a  d a  s  p o r  A Z D M .  

F o r  a m a n a l  : i . s a  d a s  a  i n f l u e n c e a  d a  c o n c e n t r a c a o d e  a mi  d o 

( s u b s t r a t e )  a  d o i n i c i a n t e  ( AZDN)  n a  e o n v e r s a o ,  p a r a me t r e s  d e  

8 n K 8 r  t  : i .  a  e  d o p e  s  o m o I  e  e  u 1 a  r  d o s  h o m o p o  1 : i .  m e  r  o s  (  P H M A )  g e  r  a  d o s  .  

F a r  a  m m a  n t  i  d a  s  c  o n s  t  a  n t  e  s  a  s  c  o n c  n t  r  a  c  o e  s  d e  m o n 6 m e  r  o ,  v a  r  i  a  n d o ••••  

s e  a s  c o n c e n t  v a t :  t i e s  d o s u b s t r a t o e  d o i n i c i a n t e ,  ma n t e n d o - s e  

t a mb e m c o n s t  a  r i t e s  a s  c o n d i g o e s  d e  r e a c a o (  4 h o r a s  a  7 0 °  C)  .  

A p a r t i r  d o s  r e s u i t a d o s  o b t i d o s  c o m o s  m a t e v i a i s  e  

e o n d i c o e s  e x p e r i m e n t a i s  u t i l i z a d a s ,  c o n c l u i u - s e  q u e :  

i  .  Ho u v e  ur n d e c r e s c i mo n a  c  o r i v e r  s a o a  p o l i  me  r o c o m 

ma i o r e s  q u a n t i d a d e s  d e  a mi d o ;  

8 .  Ho u v e  ur n d i s c r e t o a u me n t o n a  c o r i v e r  s a o c o m o 

a u me n t o n a  c o n c e n t v a e a o d e  i  n i c i a n t e ;  

3 .  A q u a  n t i  d a  d e  d e  p o 1 i me r  o e  n x e  r t  a  d o ( % g r  a f t )  

n a o a u me n t o u n a  me s ma  p r o p o r g a o d e  a u me n t o n a  

q u a  n t  i  d a  d e  d o s  u b s  t  r  a  t  o 

5 9 



A e f i c i e n c i a  d e  e n x e r t i a  a u me n t o u d i s c r e t a m e n t e  c o m 

a  c  o n czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s  n t  r  a  c  a  o d e  s  u b s  t  r  a  t  o a  t :  e  u m v azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1  o r  6t  i  m o ,  a  p 6s  

o q u a l  e s t a  t e n d e n c i a  r e v e r t e r  

A e  f  i  c  i  e  n c  i  a  cl  e  e  n x e r  t  i  a  f  o i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 a  v o r  e  c  : i .  cl  a  a  m e  n o r  e  s  

c o n c e n t : r a c o e s  c l e  i n : i . c i a n t : e ;  

Ho u v e  ur n d e c r e s c i mo n o p e r c e n t u a l  d e  a c l i c ' a o ,  e m 

f u n c a o d a  c o n c e n t r a c a o d e  a mi d o p a r a  t o d a s  a s  q u a n -

t :  i  cl  a  d e  s  d e  i n i c i a n t e  e  m p r  e  g a  d a s ;  

V e r i f i c o u - s e  u n a  d i mi n u i q a o e m t o d o s  o s  p a r a me t r o s  

d e  e n x e r t  i a  c o m a  c o n c : e n t • r a c a o d e  i  n i c i a n t e  j  

0 p e s o mo l e c u l a r  d i t n i  n u i u c o m ma i o r e s  c o n c e n t r a c o e s  

cl  e  : i .  n i  c  i  a  n t  e  e  a  u m e  n  t  a u c  o m a  c  o n c:  e  n t  r  a  c  a  o d e  a  m i  d o .  

6 0 



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

To ma n d o p a r  b a s e  o s  d a d o s  e  a s  c o n c l u s o e s  o b t i d a s ,  

a  p r  a  s  a  n t  a  m o s  a  1 g u m a  s  s  u g e  s  t  o e  s  p a  r  a  o p r  o s  s  e  g a  i  i n e  n t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a d o t  r  a  b a  1 h o 

d e s e n v o l v i d o .  

A n o s s o v e r ,  s e r i a  i n t e r e s s a n t e  i n v e s t  i g a r  :  

i  .  A c i n e t i c a d a  r e a c l o e m f u n c a o d a  t e mp e r a t u r a  e  c o n c e n t r a c a o 

d e  i  n : i .  c  : i .  a  n t  e  a  s  u b s  t  r  a  t  o ;  

2.  0 e - F e i t o d a  t e mp e r a t u r a  n o s  p a r  a me n t r o s  d e  e n x e r t i a  e  p e s o 

m o 1 e  c  u 1 a  r  d o s  p o I  i  i n e  r  o s  o b t  i  d o s  ;  

8 .  A f  r  e  q u e  n c i  a  e  p e  s  o mo l e  e  u 1 a  r  d a  s  c a  d e  i  a  s  e  n x e  r  t  a  d a  s ;  

4 .  A s  p r  o p r  i  e  d a  d e  s  m a  c  ' a  n i  e  a  s  d o s  e  o p o 1 i  m e  r  o s  d e  e  n x e  r  t  i  a  e  

c o mp a r a - l a s  c o m a s  d e  b l e n d a s  d e  me s ma  c o mp o s i g a o ;  

5 .  As  p r o p r i e d a d e s  t a r mi c a s  e  s o l u b i l i d a d e d o s  p r o d u t o s  o b t i d o s ;  

6 .  Os  t a o r e s  d e  e n x e r t i a  p o r  t e c n i c a s ,  c o ma o i n f r a - v e r m e l h o e  

r  a  s  s  o n a  n c  i  a  m a  g n e  t  i  c  a  n u c  1 e  a  r  ;  

6: 1.  



7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A i n f l u e n c i a d a  t e mp e r a t u r a  e  t e mp o d e  r e a c a o n o t i p o d e  

P r o c  e s s o d e  p o I  : i .  me r  i  n a c a o ( s e  p o r  a u s  p e  n s a o ,  d i  s  p e r  s a  o ,  

e mu 1 s a o o u s o l u c a o )  r r a  c o n v e r s a o ,  p a r a me t r o s  d e  e n x e r t i a ,  

p e s o mo J . e c u 1 a r  e  f r e q u e n c i a  d a s  e a d e i a s  e n x e r t a d a s ;  

B.  0 e f e i t o d e  m o d i f i c a c o e s  q u i mi c a s  d o s u b s t r a t o n o s  p a r a me t r o s  

me n e  i o n a d o s ;  

9 .  0 e f e i t o d e  s e r i e s  h o mo l o g a s  d e  mo n o me r o s  ( e x .  PHMA,  PEMA,  

PPMA,  PBMA,  PEA,  PPA,  P BA)  n o s  p a r a me t r o s  me n c i o n a d o s ;  

1 0 .  A e f i c a c i a d a  u t i l i z a g a o d e  c o p o l i me r o s  d e  e n x e r t i a  d e  

P HMA/ a mi d o c o r n o a g e n t e s  d e  c o m p a t i b i l i z a c S o d e  b l e n d a s  d e  

PMMA c o m a mi  d o .  

E m o i t  t  r  a  s  p a  1 a  v r  a  s ,  o t .  r  a  b a  1 h o a  q u i  a  p r  e  s  e  n t a d o p o d e  e  

d e v e  s e r  a mp l i a d o .  As  I  i n h a s  d e  a t u a c a o a  s e r e i n s e g u i d a s  s a o 

mu i t o a mp i a s  e  a s  p o s s i v e i s  a p l i c a c o e s  d e s t e s  p r o d u t o s  s a o 

i n t e r e s s a r i t e s  .  
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a n d T e c h n o l o g y ,  Ac a d e mi c  P r e s s ,  Ne y Y o r k ,  V o l .  I I ,  

PP.  8 5 3 ••••  8 7 7 ( 1 9 6 7 )  .  

1 4 -  FANTA,  G.  P. ;  BURR,  R.  C . j  RUSSEL,  C.  R.  & RI S T ,  C.  E.  -

0 r a  f t  Co p o 1 y me  r  s  o f  S t  a  r c  h .  I  C o p o 1 i  me  r i  n a t i o n o f  

G e l a t i n i z e d Wh e a t  S t a r c h w i t h A c r y l o n i t r i l e .  

F r  a  o t  i  o n a  t  i  o n o F C o p o I  y m e  r  a  n d E f  f  e  czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  o f  S o I  v e  n t  o n 

C o p o l y me r  C o mp o s i t i o n -  J o u r n a l  o f  A p p l i e d P o l y me r  

S c i e n c e .  V o l .  1 0 ,  PP.  9 8 9 -  9 3 7 ( 1 9 6 6 ) .  

. 1.5 -  F ANTA,  G. F. ;  BURR,  R.  C ;  RUSSEL,  C.  R.  & RI S T ,  C.  E.  -

G r a f t  C o p o l y me r s  o f  S t a r c h I I I .  C o p o l y m e r i z a t i o n o f  

G e l a t i n i z e d wh e a t  S a r c h w i t h A c r y l o n i t r i l e .  I u f l u e n c e o f  

C h a i n Mo d i f i e r s  o n C o p o l y me r  C o mp o s i t i o n .  •-  J o u r n a l  o f  

A p p l i e d P o l y me r  S c i e n c e .  V o l .  i i ; PP.  4 5 7 - 4 6 3 ( 1 9 6 7 ) .  

1 6 -  F ANTA,  G. F. ;  BURR,  R.  C ;  RUSSEL,  C.  R.  & RI S T ,  C.  E.  -

C o p o l y me r s  o f  S t a r c h a n d P o l y a c r y l o n i t r i l e ;  Th e  D i l u t i o n 

E f  f  e c  t  .  - •  J o u r r r a l  o f  A p p 1 i  e  d Po 1 y me r  S c i e n c e .  Vo 1 .  1 3 ;  

PP. 1 3 3 - 1 4 0 ( 1 9 6 9 ) .  
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1 7 FANTA,  B.  F .  & BURR,  R.  C.  -  R a d i a t i o n G r a f t i n g o f  A c r y l i c  

Mo n o me r s .  -  U.  S .  P a t e n t :  3 , 9 7 6 , 5 5 8 ;  Au g u s t  8 4 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1976.  

1 8 -  F OVAS S I ER,  J .  P .  -  P h o t o c h e mi c a l  G r a f t i n g o n wo o d C e l l u l o s e .  

A n n a l s  o f  S y mp o s i u m G r a f t i n g R e a c t i o n o n 

I . . .  i  g n o c  e  1 1 u J.  o s  i  c  Ma t e  r  i  a  1 s ,  ,  p p .  8 3 - 1 0 0 < 1 9 8 1 )  .  

1 9 -  GAGNEUX,  A;  WATTEZ,  D.  & MARECHAL,  E.  -  S y s t h e s e  D' u n e  

C e l l u l o s e  B r e f f e e p a r  d e s  C h a i n e s  P o l y ( A c i d e  A c r y l i q u e )  

e  t :  0 '  u n e  C e  1 1 u 1 o s  e  R e  n f  e  r  m a  n t :  d e  s  F o n c  t :  i  o n s  A m m o n i  u m 

Qu a  t e n i a  i r e  -  E u r o p e a n P o l y me r  J o u r n a l ,  Vo l  1 3 ,  p p .  5 3 5 -

5 4 1 ( 1 9 7 6 ) .  

8 0 -  GANGNEUX,  A;  WATTI EZ,  D.  S MARCECHAL,  E.  -  T r a i  t me r i t  d e s  

e a u x R e s i d u a i r e s  d e  L i n d u s t r i e  T e x t i l e  p a r  u n a  C e l l u l o s e  

G r e f f e e p a r  d e s  C e l l u l o s e  R e n f e r ma n t  d e s  F o n e t :  i o n s  

Ammo n i u m q u a t e r ma i r e  ••••  E u r o p a n P o l y we r  J o u r n a l ,  V o l .  I S ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PP. 5 5 1 - 5 5 7 ( 1 9 7 6 ) .  

8 1 -  GARNETT,  J .  L . j  ANG,  C.  Hj  J ANKI E WI Z ,  S .  V.  & LANGS.  D.  -

A c i d E f f e c t s  i n UV a n d R a d i a t i o n -  I n d u c e d G r a f t i n g o f  

S t y r e n e t o C e l l u l o s e .  -  A n n a l s  o f  t h e  Ame r i c a n C h e mi c a l  

S o c i e t y S y mp o s i u m o n G r a f t i n g o f  L i  g n o c e ' i  l u l o s i c  

Ma t e r i a l s ,  PP.  1 4 1 - 1 5 4 ( 1 9 8 8 ) .  

6 6 



8 8 -  O r a l - t i n g d a  MM A e r a  F i b r a . f i  d e  S i s a l  -  I  S e mi n a r i o N a t i o n a l  

s o b r e  a  T e c n o l o g i a  d o S i s a l ,  S a l v a d o r ,  p p 1 1 ( 1 9 8 7 ) .  

8 3 ••  G r a f t i n g d e  MMA e m C e l u l o s e  d e  S i s a l  ••••  I  S e mi n a r i o N a c i o n a l  

s o b r e  a  T e c n o l o g i a  d o S i s a l ,  S a l v a d o r ,  p p 1 3 ( . 1 . 9 0 7 ) .  

8 4 ••••  HAB1DH0D0WI . . . A,  M.  D.  G r a f t i n g o f  Me t h y l  Me t h a c r y l a t e  o n t o 

KPM Ra y o n a n d J u t e  F i b e r ;  E f f e c t  o n t h e  P r o p r i e t i e s  o f  

G r  a  f  t  e  d F i  b e  r  s  .  -  A n n a  1 s  o f  A m e  r  i  c  a  n C h e  m : i .  c  a  1 S y m p o s  i  u m 

Q r  a  f  t :  i  n g R a  a c t  i  o n o n I . . .  i  g n o c  a  1 1 u 1 o s  i  c  M a t e  r  i  a  1 s ,  p p .  7 3 -  8 8 

( 1 9 8 1 )  .  

8 5 -  HEBEI S Hj  A.  f t  GRUTHRI E,  J .  T.  -  Th e  C h e mi s t r y a n d T e c h n o l o g y 

o f  C e  1 1 u 1 o s  i  c  C o p o 1 y m a  r  s. ;  S p r  i  n g e  r  -  V e  r  1 a  g ,  N a  w Y o r  l< 

(  . 1. 981.  )  .  

8 6 -  HON,  D.  N.  & CHAN,  H. C.  -  P h o t o i n d u c e d G r a f t i n g R e a c t i o n s  i n 

C e l l u l o s e a n d C e l l u l o s e  D e r i v a t a s .  -  A n n a l s  o f  t h e  

Ame r i c a n C h e mi c a l  S y mp o s i u m o n G r a f t i n g o f  

I . . .  i  g n o c  e  1 1 u 1 o s  i  c  M a  t  e  r  i  a  1 s  , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PP.  1 0 i  - 1 i  8 (  i  9 8 8 )  .  

8 7 -  HON,  N.  S .  D.  & CHAN,  H.  Cj  -  P h o t o i n d u c e d G r a f t i n g 

R e  a  c  t  i  o n s  i  n C s  1 1 u 1 o s  e  a  n d C e  1 1 u 1 o s  e  D e  r  i  v a  t  e  s  -  A n n a  1 s  

o f  S y i n p o s  i  u m G r  a  f  t  i  n g R e  a  c  t  i  o n o n L i  g n o c  e  .1.1 u 1 o s  i  c  

Ma t e r i a l s ,  ,  PP.  1 0 1 - 1 1 8 ( 1 9 8 i ) .  
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KAMI YA,  S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. j  YAMAMCHA,  T. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; ONI SHI ,  Y a n d HOKKOKU,  S .  -

S t a r c h Me t h a c r y l a t e  G r a f t s  i n C o n t a c t  L e n s .  U.  S.  

P a t e n t  3 ,  9 8 9 ,  6 5 6 ;  No v e mb e r  S ,  1 9 7 6 .  

KQKTA,  B.  V.  8 DANEAULT,  L .  R.  C.  -  Th e  X a n t h a t e  Me t h o d o f  

G r a f t i n g P a r t  I X :  G r a f t i n g o f  A c r y l o n i t r i l e  o n t o H i g h 

Y i e l d Ha r d wo o d P u l p A n n a l s  o f  t h e  Ame r i c a n C h e mi c a l  

S o c i e t y S y mp o s u i m o n G r  a  f  t i n g o f  I . . .  i  g n o c  e  1 1 u 1 o s  i  c  

Ma t e r i a l s ,  p pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 269 -  283 < i 9 8 E > .  

L I N ,  KC;  WN,  S .  Yj  TAN,  T.  H.  a n d T A I ,  T.  L .  -  G r a f t  

C o p o l y m e r i z a t i o n o f  A c r y l o n i t r i l e  o u t o Ba mb o o U s i n g I r  

S p e c t r o s c o p i c  T e c h n i q u e a s  a  P r o b e  -  An n a l s  o f  Ame r i c a n 

C h e mi c a l  S y mp o s i u m G r a f t i n g R e a c t i o n o n L i  g n o c e l  l u l o s i c :  

Ma t e r i a 1 s , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PP.  H3 1 - S 4 9 ( 1 9 8 S ) .  

MARK,  H.  F .  a n d GAYLORD,  N.  Q.  <E. ' d>.  -  E n c y c l o p e d i a  o f  

P o l y me r  S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y -  I n t e r s c i e n c e  P u b l i s h e r s  

a  d i v i s i o n o f  Ho h n Wi l e y S S o n s ,  I n c .  Ne w Y o r k ,  V o l .  I E .  

PP. 7 8 7 8 5 4 ( 1 9 7 0 )  .  

M A S U D A,  F .  ;  NI S HI  DA,  l < .  & N A i< A M U R A,  A .  ••••  B i  o d e  g r  a  d a  b 1 e  

S t a r c h G r a f t  P o l y me r s .  -  U.  S.  P a t e n t  4 , 0 7 6 , 6 6 3 ;  F e b r u a r y 

E 3 ,  1 9 7 8 .  
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3 3 MI L E S ,  D.  C.  a n d B r i a t o n ,  J .  H.  -  T e c n o l o g i a  d o s  P o l i me r o s  •••  

E d .  U n i v e r s i d a d e d e  Sa o P a u l o ,  E d i t o r a  P o l i g o n o S .  A. ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PP. 8 6 8 -  8 8 8 ( 1 9 7 3 ) .  

3 4 -  MORRI SON,  R.  T 8 BOYD.  R.  N.  Gu i i r i i c a  O r g a n i c a  -  F u n d a g a o 

C a 1 o u a t e  Ou 1 b e n k i a n ,  L i s b o a .  

3 5 -  MUKHERJ EE,  A.  K.  a n d GUPTA,  B.  D.  R a d i a t i o n -  I n d u c e d 

Or  a- Ft :  C o p o l y m e r i z a t i o n o f  Me t h a c r y l i e  A c i a l  o n t o 

P o 1 y p r  o p y 1 e  n e  F i  b e r  a  I  .  E f  f e c  t  o f  S y n t  h e 6 i  s  Co n d i  t :  i o n a  

J o u r n a l  o f  A p p l u l  P o l y me r  S c i e n c e ,  V o l .  3 0 ,  p p .  8 6 4 3 

8 6 5 3 ( 1 9 8 5 ) .  

3 6 -  ODI AN,  G.  -  P r i n c i p l e s  o f  P o l y m e r i z a t i o n -  Mc  Gr a w- Hi  1 1 ,  Ny 

( 1 9 7 0 )  .  

3 7 -  OGI WARA,  Y;  8 KUBOT,  H.  -  E f f e c t s  o f  C a r b o n y 1 a n d Al d e h y d e  

Gr o u p s  i n t h e  G r a f t  C o p o l y m e r i z a t i o n o f  Me t  h a c r y l a t e  o n 

C e  1 1 u I  o s  e  w i  t  h a  C e  r  i  c  S a  11:  .  -  J  o u r  n a  1 o f  P o 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y  m e  r  

S c i e n c e :  P a r t :  A- J  V o l .  5 ,  8 7 9 1 - 8 8 0 5 ( 1 9 6 7 ) .  

3 8 -  01< I E I M E N,  F .  E .  a  n d E G H A R E U B A ,  F .  ••••  G r  a  f  t  C o p o 1 i  m e  r  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H a  t :  i  o n 

o f  E t h y l  A e r y l a t e  o n S t a r c h -  E u r .  P o l y m.  5 .  V o l .  8 5 ,  

No .  i ,  PP.  9 9 - 1 0 8 ,  1 9 8 9 .  
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3 9 •-  OKI E. THEN,  F .  E.  & EGHAVEUBA,  F .  -  G r a f t  C o p o l i m e r i z a t i o n o f  

Mi x t u r e s  o f  E t h y l  A c r y l a t e  a n d A c r y l o n i t r i l e  o n S t a r c h i n 

t h e  P r e s e n c e  o f  C e r i c  I o n ••-  Ma k r o mo l e c  Ch e m R a p i d Com mum 

1 0 ,  5 7 5 - 5 7 9 ( 1 9 8 9 ) .  

4 0 -  ONI S HI ,  Y.  a n d Ha r u n o ,  S .  -  P r e p a r a t i o n a n d C h a r a c t e r i s t i c s  

o f  D e x t r a n -  Me t h y l  Me t h a c r y l a t e  G r a f t  C o p o l y me r  

P o l y me r ,  -  1 9 7 8 ,  V o l .  1 9 ,  No v e mb e r ,  1 3 2 5 -  1 3 8 8 .  

4 1 -  OSMAN,  E.  M. ,  -  S t a r c h i n t h e  F o o d I n d u s t r y ( E d )  Ro y L .  

Wh i  s  1 1 e r  ,  S t  a r  c:  h :  Ch e mi  s  t  r  y a  n d Te c  h n o 1 o g y ,  Ad a  d e mi  c  

P r e s s ,  Ne y Y o r k ,  V o l .  I I , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P P .  1 6 3 -  8 1 5 ( 1 9 6 7 ) .  

4 8 • •  RADLEY ,  J .  A. ,  e d .  S t a r c h a n d I t s  D e r i v a t e s ,  3 r d e d .  ,  J o h n 

Wi l e y & S o u s ,  I n c . ,  Ne w Y o r k ,  p p .  4 ( 1 9 5 4 ) .  

4 3 -  REI CHERT,  E.  T.  -  Th e  D i f  f e r e n t i a t i o n a n d S P e c i  F i t y o f  

S t a r c h e s ,  P a r t s  I  a n d I I ,  C a r n e g i e  I n s t i t u t i o n ,  

Wa s h i n g t o n ,  D.  C.  ( 1 9 1 3 ) .  

4 4 ••••  RE I D,  A.  R.  -  G l y o x a l  T r e a t me n t  t o I mp r o v e  Ab s o r b e n c y ;  -

U.  S .  P a t e n t  4 , 0 5 1 , 0 8 6 ;  S e p t e mb e r  8 7 ,  1 9 7 7 .  

4 5 ••••  ROBERTS,  H.  J .  -  S t a r c h D e r i v a t i v e s  -  ( E d )  Ro y L .  Wh i s t l e r ,  

S t a r c h ;  C h e mi s t r y a n d T e c h n o l o g y ,  Ac a d e mi c  P r e s s ,  Ne y 

Y o r k ,  V o l .  I I ,  P P .  8 9 3 ••••  3 3 5 ( 1 9 6 7 ) .  
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4 6 -  R0 DRI GUEZ,  F .  -  P r i n c i p i o s  d e  S i s t e ma s  c l e  P o 1 1 me r •  s  

E d i t o r  a  E l  Ma n u a l  Mo d e r n o S .  A.  ;  Me x i c o ( 1 9 8 4 ) .  

4 7 •-  RUDI N,  A.  -  Th e  E l e me n t s  o f  P o l y me r  S c i e n c e  a n d E n g i n e e r i n g 

O r l a n d o ,  Ac a d e mi c  P r e s s  ( 1 9 8 8 ) .  

4 8 •••  8oc :  i e  t  e  F r  a  n c a i s e  c l '  0 r  e g a  n o -  S y n t  h e s e ,  AZDN ,  J E / D0 ,  

8 6 - 1 0 - 7 8 ,  p i g .  i  -  9 .  

4 9 -  SOLOMON,  0 .  F .  -  S i n g l e  P o i n t  D e t e c t i o n o f  V i s c o s i t y o f  

Av e  r  a  g e  M o 1 e  c:  u 1 a  r  w i  g h t  •••  J  o u r  n a  1 A p p 1 i  e  cl  P o I  y m e  r  ,  

S c  i  e  n c  e  ..  6 ,  6 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 ( 1 9 6 8 ) .  

5 0 -  SOSA, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J .  M. ;  -  B l o c k C o p o l y me r s  w i t h A c r y l i c  Mo n o me r s ;  -

U.  S .  P a t e t  4 , 0 7 8 ,  6 4 0 ;  F e b r u a r y 7 ,  1 9 7 8 .  

5. 1.  -  SR I N I  VAN,  K .  S .  V.  ;  HON,  D,  N.  S.  & SANTAPPA,  M.  -  G r a f t  

Co p o l y me s  o f  C e l l u l o s e  N i t r a t e  A n n a l s  o f  S y mp o s i u m 

G r a f t i n g R e a c t i o n o n L i g n o c e l l u l o s i c  Ma t e r i a l s ,  ,  p p .  

1 5 5 - 1 7 8 ( 1 9 8 8 ) .  

5 8 -  STANNETT,  V.  So me  C h a l l e n g e s  i n G r a f t i n g t o C e l u l o s e a n d 

C e l u l o s e  D e r i v a t e s  -  A n n a l s  o f  t h e  Ame r i c a n C h e mi c a l  

S o c i e t y S y mp o s i n m o n G r a f t i n g R e a c t i o n s  o f  

L i g n o c e l l u l o s i c ,  i  -  8 0 ( 1 9 8 8 ) .  
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5 TANNET,  V;  GUPTA,  B.  S .  8 He  BO WALL,  D. J .  ••••  Th e  C e r i c  I o n 

Me t h o d o f  G r a f t i n g A c r y l i c  A c i d t o C e l l u 1 o s e .  -  An a 1 s  o f  

Ame r i c a n C h e mi c a l  B y n p o s i u r n o n G r a f t i n g R e a c t i o n o f  

L i g n o c e l l u l o s i c  Ma t e r i a l s ,  p p .  4 5 - 5 5 ( 1 9 8 1 )  

S TAUDI NGER,  H.  -  Di e  H o c h mo l e k u l a r e ,  O r o g a n i s c h e  

V e r b i n d u n g e n ,  Ka n t s c h u k u n d C e l l u l o s e ,  S p r i n g e r  ••••  V e r l a g ,  

B e r l i n ,  Ge r ma n y ,  ( 1 9 3 S ) .  

S t o r y o f  S t a r c h e s ,  N a t i o n a l  S t a r c h P r o d u c t s ,  I n c . ,  1 9 5 3 

(  N o w N a  t  i  o n a  I  S t  a  r  c  h a  n d C h e  m i  c  a  I  C o r  p o r  a  t  i  o n )  .  

VASQUEZ,  M.  B . j  GONI ,  I . j  GURRUCHAGA,  M. ;  VELERO,  M.  a n d 

GUZMAM,  G.  M. j  -  Gr a f  t  P o 1 y m e r i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz a t i o n o f  A c r y I i c  Mo n o me r s  

o n t  o S t  a  r  c  h F r a c t i o n s  I V .  E f  f e c  t  o f  Re a  c  t  i  o n T i  m e  o n t  h e  

G r a f t i n g o f  B u t y l  A c r y l a t e  o n t o Amy l o s e .  -  J o u r n a l  o f  

P o l y me r  S c i e n c e ;  P a r t  A;  P o l y me r  C h e mi s t r y ,  V o l .  2 5 ,  7 1 9 -

7 S 3 ( 1 9 8 7 )  .  

WEAVER,  M.  0 ;  BAGLEY,  E.  B. ;  F ANTA,  G.  F .  8 MORTON,  W.  M.  D.  
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ANEXO I  

i  .  i .  •-  I MFQRMACOES SOBRE 0 AH I  DO 

A h i d r o l i s e d o a mi  d o r e a l i z a d a p o r  K i r c h h o f f ,  ( . 1 . 970)  e m 

ur n mo i n h o Te x t i l  e m D u b l i n ( 1 8 S 1 ) ,  l e v o u a o d e s c o b r i me n t o d a s  

p i r o x i d e x t r i n a s  e  f u n c i o n o u c o mo i n c e n t i v e  p a r a  o d e s e n v o l v i mn e t o 

da n ;  i n d u s t  v i a e  b a s e  a  d a s  e m a mi  d o ,  p r o d u n i n d o a  d e x t r o s e  e  a  

d e x t r i n a  ( Wh i s t l e r ,  1 9 6 3 ;  R a d l e y ,  1 9 3 4 ) .  

No s  E s t a d o s  Un i d o s  e  n a  E u r o p a ,  a  i n d u s t r i a  d o a mi  d o 

f  o i  i  n i  c  i  a  1 m s  n t  e  s  e  d i  m e  n t  a  d a  n o u s  o d o t  r  i  g o ,  m a  s  1 o g o e  m s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B g u i  d a  

o u t r o s  t i p o s  F o r a m i n t r o d u z i d o s  n o me r e a d o ,  t a i s  c o mo o a r r o z e  a  

i :>a  t a  t  a  .  A i  n d u s t r  i a  1 i z a c a o d o a mi  d o d e  c e r  e a  1 ,  b a s e a  d a  n o 

p r o c e s s o d e  e x t r a c a o a l c a l i n a ,  f o i  i n i c i a d a e m t o r  n o d e  1. 844 e  

t e v e ur n a u me n t o d e  p r o d u c a o r a p i d a  ( B o d e ,  1 . 9 6 5 ) .  

I. . .e  l u we n h o c  I <,  ( 1 9 7 0 ) ,  o d e  s c  o b r  i  d o r  d a  m i  c  r o s c  o p i  a  

o t i c a ,  d e u - n o s  a  p r i m e i r a  d e s c r i e a o d o s  g r a o s  d e  a mi  d o .  R e i c h e r t  

( 5: 1. )  d e s c r e v e u e  c a r a c t e r i z o u o s  g r a o s  d e  v a r i e s  a mi  d o s  e m 1. 93. 1. .  

0 b a i x o p o n t o d e  c o n g e l a me n t o d e  s o l u c o e s  a q u o s a s  d e  a mi  d o ,  f o i  

i n t e r p r e t a d o c o mo i n d i c a t i v o d a  n a t u r e z a  p o l i m e r i c a  d e s t e  

p o l i s s a c v i d e o ,  p o s t e r i o r m e n t e  c o n f i r ma d o p o r  S t a u d i n g e r  e  

C a r o t h e r s  ( S t a u d i n g e r ,  1 9 3 8 ;  C a r o t h e r s ,  1 9 4 0 ) .  
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Qu a n d o e x a mi n a d o e m um mi c r o s c o p i o o t i c o ,  o s  g r a o s  d e  

a mi  d o d e  e s p e c i e s  v e g e t a i s  d i f e r e n t e s ,  a p r e s e n t a m f o r ma s  

d i s t i n t a s ,  s  e m p r e  c o n s t :  a n t e  p a r a  c a d a  e  s p e c i e  v e g e t a l  ( Ma r k ,  

1 9 7 0 ) .  

E s t e s  p o l i s s a c a r i d e o s  p o d e m s e r  h i d r o l i z a d o s  a  um 

g r  a  n d e  n um e  r  o d e  i n o n o s  s  a  c  a  r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  d e  o s  .  

A s u a  f o r  i n u l a  g e r a l  e  :  ( C
A
 H

i 0
 Os )  n 

A m i  d o s  s  a o f  o r  m a  d o s  p e  1 o p r o c  e  s  s  o d e  f  o t o s s i n t  e  s  e  ,  a  

p a r t i r  d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CQ
m
 e  H*0 e  c o n s t !  t u e m a  r e s e r v a  a l i m e n t a r  d a s  p i  a n t :  a s .  

Ap r e s e n t a m- s e  c o mo g r a n u l e s  b r a n c o s  d e  d i me n s o e s  m i c r o s c d p i c a s  

( e n t r e  3 e  i OOu ) .  As  f o r ma s  d o s  g r a n u l o s ,  d e p e n d e n d o d o v e g e t a l  

q u e  o o r i g i n o U j  p o d e  a p r e s e n t a r  a s  s e g u i n t e s  e a r a e t e r i s t i c a s ;  

e s f e r i c a ,  o v a l ,  l e n t i c u l a r  o u i r r e g u l a r  ( Ma r k ,  1 9 7 0 ) .  

Qu a  n d o t  r a t  a  d o s  c o m s o ! u t : a o d e  l o d o c o n t e n d o i  o d e  t o d e  

Po t  a s s  i  o ,  p r  o d u z e  i n c  o r  a  z u 1 p r o f u n d a ,  q u e  d e s a  p a r e  c  e  p o r  

a q u e c i me n t o e  r e a p a v e c e  p o r  r e s f r i a m e n t o .  Com a g u a  q u e n t e ,  o 

a mi  d o i n c h a  p r o d u z i n d o u ma  p a s t a  c o l o i d a l ,  q u e  p o d e  s e r  um s o l  

o u um g e l ,  d e p e n d e n d o d a  o r i g e m ( Ma r k ,  1 9 7 0 ) .  

0 a mi  d o e  c o n s t :  i t u i  d o e s s e n c  i a l m e n t e  d e  d u a s  f r a g o e s :  

a mi  l o s e  e  a mi  l o p e c t i n a  .  A p r i m e i r a ,  c e r e  a  d e  B. 0%,  e  um p o l x me r o 

l i n e a r ,  f o r ma d o d e  p e l o me n o s  2 0 0 u n i d a d e s  d e  g l i c o s e .  A 

a mi  l o p e c  t :  i  n a  e  i g u a l me n t e  c o n s t :  i t u i  d a  d e  u n i d a d e s  d e  g l i c o s e  

( 1 0 0 0 o u m a i s ) ,  f o r ma n d o um p o I i me r o a l t a me n t e  r a m i f i c a d o 

( No w Na t .  S t a u c h a n d Ch e m.  C o r p . ,  1 9 5 3 ;  R e i c h e r t ,  1 9 3 1 ) .  
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0 s  a mi  c l o s  s a o : i .  n s o 1 u v e  i  s  e m a  1 c  o o 1 ,  e  ,  p a r  c:  i  a  1 me  n t  e  

s o l u v e i s  n o s  a 1 c o o i s  d i l u i d o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Em a g u a  q u e n t e ,  a mi d o s  s e  

c l i s s o l v e m a  t e mp e r a t u r a  v a r i a v e l  c o m a  e s p e c i e ;  e s t  a s  d i s s o l u g o e s  

o c o r r e m p o r  r e s f r i a m e n t o d e  u ma  ma s s a  e s p e s s a ,  c o n h e c i d a  c o m o 

n o i n e  d e  "  g r  u cl  e  cl  e  a  m i  d o " .  Am i  d o s  q u a  n cl  o a  q u e  c:  i  d o s  c  o i n a  c  i  d o 

s u l f u r i c o mu i t o d i l u i d o ,  s e  c l i s s o l v e m c o m p i e  t a r n con t e  n a  a g u a ;  o 

a l e .  o o l  p r e c i p i t a  e s t  a  s o l u c a o ,  p r e v i a  me  n t e  n e u t r a l  i z a d a  e  c:  Ka ma  d a  

s o l u v e 1 .  

Ami  c l o e i n p r  e s e  n c  a  d e  ac:  i  d o n i  t  r  i  c o e  s o b a  q u e c  i  me  n t  o ,  

s  e  t  r  a  n s  f  o r  m a  e  m o x i  cl  o o x a  1 i  c  o .  

As  p r i n c i p a l s  r e s e r v a s  v e g e t a i s  p a r a  a  e x t r a o a o d o 

a mi  d o s a o :  m i l  h o ,  ma n d i o c a ,  b a t a t a ,  b a t a t a - d o c e ,  s a g u ,  t r i g o e  

a r r o z .  0 p r o c e s s e  d e  e x t r a c a o d e p e n d e  d o v e g e t a l  e mp r e g a d o ,  p o i s  

o g r a n u l e )  t e r n q u e  " s e r  l i b e r  a  d o e  s e  p a r  a  d o d o s  o u t r o s  

c o n s t i t u i n t e s  ( Ma r k ,  1 9 7 0 ) .  

K i  r  c:  h  h o f  f  (  M a  r  k ,  1 9 7 0 )  e  i n s  u a  s  p e  s  q u i  s  a  s  s  o b r  e  o a  i n i  cl  o ,  

r e a 1 i z o u a s  s e g u i n t e s  o b s e r v a c o e s  s o b r e  a  o r  i  g e m d e  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAq zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAU C a r  e s :  

••••  q u a n d o o a mi  d o e  a q u e c i d o c o m a c i d o ,  f o r ma  a c u c a r  e  o 

a c  i  d o p e  r  m a  n e  c  e  i  n a  1 1 e  r  a  cl  o .  

••••  q u a n d o o a mi  d o e  a q u e c i d o i s o l a c l a me n t e ,  n a o s e  F o r ma  

a  c:  u c  a  r  ,  n e  m q u a  n d o e  s  u b m e  t  i  cl  o a  c  o n d i  c:  o e  s  F a  v o r  a  v e  i  s  cl  e  

g e r mi n a c a o ;  
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Qu a n d o s e  a c r e s c e n t a  g l u t o n a o a mi  d o p r e v i a me n t e  

f e r v i d o e r a  a g u a ,  n o t a - s o q u e  o g l u t e n t r a n s f o r m a o a mi  d o f e r v i d o 

e m a c u c a r ;  

Os  c e r e a l s  n a o g e r mi n a d o s  c o mo a  c e v a d a ,  o t r i g o e  o 

c e n t e i o ,  c o n t e n t  a m i l a s e ,  q u e  c a t a l i z a  a  t r a n s f o r ma c a o d o a mi  d o n o 

a c u c a r  ma l t o s e ,  d e  a c o r  d o c o m a s  n e c e s s i d a d e s  d e  a l  l i n e n t a g a o d a  

p l a n t a .  Du r a n t e  a  g e r mi n a c a o ,  e s s a  a mi l a s e  p r e s a  s e  t o r n a  l i v r e  

c o mo u ma  e n z i ma  a t i v a .  De s s a  f o r ma a  c e v a d a  e m g e r mi n a c a o e  mu i t o 

ma i s  a t i v a  n a  t r a n s f o r ma c a o d o a mi  d o e m a c u c a r ,  d o q u e  s e u 

p r e p a r a d o d e  f a r i n h a d e  t r i g o n a o g e r mi n a d a .  

0 a mi  d o ,  e  c i r c u n d a d o p o r  u ma  c a p s u l a  r i g i d a .  Qu a n d o 

e s s a  c a p s u l a  e s t a  i n t a c t a ,  a  a mi l a s e  n a o p o d e  r e a g l r  s o b r e  o 

a mi  d o n e l a  c o n t i d a .  T o d a v i a ,  s e  o a mi  d o a  f e r v i d o e m a g u a ,  e s s a  

c a p s u l a  e x p l o d e  e  l i b e r a  a s  mo 1 e c u l a s  d e  a mi  d o ( 4 ) .  

i . i . i  -  A p l i c a c i o e s  

AI e m d a s  a p l i c a c o e s  d o s  a mi d o s  n a  i n d u s t r i a  d e  

a d e s i v o s  e  p i g me n t o s  p a r a  r e v e s t i m e n t o s  d e  p a p e l s ,  a  i n d u s t r i a  

T e x t i l  t e r n s e  d e s t a c a d o c o mo um me r c a d o s i g n i f i c a t i v e  p a r a  o 

a  m i  d o e  s  e  u s  d e  r  i  v a  d o s  n a  s  s  e  g u i  n t  e  s  a r  e  a  s  :  

Co mo a g e n t e  d e  a d e s a o p a r a  f i o s  t o r e i  d o s ,  

o b j e t i v a n d o me l h o r a r  a  r e s i s t e n c i a  a  a b r a s a o 

d u r a n t e  o t e a r .  
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-  No a  c:  a  b a m e n t o s u p e r f i c i a l ,  me  1 Ko r a n d o a  

a  p a  r  e  n c  : i .  a  s u p e r f i c i a l  d o t  e  c  : i .  d o a  p d s  

b r  a  n q u e  a  m e  n t  o ,  t i n t  u r  a  o u i  m p r  e  s  s  a o ;  

- •  Com a  f i n a l i d a d e  d e  a u me n t a r  a  c o n s i s t e n t : :  i  a  

d e  p a s t a  s  u t  i I i  z a d a s  e m i  m p r e s s a o ;  

••-  Co mo a g e n t e  f o r n e c e d o r  d e  b r i l h o ,  n o 

a c a b a me n t o d e  f i o s  d e  c o s t u r a  ( C o mp t o n ,  

1 9 6 7 ) .  

Qu a r t  t o a o u s o d e  a mi  d o n a  i n d u s t r i a  

a l i m e n t i c i a ,  e s t e s  s a o u s a d o s  n a  f o r ma  p u r a ,  c o mb i n a d a  ( i n a i s  d e  

um t i p o d e  a mi d o ) ,  o u p r o d u t o s  d a  s u a  m o d i f i c a c a o q u i mi c a  e  

d e  r  i  v a  d o s  .  0 s  a  m i  d o s  d e  m i  1 h o e  d e  g r  a o d e  s  o r  g o ,  c  o n s  t  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  u e  m o s  

ma i s  u s a d o s  n o E s t a d o s  U n i d o s ,  d e v i d o a  g r a n d s  a b u n c l a n c :  i  a  e  b a i x o 

c u s t  o ( 0 s  m a  n ,  i  9 6 7 ) .  

0 u s o d a  d e x t r a n a  d o a mi  d o n a  i n d u s t r i a  d e  

a d e s i v o s ,  d e p e n d e  f u n d a me n t a l me n t e  d a  h a b i l i d a d e  d e  s u a s  s o l u c o s s  

a  q u o s  a  s  f  o r  m a  r  e  m f  i  1 m e  s  .  

D e x t r a n a s  b r a n c a s ,  g o ma s  i n g I e s a s  e  c l e x t r a n a s  

a ma r e l a s  t e r n s i  d o b a s t  a n t e  u s a d a s  n a  p r e  p a r  a  c a o c i e  a d e s i v o s  

I  : i .  q u i  d o s  o u s e c o s ,  u t i l i z a d a s  e m l a r g a  e s c a l a  n a  c o l a  g e m d e  

e  n v a  1 o p e  s  p a  r  a  c:  o r  r  e  s  p o n d e  n c:  i  a  ( E v a  n s ,  1 9 6 7 ) .  
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As  d e x t r a n a s  s a o a i n d a  u t i l i z a d a s  n a  i n d u s t r i a  

d e  f i b r a s  d e  v i d r o ,  a g i n d o c o mo u ma  c  a  ma  d a  p r o t e t o r a  d a  f i b r a  

c  o n t :  v a  a  a  b r  a  s a o .  

A i  n d u s  t  r  i  a  f  a  r  m a  c  e  u t  i  c  a  t  e  m u s  a  d o d e  >< t  r  a  n a  s  

b r a n c a s  c o mo f o n t s ?  n u t r i e n t s  d e  c a r b o i d r a t o s ,  n a  p r e  p a r  a  c a o d e  

a  n t  i  b i  6 1 i  c  o s  p o r  f  e  r  m e  n t  a  c  a  o .  

A1 g u n i a s  n o v a s  a p 1 i c a c ' d e s  p a r  a  c  o p o 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  me r o s  d e  

e n x e r t i a  a  b a s e  d e  a mi  d o t e r n s i  d o a b o r d a d a s .  D e n t r e  e s t a s ,  

P o d e  m o s  e  i  t  a  r  o p a  r  p o 1 i  ( a  c  r  i  1 o n i  t  r  i  1 a )  e  a  m i  d o ,  u s  a  d o c  o m o 

d i s p e r s a n t e  n a  f l o t a c a o d e  m i n e r i o s ;  c o p o l i m e r o s  a  b a s e  d e  

a c r i l a t o s  e  a mi  d o ,  u s a d o s  n a  f a  b r i  c a c a o d o a l g o d ' a o h i d r o f i l o ;  

c o p o l i me r o s  e n x e r t a d o s  d e  a c t "  i  l a mi  d a - a  ml  d o ,  u s a d o s  c o mo m a t e r i a l s  

e l e t r o l i t i c o s  e m p i  1 h a s  s e c a s ,  d e n t r e  o u t r a s  ( R o b e r t s ,  1 9 6 7 ) .  
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i . g -  I NFORMAGOES SOBRE 0 P OL I ( HE T ACRI L AT Q DE ME T I L A)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E um a c r i l i c o e  p o r t a n t o ,  c o n s t i t u e u ma  s u b - c l a s s o d a s  

r e s i n a s  p o l i o l e f i n i c a s .  S u a  e s t r u t u r a e  d e r i v a d a d o a c i d o 

m e t a e r i l i c o .  

H CH
a  

I  I  

Ta r n c o mo F o r mu l a  g e r a l :  C -  C 

I I  

H C -  0 

I  

0 

I  

CH
3 

D e  s  i  g n a  c  o e  s  c  o i n e  r  c  1 a  1 s  :  L u c:  1 1 e  < D o w C h e mi c a l ) ,  P 1 e  x i  1 a  s  (  R o h i n & 

Fl  a  a  s  )  o u P e  r  s  p e  x ( I C I )  .  

1 . 2 . 1 -  C a r a c t e r i s t i c a s :  

P o s s u i  b o a  c o mb i n a c a o d e  p r o p r i e d a d e s  d t i c a s  

( b r i l h o ,  e s t a b i l i d a d e a  l u z  e  a  a t mo s f e r a )  e  f a c i l i d a d e d e  

c o n f o r ma c a o .  

E um p r o d u t o n a o c r i s t a l i n o ,  o q u e  e x p l i c a a s  

s  u a  s  p r  o p r  i  e  d a  d e  s  6 1 i  c  a  s  .  



P o d e  s e r  f a b r i c a d o n a ma  v a r i e d a d e  d e  c o r e s  

t  r  a  n s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P a  r  e  n t  e  s ,  t  r  a  n s  1 u c  i  cl  a  s  e  o p a  c  a  s  .  

A mo I  d a  g e m p o r  i n j e c a o r e q u e r  p r e s s o e s  

c o n s i d e r a v e l me n t e  ma i o r e s  q u a n d o c o mp a r a d o a o p o l i e s t i r e n o .  E 

ma i s  v i s c o s e  e  d e  f l u x o ma i s  d i f i c i l  ( Mi l e s ,  1 9 7 5 ) .  

1 . S. 2 -  P r o p r i e d a d e s :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E.  um t e r m o p l a s t i c o l i n e a r ,  s i  n c l i o t a  t  i c o e m 7 0 -

7 5 %,  e  a mo r f o .  

E r e s i s t e n t e  a  mu i t o s  r e a g e n t e s  i n o r g a n i c o s  

a  q u o s  o s  ,  i  n c  1 u i  n d o o s  a c  i  d o s  e  a  1 c  a  1 i  s  d i  I  u i  cl  o s  .  E b a s t  a  n t  e  

r e s i s t e n t e  a  s a p o n i f i c a q a o a l c a l i n a .  

As  p r o p r i e d a d e s  r n a i s  i mp o r t  a n t e s  s a o a  

t  r  a  n s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F> a  r  e  n c:  i  a  6 1 :  i  c:  a  e  a  u s  e  n c  i  a  d e  c  o r  .  

A p r e s e n t a  b o a s  p r o p r i e d a d e s  me c a n i c a s  e  

t e r m i c a s .  A r e s i s t e n c i a  a  t r a c a o c h e g a  a  1 0 . 0 0 0 p s i .  A p r e s e n t a  

r e s i s t e n c i a  a o i mp a c t o a p r o x i ma d a me n t e  i g u a l  a  d o s  c o p o l i m e r o s  d o 

e s t  i r e n o .  

As  t e mp e r a t u r a s  d e  f l e x a o t e r mi c a  s a o ma i o r e s  

q u e  9 0 ° C p a r a  o s  t i p o s  d e  p o l l  ( m e t a c r i l a t o d e  m e t i l a )  

r e s i s t e n t e s  a o c a l o r  ( Mi l e s ,  1 9 7 5 ) .  
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I . E .  3 -  P o l  i n t e r  i n a c a o :  

0 r n e t a c r  i  l a  t o d e  me t !  l a  p o d e  s e r  p o 1 i  t r i e r  i n a  d o 

e m ma s s a ,  s o l u c a o ,  s u s p e n s a o e  t e c n i c a s  d e  e mu l s a o .  A 

p o 1 i  m e  r  i  z  a  c  a  o e  m m a  s  s  a ,  e  n v o 1 v e  n d o u m a  t  e  c  n i  c  a  d e  m o 1 d a  g e  m e  

u s a d a  p a r a  p r o d u z i r  l a mi n a e ,  b a r r a s ,  t u b o s  e  o u t r a s  f o r ma s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 g u a  1 m e  n t  e  a  s  i  n t  e  s  e  d o p o 1 i  e  s  t  i  r  e  n o ,  o 

p r o b l e ma d a  d i s s i p a c a o d e  c a l o r ,  p o d e  s e r  mi n i mi s a d o p o r  

p o l i r a e r i z a c a o e m e s t a g i o s .  A p o l i m e r i z a q a o e m e s t a g i o s ,  n a o 

s  o me n t a  p e r mi t  e  u ma  f a c . i l  d i s s i p a c a o c l e  c a l o r ,  c o mo t  a  i n b e r a  

p e r m i t e  a u me n t a r  o c o n t r o l s  d a s  d i me h s o e s  d o p r o d u t o ,  v i s t o q u e  

h a  u ma  c o n t r a c a o d e  v o l u me ( e m t o r  n o c l e  E 0 %)  d u r a n t e  a  

p o l i m e r i z a c a o .  

A p o l i m e r i  n a c a o t e r m i c a  n a o c a t a l  i s a c l a  p o r  

p e r o x i d e s  e  t a mb e m u s a d a  p a r a  s e  c o n s e g u i r  me l h o r  c o n t r o l e  d a  

r e a c a o .  0 x a r o p e  o u me l a d o e  r e s f r i a d o a  t e mp e r a t u r a  a mb i e n t e ,  

d e  r  r  a  m a  d a cl  e  n t :  r  o cl  e  u m m o 1 d e  ( c  a  s  t  i  n g > a  p r  o p r  i  a  cl  o ,  e  e  m s  e  g u i  d a  o 

mo l c l e  e  a  que :  c:  i  d o e m e s t u f a  a  a r  o u b a n h o a  t e mp e r a t u r a s  

p r o g r o s s  i  v a me n t e  ma  i s  a l t  a s .  A t e mp e r a t u r a  ma x i ma  c l e  r e a g a o 

u s a d a ,  e  c l e  9 0 ~ 9 5 ° C ,  u ma  v e z  q u e  e l e v a d a s  t e mp e r a t u r a s  p o d e m 

r e s u l t a r  n a  f o r ma c a o c l e  b o 1 h a s  n o p r o d u t o ,  j a  q u e  o p o r t  t o d e  

e b u l i c a o d o r ne t ac r  i l a t o c l e  m e t i l a  e  d e  1 0 0 , 5 ° C .  P a r a  mo l c l a g e m d e  

a r t i g o s  c o m e s p e s s u r a  ma i o r  d o q u e  He m,  l o c a l s  e x o t e r mo s  q u e  

g e r a m b o 1 h a s  s a o e v i  t a c l o s ,  p o l i m e r i z a n d o s o b p r e s s o e s  mo d e r a c l a s  

p a r a  a u me n t a r  o p a n t o d e  e b u l i c a o d o mo n o me r o .  Mo 1 e c u l a s  c l e  a l t o 



p e s o m o l e c u l a r ,  a t e  1 0 * s a o p r o d u z i d a s  p e l a  p o l i m e r i z a g a o e m 

ma s s a .  

A p o l i m e r i z a c a o e m s u s p e n s a o e  u s a d a  

p r i ma r l a me n t e  p a r a  p r o d u z i r  P o l l  ( Me t a c r i l a t o d e  Me t i l a )  p a r a  u s o 

e  m m o 1 d a  ge m p o r  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx t  r  u s  a  o ( 5 9 ) .  

1 .  S .  4 •-  A p l  i c a c o e s  

Uma  d a s  a p l  i c a c o e s  ma . i s  c o n h e t :  i  d a s  p a r a  a s  

f o i h a s  d e  p o l i ( r n e t a c r i l a t o d e  m e t i l a )  e  n o c a mp o d a  i l u m i n a g a o o u 

d a  c o b e r t u r a  t r a n s p a r e n t e .  D u r a n t e  a  s e g u n d a  Gu e r r a  Hu n d i a l  f o i  

u s a d a  e r a  g r  a n c l e  e s c a l a  n a  i n d u s t  v i a  a e r o n a u t  i c a  c o mo c o b e r t u r a  c l e  

e q u i p a me n t o s  e  a r ma s ,  c o mo n a v i z  d e  a v i a o d e  c a g a ,  e t c .  

A p l i c a c o e s  s e me l h a n t e s  a p a r e c e r a m n a  i n d u s t r i a  n a v a l  e  n a  

i  n d u s  t  r  i  a  cl  e  a  p a  r  e  1 h o s  d e  I  a  b o r  a  1 o r  i  o .  

Os  u s o s  i n d u s t r i a l s  d o p o l i ( m e t a c r i l a t o d e  

me t  i  l a )  s a o n u me r o s o s ,  i n c l u i n d o p a i n e i s  dec  i n s t  r u me n t o ,  c  h a  p a s  

c l e  p r o t e c a o ,  j a n e l a  c l e  i n s p e g a o ,  o c u l o s  p r o t e t o r e s ,  b a c i a s  p a r a  

a g u a  e  n a  c o n s t r u e a o d e  ma q u e t e s .  

No a mb i  t o d o me s t i c o ,  e  u t i l i z a c l o n a  f a b r i c a g a o 

c l e  b a c i a s  s a n i t  a r i a s ,  b a n h e i r a s  d e  a c r i l i c o s ,  e  p r a t o s  

i  n q u e  b r  a  v e  i  s  c:  o I  o r  i  d o s  .  
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Os  u s o s  me d i c o s  i n c l u e m a  f a b r i c a c a o d e  o l h o s  

a r t i f i c i a i s ,  l e n t e s  d e  c o n t a t o e  d e n t a d u r a s  a r t i f i c i a i s .  

Os  p o l  i me r  o s  a c r i l i c o s ,  e m f o r ma c l e  e mu 1 s a o e  

s o l u c a o ,  s a o u s a d o s  e m l a r g a  e s c a l a  n o t r a t a m e n t o d e  t e c i d o s ,  

p a p e l  e  c o u r o .  

No c a mp o d o s  a d e s i v o s ,  j a  e s t  a  d i f u n d i  d o o u s o 

d e  mo n o me r o s  e  p o l i m e r o s  a c r i l i c o s .  A p r o p r i e d a d e q u e  ma  i s  a t r a i  

e m s e u u s o e  a  t r a n s p a r e n t : i a  ( Mi l e s ,  1 9 7 5 ) .  

1 . 3 I NFORMACOES SOBRE 0 AZDN 

No me  G f i c i a l  A z o - b i s - i s o b u t i r o n i t r i l a  

E s  t  r  u t :  u r  a  Q.  u i  m i  c:  a  :  

CM
 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  

N •  N -  C •-  CN 

I  

CH
3 

F o r mu l a  e m p i r i c  a :  C: © H
i e

 N
4 

P«; ?  s  o m o I  e  c  u 1 a  r  :  1 6 4 ,  g 1 

Us o :  I n i c i a d o r  d e  p o l  i me r  i z a c ' a o e  a g e n t e  c l e  e x p a n s a o 

O u t r a s  d e s i g n a c o e s :  DAI B,  ADI B e  AI BN 

E s  p e  c  i  f  i  c  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c  a e  s  :  A Z D N P -  c  a  1 a  1 1 s  a  d o r  

AZDNA -  a g e n t e  d e  e x p a n s a o 

I  

NC -•  C 

I  

CH-
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C a  r  a  c  t  e  r  i  s  t :  : i .  c:  a  s  :  

A p a  r  e  n c  i  a  p 6 b r a n c o c : v i s t a  1 : i . no 

Od o r  :  i n o d o r o 

N e> d : i .  s  p o nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  v e  1 :  i 6 ,  6 p a  r  a  i  7 ,  .1.  

Q u a n t i d a d e  d e  a c i d o ( He 1 )  : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0, 1% 

S o l u b i l i d a d e  :  S o l u v e l  em a c e t o n a ,  c l o r o -

• F o r mi o e  d i e  l o r  o me t  a  n o a  

b a i x a  t e mp e r a t u r a .  f .  mo d e r a -

d a  m e  n t  e  s  o 1 u v e  1 e  m b e  n z  e  n o ,  

m e  t :  a  n o 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, t  o 1 u e  n o ,  e  t  c  .  

R e  a  t  i  v i  d a  d e  :  d e  c  o m p o e  -  s  e  -F a  c  i  .1 m e  n t  e  n a  p r  e  s  e  n c  a  d e  a  1 c:  a  -

J.  : i .  s  .  E m g e  r  a  I ,  n a o r  e a  g e  c o m a  c  : i .  d o s .  

Re a c a o d e  d e c o mp o s i c a o d o AZDN:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< C H 3 > E ON ^ NC ( C H
3

) e  > 2 ( C H 3 ) E C.  + NB 

I  I  7 0 °  I  

C N C N C N 

0 r a d i c a l  l i v r e  p r o v o c a  a  p o l i m e r i n a c a o d o mo n o me r o ,  e  o 

n i t r o g e n i o e  u t i l  p a r a  e x p a n s a o d e  p l a s t i c o e  b o r r a c h a .  
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1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3  .  i  • • • •  Ap l i c a c o e s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Co mo i n i c i a d o r j  0 AZDN t o r n s i  d o u s a d o c o m 

s u c e s s o n a s  p o l i m e r i z a c o e s  e m ma s s a ,  s o l u c a o o u s u s p e n s a o d e  

t o d o s  o s  p o l i me r o s  v i n x l i c o s .  Na o e  s u f i c i e n t e m e n t e  s o l u v e l  e m 

a g u a ,  a  p o r t  t o c l e  i n i c i a r  u ma  p o l  i me r  i z a  c a o e m e mu 1 s a o .  

Em s e r a i ,  a  t e mp e r a t u r a  q u e  p r o p o r e :  i o n a  u ma  

ma x i ma  e f i c :  i e n c  i a  p a r a  o AZDN c o mo i n i c i a d o r  d e  p o l  i me r  i z a o a o ,  

s i t u a - s e  e n t r e  4 5 a  9 0 ° .  A d e c o mp o s i c a o e  e s t r  i  t a me  r i t e u ma  r e a g a o 

d e  p r i m e i r a  o r  c l e m.  A t a x a  c l e  d e c o mp o s i c a o e  i n d e p e n d e n t s  d a  

c  o n c e  n t  r  a  c  a  o d o i  n i  c  i  a  d o r  e  s  u b s  t a n c:  1 a  I  i t i  e  n t  e  i  n cl  e  p e  n cl  e  n t :  e  cl  o 

s o l v e n t s .  

0 AZDN e  b a s t a n t e  u s a d o a i n d a  n a s  s e g u i r t t e s  a p l i e a c , b e s :  

m a  n u f  a  i :  u r  a  d e  F i  b r  a  s  cl  e  a  c:  r  i  I  o n i  t  r  i  1 a  .  

-  p r o d u g a o d e  l a mi n a d o s  c l e  m e t a c r i l a t o d e  m e t i l a  

( p o l i m e r i z a c a o e m ma s s a )  ( S o c .  F r a n c .  d ' Or g a n o ,  1 9 7 8 ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ANEXOS I I  

TABELAS DOS RESULTAOOS PRELI MI NARES,  DEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REAC0 ES 

EM SOLUPSO,  USANDO VARI OS SI STEMAS DE I NI CI ACf c O 

I ON CERI O 1  

<9 > 1  

MONOM.  1 

( a )  

CONV .  

<%)  

1 ENXERTI A1 EF .  

1 ( %> 1 

ENXERT.  

( %)  

AD I  CAT)  

0 , 0 8 : 1 . 7 1  1 8 1 7 3 3 8 0 5 1 6 8 .  8 1  8 3 .  5 1 4 0 .  7 

0 , 0 1 9 9 1  1 8 . 5 4 1 5 8 0 8 1 6 4 .  8 1  8 1 .  3 I  3 9 .  3 

0 , 0 8 8 1 1  1 8 .  3 8 4 7 8 1 3 1 7 5 .  6 1  8 5 .  3 i  4 3 .  1 

0 , 0 8 1 1 1  1 7 .  9 9 8 7 8 0 8 1 7 1 .  8 1  8 4 .  7 1 4 3 .  1 

0 , 0 3 8 1 1  9 . 8 1 1 7 9 8 1 1 7 1 .  0 1  3 9 .  3 1 4 1 .  5 

0 , 0 3 3 4 1  9 . 3 4 1 8 9 4 7 1 7 0 .  6 1  3 9 .  9 1 4 1 .  4 

0 , 0 3 8 9 1  9 . 3 6 1 8 9 3 6 1 6 6 .  9 1  3 7 .  4 1 4 0 .  1 

0 , 0 3 1 4 1  9 .  1: 1. 89 9 8 8 1 6 9 .  8 1  4 0 .  9 1 4 0 .  9 

1 0 , 0 6 4 3 1  1 8 .  1 8 8 3 7 8 7 1 1 8 0 .  1 1  4 8 .  1 1 3 4 . 6 

1 0 , 0 6 1 8 1  1 8 .  3 4 3 1 7 6 9 I  1 1 9 .  8 1  4 8 .  0 1 3 4 . 5 

1 0 , 0 6 3 7 1  1 8 .  3 7 8 0 1 7 7 5 1 1 8 4 .  7 i  4 3 8 1 5 5 .  3 

1 0 , 0 8 8 8 1  1 8 .  7 4 4 3 1 7 6 3 I  1 1 9 3 1  4 1 7 1 5 4 . 4 

1 0 , 08 : 1 . 7 1  8 3 .  1 6 7 7 1 8 3 8 1 1 6 0 .  4 1  4: 1.  3 1 6 1 . 6 

1 0 , 0 8 3 4 1  8 3 .  6 8 3 3 1 8 4 7 1 1 6 4 .  5 1  4: 1.  1 1 6 8 .  8 

1 0 , 0 8 7 8 1  8 3 .  43: 1 . 8 1 8 6 1 t  1 6 8 .  7 1  4 0 5 1 6 4 . 0 

1 0 , 0 8 8 4 1  8 3 .  8 9 3 3 1 8 4 8 1 1 5 8 9 1  4 0 5 1 6 1 .  4 

T a b s  l a  0 1 -  I n f l u e n c i a d a  c o n c e r t  t r a c a o d e  i n i c i a n t e  ( i o n 

c e r i o )  n o s  p e r c e n t u a i s  d e  c o n v e r s a o e  d e  

e n x e r t i a  ( Ami d o = 5 . 0 g> a p o s  3 h o r a s  d e  

r e a c a o a  3 5 ° C .  

8 8 



1 I NI C I ANT E 1 % CONV.  1 % ENXERTI A 1 % EF- ENXER. 1 % A DI C' AO 1 

1 0 , 0 1 

1 1 

1 7 9 , 7 9 1 
I  j  

6 8 

1 1 

1 8 0 1 
i  i  

1 

4 0 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 

1 0 , 0 1 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1  I  

1 7 4 , 3 3 1 
I  I  

1 6 0 
1  i  

1 3 8 1 
I  I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 

6 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
|  

t 0 ,  0 5 
1 f 

1 7 9 , 2 9 1 

I  1 

1 4 0 
1 I 

1 8 3 1 

1 1 

1 

5 8 1 

1 

l a b e l a  0 8 -  P e v e  e n t . u a  I  d e  c o n v e y s a o a  v a r i a s  c o n c e n t  r a  ••••  

C O G S d o i  n i  c:  i  a  n t :  e  P e r o x i d e -  d e  B e n z o f l a  ( BP O)  

( Ami  d o -  5 . 0 g ) a p o s  4 h o r a s  c l e  r e a c a o ,  a  

7 0 ° C .  

1 I NI C I ANT E 1 % CONV.  1 % ENXERTI A 1 % EF- ENXER. 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA% ADI CAO 1 

1 0 , 0 1 5 1 7 7 , 3 7 1 6 8 , 0 1 8 4 , 0 1 4 0 ,  0 1 

1 0 , 0 8 0 1 9 0 , 3 8 1 1 8 0 1 3 4 , 0 1 6 7 , 0 1 

1 0 , 0 8 5 1 8 8 , 9 3 1 1 8 1 1 4 4 , 0 1 6 4 , 0 1 

1 0 , 0 5 0 1 9 1 , 8 7 1 8 7 6 1 4 6 , 0 1 7 3 ,  0 1 

T a b e l a  0 3 Peer  c e n t  u a i s  d e  c o r i v e r  s a o a  v a r i a s  c o n c e n t r a -

c o e s  c l e  i n i c i a n t e  ( AZDN)  ( Ami d o =--  5 . 0 g )  ,  

a p o s  4 h o r a s  d e  r e a c a o a  7 0
C ,

C.  

0 B 8 :  Re  a c o e  s  r e  a 1 i  z a  d a  s  e  m s  o 1 u g a o .  
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ANEXO I I I  

TAB EL A DOS RESULTADOS P RELI MI NARI ES DE REACt J ES EM MASSA,  

COM 0 AZDN COMO I NI C I ANT E APOS 4 HORAS DE REAC' ATJ  A 7 0 ° .  

Asi i do 1 

i  

I n i c i a n t e  X Conver sao 1 X Gr af t  

1 

X Ef .  Gr a f t  

1 
i  

X Adgao P.  Hol ecu- I  

l a r  ( 10- 3) 1 

~ — — r  

£, 4975 1 
0, 0405 85, 89 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

1 119, 93 
i  
1 14, 90 54, 5 557 1 

£. 4997 1 0, 040i  87, 42 1 119, 90 1 13, 28 54, 5 523 1 

£. 5008 1 0, 0400 91, 84 1 97, 89 1 12, 18 49, 5 473 1 

£, 5068 1 0, 0403 92, 50 1 149, 99 1 14, 86 60, 0 568 1 

4, 9957 1 0, 040 98, 79 1 149, 97 1 32, 41 60, 00 1. 008 1 

5, 000£ 1 0, 040 84, 04 1 107, 26 1 27, 28 51, 80 1. 048 1 

5, 0003 1 0, 0405 91, 30 1 107, 69 1 25, £1 51, 90 963 1 

4, 8968 1 0, 0404 92, 67 1 116, 87 1 £6, 40 53, 9 1. 086 1 

7, 5021 1 0, 040 92, 06 1 51, 86 1 18, 06 34,  £0 904 1 

7, 5008 !  0, 0411 91, 09 1 56, 69 1 19, 95 36,  £ 549 1 

7, 4982 1 0, 0407 89, 34 1 43, 70 1 15, 67 30, 4 873 1 

7, 4996 1 0, 0409 1 92, 03 1 49, 40 1 17, £0 33, 1 846 1 

9, 9938 1 0, 040 84, 81 1 19, 8 1 9, 7 1 i 6, 5 1. 014 1 

9, 9998 1 0, 0399 1 89, 53 1 15, 8 1 8, 39 1 13, 6 1 923 1 

9, 9945 1 0, 0400 1 91, 09 1 19, 2 1 8, 99 1 16, 1 1 876 1 

i £, 50111 0, 0405 1 87, 24 1 10, 0 i  6, 15 1 9, 1 

12, 48291 0, 0411 1 86, 32 1 11, 1 1 6, 88 1 10, 0 

1£, 49811 0, 0401 1 84, 83 1 i i , 6 1 7, £9 1 10, 4 

12, 48691 0, 0408 1 88, 03 1 12, 4 1 7, 5 !  11, i  

14, 99371 0, 0403 1 80, 06 1 4, 4 1 3, 5 1 4, 8 

14, 99821 0, 0402 1 85, 33 1 6, 6 1 4, 99 1 6, 2 

15, 00421 0, 0401 1 78, ££ 1 5, 2 1 4, 3 1 5, 0 

15, 0013!  0, 040£ 1 86, 82 1 5, 4 1 3, 98 1 5, 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 0 



Asi de  1 

1 

I n i c i a n t e  X Conver sao 1 X Gr a f t  

1 

X Ef .  Gr a f t  X Adc/ao P.  Mol ecu-

l a r  ( 10- 3)  

2, 50i 4 1 0, 0302 88, 31 1 143, 9 17, 42 59, 0 778 

2, 498 1 0, 0300 87, 99 1 138, 5 16, 76 58, 1 778 

2, 499 1 0, 030i  86, 98 1 142, 9 17, 55 58, 8 747 

2, 5001 1 0, 0299 89, 87 1 151, 2 17, 98 60, 2 747 

4, 9983 1 0, 0300 92, 71 1 49, 20 11, 34 33, 0 1. 008 

4, 9962 1 0, 0305 93, 72 1 120, 4 27, 43 54, 6 989 

4, 9988 1 0, 0304 90, 59 1 90, 0 21, 23 47, 4 658 

5, 0003 1 0, 0302 91, 09 1 96, 3 22, 59 49, 1 759 

7, 4972 1 0, 0300 89, 0 1 31, 3 11, 33 23, 9 813 

7, 5069 i  0, 0301 88, 34 1 55, 6 20, 19 35, 7 763 

7, 495i  1 0, 0283 90, 81 1 41, 6 14, 68 29, 4 1 727 

7, 5002 1 0, 0302 91, 09 1 45, 7 16, 08 31, 4 630 

i 0, 00i 8l  0, 0301 88, 13 1 64, 2 31, 13 1 39,  i  1 1. 273 

9, 9965 1 0, 0366 90, 36 1 79, 8 37, 75 49, 4 1 i . 273 

i O. OOi i l  0, 0299 82, 06 1 61, 9 32, 24 38, 2 1 1. 365 

10, 01181 0, 0341 9i , 02 1 71, 2 33, 45 41, 6 1 1. 364 

12, 49261 0, 0301 87, 78 1 54, 7 33, 24 35, 3 1 

12, 49621 0, 0304 82, 87 1 45,  i  29, 06 31, 1 

12, 50451 0, 0309 81, 78 1 36, 6 23, 93 26, 8 

12, 44061 0, 0298 78, 89 1 44, 6 30, 06 30, 8 

14, 99791 0, 0300 76, 06 1 40, 4 34, 06 1 28, 8 1 

15, 00331 0, 0301 1 77, 75 1 121, 8 1 47, 66 1 54, 9 1 

14, 99811 0, 030 74, 22 1 99, 6 1 86, 04 i  50, 8 1 

15, 00181 0, 0301 1 78, 18 1 78, 1 1 64, 05 i  43, 9 1 
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Ami  do 1 

1 

I n i c i a n t e  % Conver sao 1 % Gr a f t  
1 
i  

X Ef .  Gr a f t  % Adqao P.  Hol ecu- I  

l a r  ( 10- 3) 1 

J"  

2, 5026 i  0, 020 89, 91 

i  

1 205, 0 24, 37 

67, 0 

793 1 

i , 4936 1 0, 020 90, 79 1 203, 0 23, 88 67, 0 779 1 

2, 499 1 0, 020 92, 79 !  125, 0 14, 55 56, 0 730 1 

2, 500i  1 0, 020 93, 03 1 16, 0 18, 41 62, 0 730 !  

4, 9979 1 0, 0201 88, 16 1 114, 9 27, 83 53, 0 1. 095 !  

4, 9985 1 0, 0201 76, 91 1 61, 0 16, 88 38, 0 1. 070 1 

5, 0013 1 0, 020 83, 19 1 103, 0 26, 38 1 51, 0 1. 100 1 

5, 0008 1 0, 020 85, 89 !  96, 0 !  23, 84 1 49, 0 1. 084 1 

7, 4999 1 0, 0202 i  88, 23 1 315 1 114, 5 1 76, 0 1 1. 367 !  

7 ,  4989 I  0, 0186 !  80, 15 1 217 1 86, 77 1 68, 0 1 1. 381 1 

7, 4967 1 0, 0201 1 76, 34 1 34, 0 1 14, 16 1 25, 0 1. 070 1 

7, 5001 1 0, 020 1 83, 83 1 €, 0 1 16, 06 1 30, 0 1. 053 !  

9, 9982 1 0, 0201 I  88, 24 1 39, 0 1 18, 80 I  28, 0 1 1. 569 1 

10, 02281 0, 020 1 89, 83 1 23, 0 !  74, 04 1 18, 0 1 1. 588 I  

9, 9986 1 0, 020 1 82, 06 !  141, 0 1 73, 22 1 58, 0 1 1. 547 I  

10, 03031 0, 020 !  86, 84 1 89, 0 !  43, 73 1 47, 0 1 i . 490 1 

12, 4958!  0, 0202 1 87, 11 !  18, 0 1 11, 14 1 15, 0 

12, 49891 0, 020 1 88, 24 1 31, 0 1 18, 81 1 24, 0 

12, 50081 0, 0201 I  90, 13 1 30, 0 1 17, 82 1 23, 0 

12, 50061 0, 0201 1 89, 86 1 27, 0 1 16, 36 !  22, 0 

15, 03931 0, 020 1 80, 63 1 21, 0 1 17, 17 1 18, 0 

14, 99461 0, 0199 !  80, 88 1 21, 0 1 16, 86 !  17, 0 

14, 97681 0, 020 1 81, 61 1 22, 0 1 16, 95 1 18, 0 

15, 04041 0, 020 1 81, 03 1 22, 0 1 17, 87 t  18 



Ami  do 1 

1 

I n i c i a n t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX Conver sao X Gr a f t  X Ef .  Gr a f t  1 X Adqao 

1 

P.  Hol ecu- i  

l a r  ( 10- 3) 1 

2, 5503 1 0, 0i  77, 10 82, 3 I  11, 66 1 45, 20 1. 686 

2, 5008 I  0, 01 92, 43 138, 8 1 16, 00 1 16, 8 1. 736 

2, 4984 1 0, 01 1 89, 83 40, 0 1 14, 34 1 54, 6 1. 464 

2, 4998 1 0, 01 88, 06 123, 6 1 15, 03 I  55, 3 1. 812 

5, 0013 1 0, 01 1 82, 65 65, 2 1 16, 68 1 39, 50 1 1. 771 

4, 9625 1 0, 01 81, 56 66, 5 I  i 7, 29 1 40, 0 1. 753 

4, 9991 1 0, 01 84, 45 1 78, 4 1 19, 83 1 43, 9 1. 789 

5, 0008 I  0, 01 83, 88 69, 6 !  17, 74 1 41, 0 1. 498 

7, 4944 1 0, 01 1 78, 78 1 28, 2 1 14, 45 1 22, 0 £. 030 

7, 4977 t  0, 01 81, 14 59, 4 1 23, 52 I  37, 2 2. 169 

7, 5020 1 0, 01 80, 08 30, 0 1 12, 06 1 23, 2 2. 160 

9, 9978 1 0, 01 1 76, 75 1 20, 8 1 11, 45 1 17, 1 1 1. 646 

9, 9983 1 0, 01 1 73, 95 1 20, 8 i  12, 04 1 17, 2 i  1. 667 

9, 9931 I  0, 0i  1 83, 09 1 96, 4 1 49, 55 1 49, 1 1 1. 603 

i 0, 0002 1 0, 01 1 82, 06 1 30, 8 i  16, 04 i  23, 5 1 1. 581 

i 2, 5024 1 0, 01 1 85, 45 1 20, 6 1 i 2, 88 1 17, 1 

12, 5003 1 0, 01 1 79, 67 1 19, 4 1 13, 06 i  16, 3 

12, 4979 1 0, 01 i  82, 94 1 18, 2 i  11, 68 1 15, 4 

12, 5003 1 0, 01 1 83, 83 1 18, 8 1 12, 00 1 15, 8 

14, 9957 1 0, 01 I  75, 08 i  12, 9 1 11, 06 1 11, 5 

15, 0357 1 0, 01 1 73, 00 1 12, 4 1 i 0, 88 1 i i , 0 

14, 9973 !  0, 01 1 74, 33 1 13, 7 1 11, 86 1 12, 1 

15, 0180 1 0, 01 1 74, 83 1 14, 0 1 12, 05 1 12, 3 

T a b e l a  0 4 I n f l u e n c e  i a  d a  c o n c e n t r a c a o d e  a mi  d o e  

i  n i  c  i  a  n t  e  AZ 0M n a  c:  o n v e r s a o ,  p a r  a  me  t :  r  o s  d e  

e n x e r t i a  e  p e s o m o l e c u l a r .  ( MMA = 2 3 , 5 g > .  
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TABELA8 BOS RESULTADOS 

MEMOS CALCULADOS A F' ARTI R DOS REPORTADOS 

NA TABELA 0 4 DE REACOES EH MASSA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  AZDN 

AMI DO I  O. Oi  0 . 0 8 0 . 0 3 0 . 4 

8 , 5 I  9 i  I  9 1  I  8 8  I  8 9 

5 , 0 I  8 3  I  8 6  I  9 8  I  9 3 

7 , 5 I  7 5  I  8 8  I  9 0  I  9 0 

i O, 0 I  7 3  I  8 6  I  8 7  I  8 7 

1 8 , 5 I  8 8  I  8 7  I  8 9  I  8 6 

1 5 , 0 I  7 4 I  8 1  I  7 8  I  8 1 

T a b e l a  0 5 •-  I r i f l u e n c i a d a  c o n c e n t r a c a o d e  i n i c i a n t e e  d 

a mi  d o n o p e r c e n t  u a 1 d e  c o n v e r s a o .  

9 4 



AMI  0 0 

3 , 0 

7 , 5 

1 0 , 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,5 

1 3 ,  0 

0 .  0 :  

1 3 5 

7 8 

5 4 

5 8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 4 

8 7 

AZDN 

0 . OS 0 . 0 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  1 0 2  I  8 2 

0 .  4 

I  

5 2 

3 8 

I  1 4 

4 3 

I  3 4  I  8 4 

I  |  

I  8 1  I  1 5 

1 0 

4 8 

3 6 

1 8 

1 0 

5 

Ta b e  1 a  0 6 •-  I n f  1 u e n c : i . a  d a  c : o n c e n t : r a c a o d e  1 n: i . c  1 a n t : e  e  d e  

a mi  d o n o p e r c e n t u a l  d e  e n x e r t i a  ( g r a f t i n g )  

9 5 



A Z D N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A M T n n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 .  0 1 0 .  0 8 0 .  0 3 0 . 0 4 

1 6 1 1 8 1 1 0 1 8 

5 , 0 1 8 0  1 1 3 1 1 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 

7 , 5 1 8 3  1 1 5 1 1 1 1 1 3 

1 0 , 0 1 3 5  1 1 7 1 1 8 1 9 

1 8 , 5 8 9 1 1 3 1 9 1 6 

I  1 5 , 0 I  S3 i  1 1 I  8 I  4 

T a b e l a  0 7 ••••  1 ' n f l u e n c i a  d a  c o n c e n t r a c a o d c  i n i c i a n t e  e  d e  

a mi d o p e r c e n t u a l  d e  e f i c i e n c i a  d e  e n x e r t i a  

( e f  f  g r a f t i n g )  .  

9 6 



AZDN zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

AMI DOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0 . 01 o . o s 0 . 0 3 0 . 0 4 1 

B , 5 1 58 1 51 1 45 1 40 1 

5 , 0 44 1 3 4 1 3 0 1 38 1 

7 , 5 35zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 £ 8 1 B3 1 87 1 

1 0 , 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA37 1 8 5 1 80 1 15 1 

i e , s i 31 1 17 1 13 1 9 1 

1 5 , 0 1 Bl 1 18 1 9 1 5 1 

T a b e l a  0 8 I n f l u e n c i a  d a  c o n c e n t r a c a o c l e  i n i c i a n t e e  c l e  

a mi  d o n o p e r c e n t  u a l  c l e  a d i  c a o ( a d d - o n )  .  

9 7 



AMI DO 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0.0: 1.  

AZDN 

o. oa 0 . 03 

i 
1 

0 . 0 4 1 
. . _ _ i  

a,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 i 1700 1 930 1 730 

i  

570 1 

i  

5 , 0 1 1700 1 1: 1.00 1 930 
i  

800 1 

_ 1 7 , 3 1 1850 1 1200 1 850 650 1 

1 0 , 0 1 1700 1 1200 1 870 720 1 

IE, 5 1 1800 1 1100 1 970 
i  

8ao i 

1 5 , 0 1 1700 i i aoo 1 1000 85 1 

T a b s  l a  0 9 ••••  I n f l u S n c i a  d a  c o n c e n t r a c a o d e  i n i c i a n t e e  d e  

a  m i  d o n o p e  s  o m o 1 e  c  u 1 a  r  d o h o m o |:> o 1 i  m e  r  o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 8 


