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RESUMD

Mestse  trabalbho foram sintetizados copolimevos de
Enxertia de Poli (megtacrilato de metila) 2 amido, usando o  Azo-

bhis—iso-butironitrila (AZON} como iniciante.

Investigou-se a influBncia das conaentracﬁeg de
amido de wmilho 2 de AZDN nos percentuais de conversio e de
gnxertia & no peso molecular do homopolimero obtido em reaqdes de
enxertia, feitas em massa @ desprovidas de agitagdio, apds 4 horas

de reagdo a 70° (.

Us  resultados indicam gque, maiores quantidades de
substrato causam um pequeno decréscimo na conversio ¢ percentuais
de senxertia @ de adigo, ¢ um leve aumento na eficiédncia  de
enxgrtia ¢ peso molecular dos homopolimeros produzidos, enquanto
gque maloves concentracdes de iniciante causam um decreéscimo nos

parametros de enxertia e peso molecular dos homopolimeros obtidos.
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ABSTRACT

This work deals with the synthesis of  graftt
copolymers of Poly (methyl metacrylate) onto corn starch,

using Azo~bis—isobutyinitrile (AZDN) as an iniciator.

The influence of the concentrations of starch and
HZON  on the extent of conversion, graft content and molecular
weight of the homopolymery obtained in unstiveed bulk reactions,

after fouwr hour of reaction at 70° [ were investigated.

The results showsd that highsr quantities of
starch result in decreased conversions, pervcent grafting and add-
on, parcentales and small incveases in grafting efficiency and
molecular weiaght of the homopolymers produced, while higher
concentrations of dinitiator (AZDN) caussed a  decrease o the
grafting pavameters and molecular weiaht of t e homopolymers

ohtaingd.



LISTA DE SIMBOLOS

AZOM L Azobisisobutironitrila
PRI - e ilvesma s Foli (Metacrilato de Metilad
............... Al Fa
PO & s ies o s s Foli (acrilonitvila)
Mg .o .nscsniues Unidade de radiagio
o Grama
2 2 RO R Ultravioleta
Vinh ... ... ... .. Viscosidade inharente
7 S Peso Molecular Viscosimétrico médio
2 Concentragdo (mg/ml)
R Constantes que dependem de temperatura
M oosmamag: s a e e Massa da amostra (g)
L R e L Volume (ml?
L (R Unidade de pressio
;4 S Peso molecular numdérico médio
Ny B . cuimans e ws Uplocidade de iniciacfo e propagacio
Kp, Kd & Kt ...... Constantes de propagagiio, decomposigio

2 terminagfo
M v e e e S E Peso molecular

2 R g g Iniciador



4

INDICE

ENIROBUCRE . - (s i B r v s Aslan s i bR s A e e ¢51
FUNDAMENTD TEBRIDOB. o o0 pmvmnmsmus os ahas a3 5s 6% G4
2.1 % IREVEUNERY o vin i m s SR A SR P B G TS RS 04
2B -~ Copolimevos ... .. e e 05
B.R2.1L ~ Definig80 ... .. ... .. 05
2.2.2 -~ Tipos de Copolimeros ................. 0%
2.2.3 - ReagBes de Copolimerizagio ........... 07

2.2.83.1 - Cindtica da Copolimerizacio. OB

2.2.4 ~ Copolimevos de Enxertia

LEPATE COPOLYNBTIEY - oc s o s e s 1 i i 13

REVISAD DE LITERATURA . . . e e e e e et e e et e e s i4
3.1 =~ IntrodacBo .. e e e i4
4.2 - Copolimerizagio de Enxertia em Celulose . ... .. 15
2.8 - Copolimerizaciio de Enxertia em Amido .. ....... 2
MATERIAIS E METODOS . e e e e 34
A3 = TnErOHHEED . o ovr v v s im wm e e nis e s s w e w s e e e 34
P = MBUBTLRES o o e v e m e o s i s 5 s e e e e e A § T 39
4.2 .4 — Equipamento Utilizados ... ............ 35

4 @8 = Matardais Utilizados . .0 cocamaews v wa 35



&

ANEXDS

4.3 - Metodologia

4.3.1 ~ Reagdes em Solugio

4.3. 2 =~ Rpacoons em Massm . . o e

RESULTADDS E DISCUSSAD

CONCLUSDES

- SUGESTDES PARA TRABALHOS FUTURDS ... .. ... .. .....

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXD 1

i.4 ~ INFORMAGDES SOBRE 0O AMIDOD
1.4.1 - Aplicagdes

1.2 - INFORMACOES SORRE 0 FOLI (Metacr
de Metilad
i.2. .4 - Fropriedades
1.2.2 - Polimegrizagdo
1.2.3 - Aplicagdas

1.3 ~ IMFORMACDES SOBRE O AZDN

1.3.4L - Aplicagdes

AMEXD 1T

TakRELAS DOS RESULTADDS PRELIMINARES

ANEXD TIX

TARELAS DOS RESULTADOS

pwoww B



THDICE

Figuy s
Figura
Figura

Figura

Figura &

Figura
Figura
Figura
Figura

Figura

IRDICE

Tabela
Tabala
Tabela
Tabela
Tabela
Tabala
Tabela

Tabsla

DAS FILGURAS

9.4

L2
1

DAS TABELAS

BE s s s o S v e e e e e e sl ) AL B S g G WS

47

G4

88

B8?

89

20

P4

@b

Q7



CAPITULD §

IMTRODUCAO

0 estudo da modificacdo quimica de produtos naturais
(polissacarideos) tem-se constituido numa fonte inesgotdvel de
pesquisas de intersese mundial . Esltes produtos sio formados  por
matéria-prima renovavel, de facil obtengio € de baixo custo.
Pequenas alteragdes gqguimicas na sua estrutura  podem geErar
produtos qus apresentam  uama  consideravel variacio nas  suas

propriedades guimicas, Tisicas e meclnicas (Carvalho, 1989).

A celulose, am  particular, @ uma matéria-prima
Freguentementse dinvestigada, pois, através de reactes quimicas

relativamente simples, transforma-se gm produtos termoplasticos

de proprisdades altamente desejiveis. A celulose, como obtida
"in natura', nio & facilmente processada. Para obté&-1la numa

torma termoplastica, ¢ uwsual modificd-la quimicamente, processd-

1a e, entio, regenerid-ia (Carvalho, i989).

MNa UFPh ja fovam desenvolvidos copolimeros enxertados a
hase de Poli (Metacrilato de Metila) em celuloses divevsas £ 0 aw

fibras e siasal. As  reagdes, apesar de quimicamente bem




sucedidas, apresentarvam grandes dificuldades de processamento,
devido ao  tamanho das Fibras smpragadas 8 34 infusibilidade do

substrato (Carvalho, 198%9; Seminario Tec. Sisal, 1987).

0 amido, gue & um isdmero da celulose, também e
sido  extensivaments  pesguisado, 8 foi egscolhido no presente
trabalho de dissertagio, Ji que possui um conjunto e
proprigdades bastante desejaveis, tais como abundincia, baixo
cutito, relativa solubilidade em dgua, facilidade de processamento

@, por ser matéria-prima venovavel (Morrvison, 1i979).

Devido a sua semelhanga gquimica com a celulose, o
amido pode serc submetido, com sucesso, as mesmas  reagoes de
modificagdo gquimica, tradicionalmente aplicadas & celulose .
Maturalmente, haverd variages de extensio de reacdio, visto que a
caluloss e 0 amido aprasantam difarantas movrfologias,
solubilidade & acessibilidade de grupos funcionais. 0 amido, POy
gser amorfo 2 apressntar-se na forma de po Fino, de granulometria
coloidal, exige wmenos tratamentos preliminarvres 8 & Tacilmente

processavel, quando incovporado a matvizes termopliasticas.

Eata dissertacio de HMestrado teve como objetivo
principal A obtengdo de copolimevos de enxertia (agraft

copolymers) de  poli (metacrilato de metila) em amido 2 =2
posterior comparagio entre as propriedades mecanicas destes

copolimeros com  as de blendas de mesma composicio. Guebras



sucessivas de squipamenlo nos obrigarvam a Fazer reaches em massa
(an invés de em suspensfio) e os produtos obtidos ndo puderam ser
processados adequadaments . Por consgguints, o objetivo o
trabalho foi alterado & esta dissertagio tvata da investigacio da
influgncia da concentragio de amido de milho (substrato) e do
inicidante  (AZDM) na conversio, pardmetvos de enxertia (grafting
parametacs) 8 do pgso wmolscular do homopolimero (FMMA)Y gervado em
raagtes  em  massa de metacrvilato de metila, sem agitagio € sewm
purga de gas inevte, na presenga de amido de milho durante quatro

horas a 70 <C.



CAPITULD 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - INTRODUCAD

As  reagdes de copolimevizagio por enxertia tém  sido
bastante utilizadas como técnica na modificacio das propriedades
Fisicas e quimicas de polimeros naturais e sintéticos, e isto tem
atraido muito interesse do ponto de vista pratico € fundamental

(Okigimen and Eghavevda, 1%98%).

0 objetivo do presente capitulo & fornecer i
gmbasamento tedrico para um melhor entendimento do que seja  um
copolimero, dos  tipos existentes, da maneivra como eles sd&0
gerados, ou seja, as reagdes de copolimevizacio. (em especial a
copolimerizagio de enxertia) € da  influéncia da  estrutura,
contaiddo e distribuigio dos mondmeros nos copolimeros & de suas

principais aplicagdes.



2.2 — COPOLIMEROS

2.2.4 - Detinigdo

Copolimgros s3o polimeros que contém  duas  ou
mais espécies de unidades monoméricas numa mesma molécula. As
reagbes de copolimevizagHo envolvem dois ou mais mondmeros de
diferentes estruturas polimsrizadas simultansaments (copolimevos
eastatisticos e alternados), sequencialmente ou  unidos COmo

prapolimevos (em bloco) ou na polimevizacio de um mondmero oa

prasenea de um substrato polimérico (copolimero enxevtado). Os
copolimeros podem ter estruturas lineares, ramificadas o
reticuladas Quando dois mondmeros estio envolvidos, wHEa—66& 0

termo copolimevo; se trés mondmeros estfio envolvidos, tem—se  wm
terpolimero ¢, quando quatro ou mais monbmweros estio envolvidos,
R P ER Y- o termo polimero multicomponente (Rodriguesz, 1984;

Young, 1%87).

2.2.2 - Tipos de Copolimeros
s copolimeros sfo classificados em quatvo
tipos principais. Copolimevos cujas unidades quimicas nio  seguem
gk L g e ordenagio, dispondo-se ao /ECABO, GRO chamados
copolimeros aleatdorios, estatisticos ou ideais. Quando ha

perfeita regularidade de constituicdio, dispondo-se as diferentes



unidades quimicas alternadamente, sfo chamados de copolimeros
alternados. 8e, ao invés de uma unidade quimica de cada tipo,
alternam-se sequéncias  longas de uma mesma unidade quimica, o
produto & denominado copolimero em bloco. HNo caso particular
dastes bloces existirem como ramificagBes poliméricas di

goagqualeto principal da macromolécula, fala-se de um copolimero de

gnxkgrtia (graft copolymer) Rodrigusz, 1984).

Fara facilitar a visualizacho destes conceitos,
tome-se  duas unidades poliméricas rvepresentadas como &
; respaectivameante . De acordo com o arranjo  assumido na
cadeia, serio gerados copolimeros:
Ay ideais
b} alternados

)y oem bloco

) de enxertia

Note-se que nos copolimevos de enxevrtia, nem a
Frequiineia, nem o  comprimento dos "“ramos' (enxertos) sdo Fixos

(Rodrigussz, 1984; Young, 1987).

&



2.2.3 ~ Reagdes de Copolimerizacio

Copolimeros - s“8 gerados 8 partir ta
polimegrizacgio de dois ou  mais monbmeros e sofvem reages

idénticas Aas dos seus homopolimevos. Assim sendo, pode-se obter
copolimeros por veagdes em massa, solugio, dispersio ou emulsio.
fal como nos homopolimeros, a funcionabilidade dos monfmeros e da
reagiio  deve sev, no minimo, igual a dois e a espécie ativa ou
propagantse pode ser oum radical livres, um 3nion ou um  cation. A
cinética das copolimerizagies segue a mesma dependéncia  da
cingtica das homopolimerizages, no que se rvefere & concentragio
de mondmero, iniciante, agentes de transferéncia e infludncia de

temperatura (Rodigues, 1984; Odian, 19703 .

s diferengas cingticas surgem dev i do ]
presenca do  comondmero € ao fato de que diterentes pares de
mondmeros  tevio reatividades e dependéncias de temperatura
distintas (Odian, 1270, Young, 19287). & difesrenga de reatividade
dos  comondmeros fag com que a composicio dos copolimeros sedja,
geralmente, diferente da composiciio dos mondmeros alimentados  no

reator.

A distribuicio dos mondmeros no copolimgvro (g
nio somente & sua  composicio) tem wum efeito marcante nas
proprigdades do produto final. Tome-se por exemplo um  copolimero

H0¥% . cle poligstireno 2 de butadieno. Considerandon ousg o}

e




polisstireno & um pldstico vigido e quebradico, € que o butadieno
& tenaz € macio como uma borracha, de imediato, vé-se a vantagem
de copolimeviza-los, a Fim de se obter um material mais
rasistente, principalmente ao impacto. As proprisgdades Tisicas e
mecAncias deste copolimero, obviamente, serio bastantes
distintas, s8 o arvanjo for dideal, alternado, sm  bloco ou  de

enxertia (Movrvison, 1979; Odian, 1970; Young, 1i987).

[ outras palavras, as raagdes de
copolimerizagio pevmitem ndo b6 a obtencio de produtos com
proprigades  distintas das dos seus homopolimeros  individuais,
como  s30 uma  Fferrvamenta importante na obtengBo de produtos
destinados a wuma aplicagdo especifica (tailor-made), pOis
permitem altevar as proprigdades destes produtos, nfo sd  em
Fungiio de sua composicio, como também pelo arvanjo (distribuigio)
dos mondmeros no copolimero. O tipo de copolimero gevado, e sua
composigio, podem sey controlados em grande parte, de acordo com

o método de sintese empregado, conforme veremos a seguir.

2.2.3.1 - Cinética da Copolimerizacio

s principais copolimeros industriais s&o
gerados a partir de reacles em cadeia de mondmeros vinilicos, por
iniciagfio wvia rvadicais livres &, e alguns casos, ifnicas. As
copolimerizacies por etapas ndo t8wm tanta importdncia industvial.

AsEilm sendo, deasnvolvearemnas @B Ssguilr ' # cingtica de



copolimerizacio em cadedia, enfocando a reacio de propagacio, que
2 a gque determina a composicio do produto final (Rodriguez, 1984;
Young, 1987).

A rveacio de propagagio numia copolimerizagio

pode sey reprasgntada por:

KS..‘I..

Ma®  + My e Mg Me* (&.4)
K:LB

Ma™ 4 Mg ) My Me® (2.2)
KBJ.

Hg* r M;L S e e R e 3T B mg Ha,* (i’g)
Kes

Ma® + Mg  ————ooe— Y ... He Me® (2. 4)

s
e MyLy representa sa concentracdes de mondmeros.
M #% representa o centro ativo no mondmero tevminal,
que 56 propaga, podendo ser um ion ouw vadical; e
Ky & @ constante de propagacio que rvepresenta  a  probabi-

lidade de um centro ativeo ® adicionar o mondmero y.

fs raziies de reatividade dos wondmervos L e 2,

portanto, sio dadas poy:

Kl. £ KE&
¥y - s ot & oo o [ 5 (P.5)
Ka &er Kg 4



ou seja, a razdo entre as probabilidades de um  wmondmero reagir
COonsigo mesng vl com 0 outro mondmero. A veatividade relativa dos
monomevros fax com que na grande maioria dos casos, a composicio
dos mondbmevos adicionados seja diferente da composicio dos

monomeros no copolimevo (Rodriguez, 1984; Young, i987).

Mo desenvolvimento cindtico simples de  uma
copolimerizacio, assume-se que (Rudin, 1982; Odian, 419202
(a) - a concentragiio da espécie propagante néao varia
apreciavelments em Ffungio do tempo, ou seja,
d Cespécie propagantell

o s e 4t i e s S (Y (R.&)
dt

lato equivale a assumir 0 estado
gstacionario, ou seja, as velocidades de interconversio devem ser

iguais &, portanto,

K;aa.”i*.ﬂg o Kg;.Hgg*.H; e 0, (.7
O maga,
Kam Ms% . Ma = Kes . Ma¥. Mg (e @8

(b - a vreatividade & independente do peso wmolecular e do
monomevo gue precede o centro ativo;

() = a reaglo de propagagio € a dnica gque tem impovtancia.
Baseando-sea nestas  suposigoes, e utilizando-se o]
conceito de razdes de reatividade, chega-se a  equagdo

de copolimerizagio:

10



C"'l;, H; 3 ('l";_ 3 H;_ + NE)
i i g e TR AT e e b BRI A S b ( Fz . 9 )

tlMle He . (My + ve.Ma)

andse  dil, indica a variagio da concentragio do wmondmero ¥ e
fungio  do tempo, My, & a concentragio dinicial (alimentada ao
reator) do monbdmero X & v €  a  razio de reatividade do

MONONEY O XK.

Esta mesma equacio € mais convenientemente

gxpressa am termos de fragdo molar &, neste caso, & dada por:

g .80 2% & ¢, ¥
Bg B e o o e et i e et S (2. L0)
?"3,.""(1)2 = 2 E’F;'Fg + ?"g.‘F(g)ﬂ

onds
i I AP |

Fq R R e ———— ¢

Myl + [Ma )

e

w5

[ P
-F‘. o j F o oy 1t e s e s e v e e s s e ( 2 . j

32
S

Fa & Fe sfHo as  fragbhes molares dos mondmeros My 2 0 Me 0o
copolimevro e fi &8 fe sio fragdes molares do mondOmeros My € HMe

adicionadas ao reator.

Assim sendo, sevdo gerados copolimsvos:
A) ddeais: quando vy . ve = L, com  va i &8 re -

b)Y alternados: gquando i . e = 0, com vge = 0 €& rvre = (.

I



Meste caso, Fg = f4 = 0.95;

) #gm bloco: guando vy . va » 4, com vy © ram » 1.

Ha casos cspeciais quando:
1% vf 33 § & tve ¥ 4

MNeste caso, tem-se  wma homopolimey izagio

simultinea e independente;
23 ra ) rm, CcOM v 22§ € ram {{ 1

Neste oaso, tem—se  uma homopolimerizagio

consecutiva.
3) ra £ 4 o v ¢ 3

Neste caso, exite uma composicio azeotrdpica,
onde  Fg o= Fy

£ importante notar  gque  as razdas da
reatividade depeadem  do par de moadmervos polimervizados e ndo
podem ser pravistas a partic de homopolimerizacbes. As razdes de
reaatividade dependem da estabilidade dos mondmeros e seus centros
ativos, ou seja, sio influenciadas pelos grupos substituintes das
ligagdes wvinilicas, o gque implica em efeitos de ressondncia,
afeitos polarss # efsitos %ﬁtéricog g wvariam de acovdo com o o

método de iniciagio (Billmever, 49783,



.04 - Copolimeros de Enxertia (Graft Copolymers)

Ma sintese de copolimeros de enxertia, Fam-se
reagiv oum mondmero  (Mi), na presenca de um  polimero (Pe) ou
substrato. Meste processo, @ comum a coexisténcia de homopolimaro
garado durants  a polimsvizacio do mondmgro 1 (PL),  substrato

gue  n3oe  foi atacado (Fe) & produto de enxertia gerado pela

polimsrizagio to mondmero (My) com o substvato (pe), ou
seja, Py -~ g9 - Pas.
Lima Vi gque a tendéncia =3 sintetizar

copolimeros a partirv de estruturas distintas, (o que implica em
difarentes solubilidades), o que gevalmente se faz &, por meio de
solvente, extrair pslo me2nos um dos homopolimeros. A separagio do
produto  de enxertia  dos homopolimeros (F:e & Pe) & bastante
diticil, e, em muitos casos, impossivel. Geralmente, € TFacil

separar um dos homopolimeros, mas nflo o outveo, pois o copolimeeo

de esnxertia  tera solubilidade intermedidria entre  os dois
polimeros que O gevaram €, dependendo da sua  composicio,

tande a aproximar-se de um dos homopolimevos. Normalmente, & mais
Facil extrair o homopolimero Pg .

Assim  sendo, o teor de enxertia €, na  grande
maioria dos casos, determinado de mangiva indireta, por difearenga
de  peso antee o produto obtido, o produto apds a extragio e a
quantidade de Pis produzida & Pe adicionado ao veatov. Nos casos
onde o teor de enxertis & significativo, pode-se determina-lo

atraveés de métodos espectroscopicos (Rudin, $9882; Young, 1i987).

13



CAPI TULD 3

REVISAD DE LITERATURA

3.1 — INTRODUCAD

Meste capitulo sera feita uma revisio da literatura
sobre copolimevos de enxertia, tendo como substrato polimeros
naturais. Parva facilitar a legitura, a revisio bibliografica foi
dividida em duas pariss: a) Enxertia em celulose & b) Enxervtia sm

amido.

Celulose e amido sdo polimeros que ocorrem na natureza
2 30 matéria-prima barata e renovavel. A utilizagio destes
polimeros como substrato para a copolimerizacio de enxertia de
mondOmeros wvinilicos € bastante investigada, pois os copolimsros

garados tém aplicactes e propriedades muito interessantes.

0 métodos de iniciagio & monHmer 0% ma i
Frogquaentements utilizados, a influbncia das condigbes de reagido e
aw  propriedades e aplicagBes de alguns destes produtos  sevdo

apresentados a seguirc.
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3.2 - COPOLIMERIZACAD DE ENXERTIA EM CELULOSE

As  reacfes de enxertia de polimeros sintéticos  aw
celulose  coms2gavam a sery sistematicamente estudadas a pavbir  de
1950 @, hoje ewm dia, pegrmangcem sendo um cawpo  Je pgsgquisa
extremamente Fértil. Isto pode sev facilmente comprovado no Livro
de  Hebeish o Guthrie, publicado gm 1981, que £ exclusivamente

dedicado a gsta area, € gque inclui mais de mil referéncias.

Ha varios métodos de enxertia em celulose, sendo que a
grands maioria utiliza a2 iniciagBo por radicais livres. Os
métodos mais tradicionais utilizam sistemas de oxidaglo-redugio
(redox), oxidagio diveta ou irradiagfo de alta enervegia, enquanto
g 0% mais recentes incluem reagdes de xantato (Kokta, 1982),
radiacdes ultra-violeta para modificagdes superficiais (BGarnett,

1982; Artur, 19822, & em wenor escala, plasma (Stannstt, 19882).

A maioria destas veagdes ¢ feita convenientemente em
meio  heterogéneo, mas ha pesguisas onde as reaces ocorvem  em
meio homogdneo, € que utilizam solventes para a celulose. Cada um
destes métodos tem suas vantagens e desvantagens e, o maior
desatio técnico para os pesquisadores estd justamente no controle
da veagdo, de modo a pervmitivy maior rveprodutibilidade dos
parametvos de enxertia, do peso molecular & diminuir ou reduziv a

Formacio de homopolimeros (Stannett, 19882; Hebeish, 1981).

As  reactes de enxertia snvolvem a polimerizagio de um



mondmero  na presengs de um substrato (ex.: a celulose), de modo
que o polimero formado esteja quimicamente unido ao substrato. E
muaito difilcil evitar a ocovvéncia de homopolimevizagio nestas
condig@es. Para se diminuiv a concentracio de homopolimero, &
interessante que a stapa de iniciaglo esteja atrelada a formagdo
de macroradicais celuldsicos. Mesmo assim, € comum  ocovver ve-
agdes de transferéncia, o que torna quase impossivel impediv a
Fformagdo de homopolimero. Dentre os varios métodos de enxertia de
monomeros vinilicos em celulose (Heibeish, 19841}, o mais popular
@ amplamente pesquisado, & o método redox com ion cério (nitrato,
ou  sulfato cévio amoniacal). Este método foi primeivamente
proposto  por Mino g Kaizerman em 1958 para  tidis, glicdis,
aldeidus ¢ aminas e estendido por Schwab a substratos celuldsicos
(Hebeish, 1981; Kokta, 1982). A popularidade deste wmétodo se deve
justamente ao fato do mecanismo de iniciagBo envolver 0s  grupos

hidroxila da celulose, gerando macroradicais diretamente no

substrato e diminuwindo a formagio de homopolimero. Alem  disto,
patas reacdes  sio Ffeitas em meio aguoso, A temperaturas
relativamente baixas (30 -~ 40 °0) ¢ se completam em  tempos

razoavelmente curtos (3 a 3 horas), ou seja, sio reagdes vapidas,
baratas & de Facil contvole térmico & viscoso. Apesar de todas
gatas vantaysns, o normal @ se obter cerca de 20 a L0X  de
eficibnoia  de enxertia em reagdes bem comportadas. Estudos de-
monstram qu2 ha alguma degradagio do substrato sob as condigdes

normais de reaclio, mas, gue este, em geval, ndo £ um Fator  limi-

tante nas possiveis aplicagdes industriais destes produtos

Lé



(Gagneux, 1974).

A maioria das reagdes de enxeviian em celulose ocorrem
gm meio  hetevogéneo, € isto geva um problema téonico no que  se
refere a rveprodutibilidade das reagdes em larga escala, quiE e
torna  bastante dificil. Além disto, os pesos moleculares dos
polimeros enxertados em gerval sio muito altos e a frequéncia de
gnxertia € laraa, o que implica dizer que as cadeias enxertadas
30 poucas € longas. Isto foi atribuido 3 heterogencidade das
reagties, levando a4 oclusio de radicais livres & & ocorrdncia de
um #feito gel (efeito Trommsdorff) substancial, gueg implica  em
elevado peso molecular com lavga distribuicio e dificil controle
@ reprodutibilidade das reagdes. HA poucos Ccasos em gue 08 enxer-
tos tém baixo peso molecular. Em gerval, isto ocorve em reagdes
homogéneas ou  em presenga de um solvente para o  homopolimsro.
Fetudos mostram gque estas reacdes sio controladas  por  difusdo

(Stannett, 1988).

fis  propriedades mecinicas dos copolimevos de enxertia
am  celulose nd3o té€m sido (3o boas  gquanto o esperado. Pouca
melhoria  tem sido obtida e isto tem sido atribuido & natureza
semi~cristalina do substrato, qug & pouco altevado em condigdes
heterogéneas, onde somente as regides amorfas participam das

reagties (Stannett, 4982; Hon, 19882).

Mesmo  sem alterar  substancialmente as  proprisdades
mecinicas do  substrato, a copolimerizacio por  enxertia &

celulose provocas uma grande alteracio das outras propriedades que
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tornam o produto bastants atraente. Este & o caso de propriedades
superficiais COmo A resisténcia @ abrasiao, adesdo &
molhabilidade, ou propeigdades como a diminuicio da absorgio de
agua, vetardamento de chama, estabilidade dimensional, capacidade
haa troca  ibnica, propriedades bactericidas, hemostid ticas,
repeléncia  ao olego & 4 dgua, e atéd mesmo biodegvadabilidade. @
maioria dos produotos comgrcials & de natureza téxtil, e na  Unido
Sovigtica fabricam—se fibras a base de celulose com algumas das
proprigdades acima mencionadas, bem como Ffibras de troca idnica
para  usos  espgciails, como a recupgragiio de metais preciosos
pesados & fixaglo de enzimas por mecanismo de enxertia por
¥ankato £ redox. As pesquisas na snxertia de  Fibras téxteis
continuam, TR as  parspsctivas de industrializagdo PRTA

aplicagtes em larvga escala € a curto prazo sio vemotas (Bagneux,

1976 .
A enxertia em polpa e papel também tem sido estudada,
mas, em  menor  escala. Estudos demonstram  que =2 enxsctia  de

polimeros em  papel  geva um produto com resisténcia a  dmido
gsupgrior a4 de  produtos  em  que o polimero  foi unicamente
depositado na sua superficie. Assim, os produtos enxertados sfo
tortes, tenazes, flexiveis ¢ com boa resisténcia a seco € a
amicdo. Além disto, pode-se enxertar, sem alterar substancialmente
A porosidads, o que lsvou ao desenvolvimento de papéis de Filtvo
com cargas Li0nicas & gue podem ser extremamente dtedis em Filtros

de ar. 0 material, apgsar de  termoplastico €, portanto,
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Facilmente processavel, nao  resultou  num  produto comercial

(Hebeish, 1984).

0 problema da falta de industrvializacio em larga escala

destes  produtos parsce sae, principalments, aoonbmico. Fode-ge
obtar produtos  bastante ssmelhantes pelo recobrimento do

substrato por polimeros ou pela formacgio de blendas e compdsitos.
Estas técnicas eliminam a necessidade de veagio, isolamento e

purificasfo dos produtos, reduzindo, assim, os custos de produgio.

Talvez as aplicagdes mais promissoras  sejam  as  que
ubidlizam cadeias enxervtadas idnicas, como BE do acido
poliacrilico (ou acrilicos) para aplicac®es em membranas por
osmose inversa, hipgr-Ffiltraglo ou troca ifnica, filtros de ar
SUPaT absorventes no  ocampo da higiensg passoal, Fraldas

descartidveis e agricultura (Hebeish, 1984).

fis polpas enxertadas sfo produzidas em  larga escala
para aplicagiies como agentes espessantes & dispersantes,

removedores de corantes g outras impurszas de eflusntes téxteis,
além  de sevem capazes de destruiv emulsfo  de  Agua-~dleo  pela

remocio dos suwrtfactantes (Kebeish, 1984).

Kokta & colaboradorss (1982) investigaram 3 enxertia de
acrilonitvila em polpa de madeira pelo chamado método de xantato.
A reagdo & de oxidagBo-redugio € o sistema € o sulfato fervoso /
Mele. & polpa de madeiva foi condicionada por mevcerizagiao e

wantacio antes de entrar em contato com o sistema de iniciagHo.



Meste trabalho, os efeitos do pH, concentracgio de Hels,
tempo, temperatura 2 concentragio relativa de polpas/mondmero, bem
como o sfeito de diferentes concentraghes residuais de  lignina
nos  parametros de enxervtia forma analisados. Os autores  pudevam
gntio  propor  um  conjunto otimo  de condigBes de reagio &
altissimas converstes capazes de gevar eficiéncias  proximas =
1004 .

Aing e colaboradores, (4984) investigaram o efeito da
concentragiio de acido (HebB0as &8 HaPOa) em reacgbes de enxertia de
sativeno #m celuloss, por irvvadiagio com luz W & por raios -
Ficou comprovado gque o acido aumenta o ndmero de cadeias
anxertadas 8 dimioui o sea tamanho. Variiveis importantes que
alteram a2 guantidadse de homopolimero formadeo s83o a dose de

radiagiEo, taxa de dosagem e concentragio de mondmero.

Mo dltimos anos, forvam desenvolvidos trabalhos
inovadores, como os  de Arvtur £ colaboradoraes, {19823 EINE:

eotudaram a obtengio de copolimeros em bloco & de enxertia,
obtidos pela reagdo de macrovadicais celuldsicos com mondmaros

vinilicos.

Mestes casos, o mondmero (em fase vapor em solugio)
antra sm contato com a celulose & a iniciagdo pode ser feilta por
processo  i0nico, por drradiacio ou wvia radicais  livres. N
auntores indicam  gque sho gevados macvoradicais celuldsicos  nos
dois altimos CASOS e que nestas veacoes heterood neas

Fundamentais, a meia-vida & acessibilidade dos vadicais formados,
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bem como as interactes do mondmevo com as fibras de celulose. &
Formagiio de copolimeros causavam altevagtes morfoldgicas do

substrato. (Stannatt, 1982; Arthue, 1982).

Blaguns exemplos relevantes de wtilizacio de sistemas

de iniciagdo =90 mostvrados A seguir:

Stannet e coloboradoves, (1981 estudavam =n  reagio de
gnxavtia do Acido acvilico em celulose wutilizando o sistema redox
de  don cédvio. O método foi modificado, de modo a promover  um
aumenty na gficiencia de enxertia. Foi feito um pré~tratamento
das  Tibras com sulfato cério amoniacal, seguido de lavagem para
removar 0 excesso. A reaglo foli realizada usando  tolueno COMO
solvente para veduzic a formaglo de  homopolimevos. Sob estas
condictes, pode-se obter ate 92% de enxertia. Estudou-se o efeito
da  concentragio de diniciante, mondmevo, tempo e temperatura  nos

parametros de enxertia & peso molecular dos polimevos obtidos.

Habibuddowla, (1981) estudou as proprisgdades mecinicas
dos produtos resultantes da copolimerizacio de enxertia de
maetacrilato de metila sm Fibras de  jula brangueada (a1l
desengordurada e de vayon, iniciadas por sulfato cévio amoniacal

na pressnea de ar

A enxertia de metacrilato de metila nestas fFibras,
diminuiu sznsivelments a tenacidade dos produbos, sagquanto gus O
sew efeito no modulo ténsil na vuptura (Irvup = tenacidade R

rupturaZelongacio na rupturad nfo foi muito claro. 0 decréscimo
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na tenacidade & dependente do tipo de substrato e temperatura de
reagio mas, em geral, maiores decréscimos foram  obsevvados e

temperaturas de reaclio mais elevadas.

1 tipo de  substrato (juta desengordurada, Juta
brangueada ouw vayvon) tem um efeito no teor de enxertia e portanto

na tenacidade ¢ mddulo na ruptura dos produtos gerados.

Lin £ colaboradores, (1982) sstudaram a polimevizagio de
acrilonitrila em  bambd, usando o método de iniciagio do  don
cério & os produtos foram analisados por espectvoscopia no infra-
varmelho 2 pov  gravimetria., Ficouw gvidente que a eficidncia
de snxertia depende Tortemente da temperatura 2 concentragdo de
ion cério e da concentragio de lignina das amostras. Ha um valor
otimo de temperatura (40°C) e concentracgio de iniciante (0,49
mol/sl), onde a sficigncia de enxertia ¢ maxima. A concentragies
de lon cério superiores a este valor, a homopolimerizacBo comega

A predominae .

Outvos métodos de iniciacio para a obtengio de polimsros

de enxertia sm celulose sio os que wutilizam radiagio.

Fouassier, (1981 investigou as reacbes de foto-enxertia
de  mondmeros vinilicos em celulose de madeira, utilizando
radiag8o no wultravioleta e iniciantes como a fenil acetofenona e

heazofenona gue absorvem na regifo do UV e gevam radicais livres.

Estes estudos sHo  interesantes, pois as  reagdes de
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toto~enxkertia degradam wenos o substrato = tém aplicacies
comarciais  potencialmente valiosas. A& JFoto-saxertia por ultra-
violeta & mais limitada, pois a sua penstragio é baixa e serve

unicamante " para tratamentos supsrficiais durantes ou  apds

@

contfeceio do  papel. Fouassier demonstrou gque o%  teoves de
gnxertia g  homopolimevo produzidos  dependem  fortemente cisn

concentracio de monduwero & iniciante & que hd um valor dtimo de
concentragio de iniciante acima do gqual o teor de enxertia

decresce devido a4 reagdes secundarias.

Hon & Chan (1981} investigaram reagdes de enxertia foto-
induzidas de metacrilato de metila em celulose e derivados de
celulose (metil, etil, acetil, hidroxietil e carboximetil
celulosed . Ssus  estudos comprovam gue os anxertos na celuloss
ocovveram na  cadeia principal, enquanto que, nos derivados de

celulose, Foram nas cadeias laterais. Altos graus de enxertia

foram obtidos cowm Jluz ultva-violeta em meio homogé€neo. Menores
teores de enxkartia Fforam obtidos el maio heterogéneo .

Comprimentos de onda maiores do gue 280mm Favorscem a  enxevtia,
enguanto  que os de cerca de P%54mm (mais enéraicos) acabam  por

gerar mais homopolimevo.

Akiva 8 Shird, (1981) estudaram =a foto-enxertia che
metacrilato de metila sm derivados celuldsicos aldeidicos =
carboxilicos. Seus estudos demonstraram gque estas veagOes sdo0
Facilitadas ewm relagdo as de monocavboxil celulose, & que o teor

de  snxerrtia £ nmero de cadeias enxertadas vaviam com o tipo e
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posigio do  grupo carvbonila, comprimento e onda o & solvente

gmpregados .,

Srinivasam & Colaboradores, (iv8e) investigaram asG
reagties  de  enxertia  de metacrilato de metila em nitrato de

celuloss, iniciadas em meio heterogé@neo por ion cévio &  por

peroxido  de  benzoilax  (BFDOY  ou  pov  azobis isobutironitrila
(AZOM) gm meio  homogEneo. Oz efeitos da concentracgio de

iniciante, de mondmero e de substrato bem como o efeito do  tempo
de reagdo no  teor de enxertia e peso molecular das cadeias
enxertadas Foram analisados. Os copolimevos Tovam cavacterizados
PoOT gspactros-copia no  infra-vermelho, cromatogratia PO
permeacio em gel (BPCY, ressondincia magnética nuclear (RMN) e por
viscosimetria. 0 sstudo conclui que o mecanismo de iniciagdo pov
ion cério envolve a formagio de um complexo entve o iniciante & o
substrato, anquanto gus o dos iniciados por BPO ou AZDM sm meio
homogd neo ndo ocorrvem pov abstragio de hidrogénio da celulose, e
sim  pelo atague a uma insaturacio produzida no substrato apos a

remocio de um grupo nitrvato, seguido de enolizacio da celulose.

Do resultados indicam que, nas reagfes dniciadas por ion
cério em meio hetevogdneo, o peveentual de enxertia e o peso
molecular dos produtos sofrem am aumento incial & sstabilizam com
o tempo, que o pervcentual de enxertia aumenta com a concentvagio
de iniciante & de nitrato de celulose até um cevto valor, apds o

que  decrescem 2 0 conforme o sapseado, 0 peaso molscoular s
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Hrinivan, 1982 .

As  reacoes de enxertia de metacrilato de metila  em
nitrato de celulosg iniciadas por AZDN apresentaram percentuais
de  enxertia mais elevados dos que as  iniciadas por BFDO gue,
reconhecidamente, & um iniciante com capacidade de abstragfo de

hideoagnio bastante supsvior & do AZDN. 0 percentual de enxertia:

3) aumenta com a8 concentraglo de iniciante até um  wvalor

critico, apds o qual tende a diminuir;
by aumenta com 0 peso molscular;

) diminuwi & © peso molecular aumenta com o aumento na

concentraciio de mondmero.

Segundo Srinivasan, (1982) a baixas concentragdes de
monomeros, o vadicais Tormados sfo preferencialmentes  utbilizados
nas  reacbes de  enxertia, enguanto que, a concentragies mais
glevadas, ha um predominio da homopolimerizacio. As reagdes de
gnxertia  @m meio homogfneo foram mais eficientes do gue  as  em
meio heterogéneo, devido & precipitagio e dinterferéncia  do

homopolimero durante a rveacoio em meio hetevoodneo.
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3.3 -~ COPOLIMERIZACAD DE ENXERTIA EM AMIDO

Viarios s8o os tvabalhos que versam sobre copolimeros de
agnxactia 2w oamido. As pesguisas nestas dreas procedem  de  maneira
analoga as gque utilizam a celulose como substrato. Isto ocovre
devido a semelbhanga entre as estruturas guimicas da celulose & do

amido (Weaver, 19761

e

Encontra-se na literatura vérias descrigOes de reagdes
gque  utilizam amidos no estado natural como os amidos de  wmilho,
brigo, mandioca, batata & tapioca ou amidos processados ou
moddiFicados como a dexteana, amido, awmido oxidado, wgto. .
(33). Estas rveagles, conforme ilustradas anteriormente para as
copolimarizagdes de enxevtia em celulose, utilizam principalmete
métodos de iniciagio via radicais livres geradas pov reagOes de
oxidagfo~reduciio, homdlise térmica (AZDN, perdxidos) e ivradiagio

(Weaver, 1976).

0 método de iniciacio mais empregado ¢ o de oxidagio-
reduciio com sistemas A base de fon cério amoniacal (sais nitvato
ou sulfato) & adcidos (HNDs ou HeS50s), que Tavorecem a formacio de
copolimeros enxertados.  Os  mondmeros wmais utilizados SR
acrilonitrila, acrilamidas & metacrilatos. 0 uso de comondmeros

também ocovre, mas em menor escalas (Dgiwara, 19467; Weaver, 1976).

Os produtos resultantes destes processos  t8ém indmeras

aplicagdes, tais como: materiais pléasticos biodegradaveis,
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agentes floculantes, adesivos, retentores de pigmentos &
coberturas brilhantes para a indistria de papel,espessantes e
dispersantes de pigmentos para a indistria de tintas, £,
principalments, materiais absorventss para uso  om higisne
feminina, fraldas descartiaveis, esponjas cirdragicas, guardanapos
descartaveis, lentes de contato flexiveis ¢ como barveirvras contra

a umidade para cabos subterrineos e fundagbes de editficios, Para

controle de  srosio e para condicionamento de solos. (Weaver,
1 78E) .

Fanta e colaboradores, (1947 investigaram a
copolimerizagcio de enxertia de acrilonitrila &l amido
geplatinizado, iniciada pelo sistema nitrato CEvio

amoniacalZacido nitrico. Entre os aspectos abordados, ressalta-se
a influgncia das condigbes de rveacio, o uso de modificadores de

cadeia na  composigdo do copolimero e efeitos de diluicBo na

Frequdnoia de enxertia & pesos moleculares dan cadeias
enxertadas. s resultados dindicam gque estes  pariametros  sdo

fortementse dependentes das concentragles dos rveagentes € que
maiores quantidades de PAN de menor peso molecular sio enxertados
A altas diluigBes; que a avigem do amido ndo afeta o peso
molecular £ frequinecia dos enxertos, que os grios de amido séo
gnxerbtados externamente 2 gue modificadorss de cadeia como o
cianeto cdprico, reduzem fortemente o peso molecular e diminuem a

Frequincia das cadeias enxertadas.
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A saponificagio destes produtos (amido-g- FAN) converte

08 grupos nilrila a uma mistura de carboxilato 8 carbamida & leva
a Formagfo de um gel insolavel capaz de absorver quantidades de
agua deionizada superiores a mil vezRes 0 SEU  PESD BN POUCOS
minutos. Estes produatos encontram largo potencial de aplicacfo na
agricultura & em produtos descartaveis, destinados d& absorgdfo de
Fluidos corporais. Ficou comprovado gue produtos  gerados  pela
adigio de dindciante de forma sequenciada, tinham propriedades

absorventes supgriores (Weaver, 1976; Fanta, 1966).

Castel e colabovadores, (i988) também investigaram
copolimeros de enxertia de acrilolonitrila em amido, usando o
ion cério como iniciante. A influéncia do tipo de amido no teor,
Frequincia e peso molecular das cadeias enxertadas, bem como as
relaglies entre as condigdes de hidrdlise alcalina e absorgio de
liguidos foram analisadas. Ficou evidente que o tipo de amido
influsncia o peso molegcular do PAM snxertado &, portanto, a
capacidade de retencgio de liquidos (ao contrarvio do  que Ffoi
raportado  por Fanba, (1966) . Absorgfes mais elevadas foram
abtidas em amostras com baixo teor de amiloss, & hd condigdes
Otimas de hidrolise, onde a absorgio € maxima. Estes produtos sdo
utilizados como  supsr-absorventes na  inddstria  de higiene

feminina, Traldas descartiveis e esponjas dentais e civdrgicas.

Bagley & colaboradores, (1977) dessnvolvaram compOsitos
4 base de uma cavea vigida (amido) enxertada com um termopldastico

# obtiveram produtos com biodegradabilidade melhorada. 0 amido



serve tambén comn cavga ao tervwmopldstico, diminuindo os custos.

Os copolimeros Toram obtidos por dirvadiagio de uma mistura de 40¢

de amido/40 g de mondwero/ 10ml de Agua com raios - (4 Hrad em
&2 mind . Estes produtos sio  facilmente estrusados, gerando

plasticos uniformes & de boa qualidade. Blendas destes materiais
com  seus homopolimeros ou com plastificantes gevam produtos de

haixa gqualidads.

Masuda @ colabovadorves, (1%78) obtiveram VESILNAH
absorventes (até LOO0 vezes 0 seu peso) biodegradiveis, utilizando
celulose  ouw amido como suabstrato, p2lo menos  um MO NOmer o
hidrosoldvel (ou que se torne hidrossoldvel gquando hidrolizado)
contendo uma ligagio dupla e um agente de reticulagio idniciados
pelo sistema nitvrato cério amoniacal/dcido nitvico a 385°C a1

MR L0 R eI0Eg .

Reid, (1i977) demonstrou que o tratamento superdicial

utilizando solugdss diluidas de glioxal em copolimeros de
sxartia de acrilamidas-—g-amido levemsnte reticulado PO

mondmero  divinilico hidrossoldvel, aumentatou em até 9 wvezes a
capacidades absorvente destes produtos. A% suas principais
aplicagbes sd0 na Area de higiene (absorvents), médica (esponjas)

@ ageicultara,

Um dos problemas dos copolimeros de amido-g-PAN & 2 sua

incapacidade de absorgfo em posicio estaciondria (fraldas,
absorventes Femininos, bampbes, bandagens, ete. .. ), [a) Guie

invibializa o seu uso. Jongs g Elmguist, (1927}, solucionaram



eate  problema pela mistura de um clovelo amdnio  quatevnario

graxo (L0 a 20%) ao copolimero de enxevtia.

Fanta & Bure, (L9776 dessavolveram um  matodo de
anxertia  em amido a  seco, gliminando as egtapas de isolamesnto s
secagem  dos produtos finais. Neste método, a uma solugio aquosa
concentrada (20 a S50%) de um mondmero hidrossoldvel  (ex.,
aceilamida, metacrilamida, acido acrilico, etoc...) adiciona-se
amido suficiente para absorver toda a solugdo monomérica, de modo
gquE A massa pareca seca ou levemente dmida (em geval a relagio
amido/mondmero varia de £:4 a 20:4. A massa € purgada com
nitrogénio ¢ irradiada com raios de cobalto—-4&60 com dose total
de irvadiagiio de 0,1 Mrad. As conversdes sio quase gquantitativas,
2 0 prodato obtido, com cerca de 17¥%  de adigiio e 93%  de
eficigncia de enxevtia, pronto para o uso. E um método ideal para
um processo  continuo. Os pesos moleculares obtidos s3o baixos
W, mesmo  assim, os produtos sio Gteis como Floculantes para
remosdo  de  sdOlidos  suspensos  em Agua € como  aditivos na

mantfatura de papsl.

Sosa, (I978) propds um metodo para acelerar & controlar
A degradagio de celulose ou amido em solugio na presenga  de
monomeros vinilicos. Os radicais Fformados durante a  degradagio
s830 o responsdveis pela iniciacfo dos mondmeros vinilicos. A
vantagens deste método se devem & facilidade de controlar a
degradacio; da reagio ser homogénea, o que facilita a purificagio

# caracterizacio dos produtos, e ser um  processo relativamente
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barato, & rapido de polimerizacio. Us produtos obtidos por este
mitodo sdo copolimeros em bloco gevados em solugdes aquosas de
hidedxido cuprico amoniacal CudNHYa (OHle utilizados CONGO
trocadores de  ifons, agentes de dispersio e como aditivos para
papsl . Ns  mondmerons mais enpregados  para  estes  fins SA0
matacrilato de metila, acrilonitrila, Acido acvilico e dcido

metacrilico.

Okieimen @ Eaharaevha, (198%) sstudaram @
copolimerizagio de enxertia de acrilato de etila em amido em meio
aquosn, utilizando o ion cévio como iniciante. A dependéncia dos
paramentvos de enxertia, peso molecular e frequéncia das cadeias
enxevtadas  em Funglo das concentragdes de mondmero e dindciante
Foram investigadas. Us resultados indicam gque o tsor de enxerctia
aumenta com & concentracio de iniciante, alcanga um wmaximo €
decrasce a altas concentragbes de iniciante; o peso molecular
diminui com um aumento na concentraciio de iniciante, enguanto que
o namevo de cadeias enxertadas aumenta com a concentragio de
iniciante & diminui com a de mondmero. Estes resultados fovam
atribuidos & complexagio entre o iniciante ¢ o substrato, &
diticuldade de iniciagio por parte dos macvorvadicais formados no
amido 2 A uma possivel Tormagio de copolimevos em bloco sob  as

condigbes experimentais empregadas.

O MESNOs audtores, Clway) investigaram A3
copolimerizacio de enxertia de wuma mistura de acrilato de etila e

acrilonitrila  sm amido na presenga de fon cério. Os  resultados

b s |



indicam gque o teor de saxerctia de acrilato de g#tila & acentuado
PO pegquanas guantidades de acrilonitrila, £ que o mondmero
acrilateo de etila £ mais reativo do que o acvilonitrila em

»

relagdo a veacio de enxertia.

Vasquez & colobovadores, (i%87) estudaram o efeito do
tempo de  reaclo na enxertia de acrilato de butila em awilose,
iniciada por don cévio. Os vesultados dindicawm um  aumento e
posterior estabilizacio dos pavdmetros de enxertia em funcio do
tempo de reaclo. Isto foi atvibuido a formagio do copolimero de
gnxertia dificultar o acesso das moléculas de acrilato de butila

a outros centros ativos do carbohidrato.

Onishi & colaboradores, (i978) pesquisaram a pPreparagio
g as caracteristicas de copolimeros de enxertia de metacrilato de
miztila com dextrana, usando nitrato cério amoniacal COMmD
iniciante. 0s produtos obtidos sio mais higroscdpicos do  que ©
PriMa @ podem sery moldados em lentes de contalto transparentes, com
compatibilidade para ldgrimas. Estudos de micvoscopia eletrdnica
dee  varvedura indicaram gque a superficie destas  lentes tinham
gsatrutura meio heterogénea, com gr8os de 0,2mm  distvibuidos

uniformements .

Kamya & colaboradores, (1976) produzivam copolimseros de
gnxaertia de alguil metacrilato em  dextrana, com egxscelentes
propriedades oticas, adequadas a confecglo de lentes de contato.

As reactes podem sev Teitas em solugio, emulsio ou suspensio  por



gistema de iniciaslio redox (fon cériod; por perdoxido ou  por
compostus  AZ0D, ou mesmo omitindo o catalizador # os  produtos
termo-polimerizados ou pov irvadiacio com raios , Teixe de

glétrons ou por raios UV,

As  temperaturas empregadas vaviavam de 090 a 75°0, de

acordo com o sistema de iniciagio utilizado.

Brockway, (1964) investigou a eficignecia & frequéncia de
anxgrtia de metaceilato de melila em amido de milho, iniciado poe
perdxido de hidrogénio. s resultados dndicaram que, neste
sistema, o pgso molecular das cadeias formadas & alta, € que =a
frequegncia € bastante baixa (poucas cadeias enxertadas) mas que
tanto o comprimento das cadeias quanto a frequ@ncia de enxertia
podem  ser  bastante alterados por mudangas nas  concentragdes
relativas dos reagentes. A frequ@ncia mais alta obtida foi de uma
cadegia enxertada 2 cada 250 unidades de glicose do amido.  Em
amido oxidado, a enxertia Toi mais frequente € a adigio gradual
de monomeyo €  iniciante  também aumentou esta frequéncia.
Concentraghes mais elevadas de iniciante causavam decréscimo no
paso molecular £ aumegnto na Frequincia de enxevitia do metacrilato

de metila em amido.

Ficou evidente nesta pequena amostra das pesgquisas de
copolimeros de enxertia em amidos, 9que o principal método @ o)
quig utiliza o sistema cedox de ion cério, € gue os  produbtos
obtidos t8m amplas aplicagdes, principalmente devido &  sua

capacidads de absorgiio e vetengio de fluidos.
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CAPITULD 4

MATERIALIS E ME TODOS

4.4 ~ INTRODUCAHD

Este capitulo encontra-se subdividido em duas partes:
Materiais e Métodos. Em materiais trataremos dos cowponentes
ubilizados, ou s#ja, o substrato, o mondmero € o idiniciante
gmpregados ne trabalho swperimental e algumas sz R
caracteristicas principais. Eom Métondos, descreveremos 0
axparimantos raalizados L0 WL componsntas mencionados
anteriormente, as condiges nas  quais estes ensaios Foram

reé#alizados 8 as téecnicas utilizadas.

Inicialmente foi Feito um estudo comparativo do  sfeito
da  concentracio de diversos iniciantes (Perdxido de PBenzoila,
AZDN & sistema redox Cev*/HNUs?) na polimevizagio de enxevtia do
Metacrilato de Mstila em Amido de Milho (Maizenal), analisando-se
ns  seguintes pardmetvos: Percentual de Converso, Teor e
gnxertia (grafting), Eficifncia de enxertia (EFfY of grafting) e
de  AdigHo (Add-on), bem como o Feso Molecular do  homopolimsro

(PMMAaY produazido.

Devido A quebras sucessivas de equipamentos, O que

inviabilizou as rgagdes em solugilo, Tforam finalmente fTeitas as

reagtes de copolimerizagio em massa.
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4.2 - MATERIALS
4.2.4 ~ Equipamentos Utilizados

Além  da aparvelhagem comum aos laboratdrios de

pesguisas, foram usados 0s seguintes gquipamentos especiaig;
= Eatufa A vacuo, modelo O9PEYV; procedéncia

Fangm, H8;

- RBalanga de Frecisio modelo Sarvtorius, 2462,

fabricado por Sartorius GMGH, Alemanha;

Viscosimetvro de Ubbelohde, 50.

4.2.2 - Materiais Utilizados

a) Mondmero

0 mondbmevo Metacvilato de Hetila (MMa), foi

purificado do ssguinbteg modo: o mondmevro (250 ml) foi Lavado

gucessivamente com trds aliguotas de 50 ml de solugio aquosa de

hidrioxido de sdHdio (NaDH) a 10% & outras trés vezes com aliquotas

de H0ml de agua destilada Paya VENMOVEY 08 inibidores
(hidoguinonas) g o pH wverificado. A seguir, 0 MO NOIEYT O

(Metacvilato de Metila) foi seco sobre Sulfato de Sodio Anidro,

Filtrado por gravidade & destilado sob vacuo para evitar que o



monomevo  polimevize duvante a destilacio. O mondmero, livre de
inibidores, foi #atio mantido no freezer em frasco vedado atéd sua

ubilisagdo.
b? Iniciante

00 iniciante, azo-bis-isobutirvonitvila (AZDND
foi recristalizado com solugfo saturada de Metanol 3 temperatura
ambiente 8 08 demais iniciantes - nitrato cério awoniacal e
perdoxido de benxoila (lucidol) - foram utilizados diretamente

como Fforngcidos, sem qualgues puvificacao subssquenta.

¢) Substrato

) amido de milho (Maizena), utilizado como
substrato, foi Fornecido pela Refinagdes de Milho Brazil (%30

Pauln — 5P) 2 usado como recebido.

4.3 - HMETODOLOGIA

4.3.1 ~ Reagtes em solugio

Mo caso  das reacbes preliminares  feitas  em
solugfio, a metodologisn Ffois a seguinte: Agua (350 ml) e amido
(5,09) Foram mantidos sob agitacio € purga de 9as  inerte num
banho termostatizado por 30 minutos, antes que monduero =

iniciante fTossem adicionados ao sistema. As reacdes prosseguiram
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por 4 horas e as temperaturas empregadas variaram de acordo com o
sistema de iniciagdo do seguinte modo: 35°C para as reagBes com

ion cério; 70°C com perdxido de benzoica e com AZDN.

0 restante da metodologia empregada foi
idéntica e independe do sistema ter reagido em massa ou  em

solucdo.

4.3.2 — ReacOes em massa

0 mondmero, purificado e deaerado por gquinze
minutos com gas argdnio; amido e iniciante em gquantidades pre-
determinadas, foram adicionados em frascos de polisetileno de 30ml
clea capacidade providos de tampas e colocados em banho
termostatizado a 70°C . As reagdes prosseguiram por guatro horas.
Ds frascos foram removidos do banho, as reagdes interrompidas
pela adigido de metanol e os produtos resfriados em geladeira por
vinte e quatro horas. 0 liguido foi entdo decantado e o produto

seco em estufa a 709 por trés dias, efetuando pesagens até peso

constante, observando intervalos de vinte e guatro horas entre

cada pesagem.

A conversan foi entio determinada como:

X - AMIDOD(g)
% CONY. = oo x 400 (4.4)
MONOMERD (o)

a7



onde X & o peso do produto obtido.

0 % de conversio fornece =a  porocentagem de

mondmero que polimerizow.

Ds  parametros de enxertia (orafting)y Fforam
determinados  por gravimesicvia, ou seja, variagio de peso entre o
produto obtido 2 o0 peso do produto apds a extragio do
honopolimero  (PMMAY produzido durante a reacio. Inicialmente as
gxtragies do  homopolimero (PMMAY foram feitas em  extrator de
Sohxlet com clorofdrmio. Este procedimento b D bastante
gficiente para misturas deg PMMA/Amido a divervsas concentragies.
Contudo, =a sua utilizagio com os produtos enxertados ndo foi
viavel, pois o produto gelificava durante a extragio e entupia os
poros  dos  cartuachos, invalidando os resultados da extragdo.
Optou-se  @#ntio pela adigio de 500ml de clovoforwio ao produto.
Esta solugio foi agquecida a &0°0 por wvinte minutos e deixada em
repouso  por vintsg & gquatvo horas a temperatura  ambiente, sendo
entio Filtrada sob vicuo. 0 homopolimero de PHMA  dissolvia no
clorotdrmio, enquanto gue o amido ndo rveagido e o copolimevo
gnxectado nfo dissolviam sob as condigBes empregadas. Este
procedimento, se bem que nio livre de problemas, foi bem mais
pficiente 8 os resultados wmais reprodativeis. 0 produto extraido

(amido + copolimero enxertado? foi seco & 70°0 por trés dias.

A solucio de iodeto de potdssio (Kl0zm) tem sido
muito wutilizada para detectar a pregsenga de  amidos (Chrastil,

19785 . Estas solugles quando em contato com grdnulos oL
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dispersdes de amido produzem uma caracteristica colovac¥o  azul,
gqua desaparace por aguescimsnto 2 reapavece com resfriamento. Os
granulos dos varios amidos difevem em termos de coloracgio, quando
obssrvados a0 microscoHpio. As  cores do amido de batata €
fortemente azul, as das sementes de cereais de azul para violeta,
do  trigo € vermelha. A coloragio da amilose € azul intenso e da

amilopgcting & de violeta fraco para vermelho.

0 teste com solugio de lodeto de potdssio foi
feito &m  todas as  amostras examinadas apds a extragio com
solvents (clorotfdrmio?. Ficou comprovado que a fracgido soluvel
(PMMAY nio estava contaminada por amido. Isto indica que o método
de separagio empregado € adequado € que nio  houve perdas na
quantidade de amido por solubilizagZo total ou parcial do

copolimero enxevtado (Chrastil, 1i987).

Ds  parimetros de enxertia (grafting? Foram

entio calculados como: (Onishi, 1978; Mukhevjee, 1985).

W(gr —~ amidolg)
YOF RIRET LB B e e s s %% 100 (4.2
amido(g)

0 percentual de enxertia ¢ o aumento em peso,

devido ao PMM& enxartacdo,

Wlg) — amidodal
% |':. .}‘ [ e t: 1 LB e st e s i e s o s e e i s o e e e ¥ :, 00 ( 4 . :} )
X = amido(g)l
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0 percentual de eficiéncia de enxertia (E+F

Grafting) & a poveentagem de PMEA produzido que foi enxevtado.

Wlgy ~ amidolgl
b4 Ad-j_cg{ C B e e s e e e e o e e . 00 (4. 40
Wgd

0 percentual de adigio (add-on) é a guantidade

de PMMA no copolimeryo puvo.

W = produto extraido = X (produtol) - FMMA
gaxtraido, o seja, & o peso do produto recuperado apds
Filtragem com clorofdrmio ¢ portanto corvesponds a MASSa

de Amido + PMMA snxsritado.

0 peso molecular viscosimétrico do homopolimero
PHMA foi  detsrminado em benzeno A 25°C, fazendo-se wvarias
diluigBes. 0 tempo de escoamento da solugio () no wviscosimetro
de Ubbslohde foi comparado com o tempo de escoamento do solvente

(to) sob as mesmas condicdes.

Ficou comprovado gque, neste sistema, &€ possivel

mtiliazar uma unica concentracio  para detevminay &,
portanto, M . Aassim sendo, utilizou-se o0 matodo do  Fonto

Unico de Solomon. (SOLOMON, 4962; RUBIN, 1982).
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Eguagiio de Solomon;

In
~ paleulo de peso Moleculaar

Ralagho

de Marvk-Howink
= K (Mwv)
Constantes para o benzeno (Tabela), (46).
K = 5,5 x 10°® ml/g
= 0,76
Calculo da concentragio (¢):
m{g)d
{_“; = e s
V{ml3:
Fara garantir a

precisio deste resultados,

punte método para duas concentragdes de cada solugio.

4l

( ERIIEPOIR
to

(4.5)

do homopolimero (Mv):

(4.4

(4.7

aplicou-se



RESULTADOS E DISCUSSAD

{1 dados refergntes ao gstudo preliminar da  infludncia
dee varios tipos e concentvagfes de iniciantes nos percentuais de
conversao € enxertia obtidos em veagdes de dispevsio em meio
Aagquoso de metacrilato de metila na pressnca de  uma quantidade
Pixa (9g) de amido de milho estBo apresentados nas Tabelas de 04
a 03. Estes resultados nio podem ser propriamente analisados por
nio estarem completos. Fraimeivamente Forvam  investiogadas B
reagfes iniciadas pelo sistema vedox ion cério amonical/dcido
nitrico (Tabela 04) (Anexo I1), apds 3 horas de reacio e & 35° €.
A concentracies de amido foram mantidas constantes. Maiores
concentragies de iniciante causam um aumento inicial seguido de
gpatabilizacio de todos os parametros de enxertia, enquanto que a
conversio apds 3h de reagio praticamente ndo & alterada. Isto €&
atribuido a um ataque mais eficaz dos radicais livres gerados 2o
substrato com o aumento na concentragio de iniciante, até um
valor maximo, & partivr do gual, maiores concentracies te
iniciante nio  levam A Formagio de outvos centrvos  ativos no
substrato, devido & dificuldades de acesso a  estas posigies.
Estes resultados sstio de acordo com os rvepovtados por  Okieimen,
2 colaboradores (1989). Valores bastante satisfatorios pava os

parametros de enxevtia fovam obtidos deste modo.

Us  resultados preliminares obtidos pava 08 masmnos

sistemas iniciados por perdxido de benzoila (Tabela 2) &  AZDN
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(Tabsla 32 a 70° 0, (Anexo 1I) sio escassos e insuficientes para
que sg possa chegar a alguma conclusio. A variagHo acentuada  dos
teores  de  conversio obtidos, impede &8 andlise mais detalhada
dastes dados. Nio fazr sentido comparar os percentuais de enxertia
tler reanbes  com  propovgdes  idénticas  de amnido/mondmero A

conversoes muito diferentes. OUs teoves de enxertia sfo calculados

POy gravimetcia # portanto, a conversoes distintas, @
proporoionalildads amido/polimero seva  diferente Para cada

giatema. Estudos mosteavam  que (Okisimen, 12895 A anxertia
ocorre  com  maior frequéncia nos estiagios iniciais de reagio e
gque, a4 conversoes mais elevadas, a  homopolimerizacgio tende =a
predominar. Portanto, & fundamental que os dados sejam comparados

A conversoes semelkhantes.

Iniciou-se entBo um estudo sistemdtico da influéncia da
concentracio e dniciante e substrvato nos  percentunis ol
conversio, enxertia e peso molecular dos homopolimevos produzidos
gm reagbes de copolimerizagBo de enxertia de metacrilato de

metila #m amido de milho, Ffeitas em massa & iniciadas por  AZDM,

apds 4 hovas de veagho & 702 0. (Tabela 4) os dados médios obtidos

desta  tabsla, astio apresentados nas Tabelas de %5 a 09
(Anexo  111)  puderam ser comparados paca Pacilitar a anilise.
.

Fates dados estio mostrados graficamente nas Figuras $.4 a U.40 e

aserio discutidos a seguir.

A Figura 9.1 mostra a influfncia da concentragio de

amido nos  percentuais de conversio 30 varias concentragbes de
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iniciants. Ficou gvidanta a  tendéncia, para todas A%
concentrages de  iniciante investigadas, de um  decvédscimo na
conversio & maiores quantidades de amido, gerando macroradicais
com velocidadse de veiniciacio mais lenta, ou mesmo incapazes de
reiniciar  a polimerizacio, de acordo com o gue foi relatado por

Srinivasam (1982).

A Figura 9.8 wmostra a influéncia da concentracio de
inciante nos  percentuals  de  convers3o obtidos  para variag
concentrages de amido. Os resultados mostram um  aumento muito
discreto da conversio com a concentracio de diniciante. Numa
polimerizacio iniciada  por  vadicais livres, 2 wvelocidade de
polimerizagio aumenta com a raiz quadrada da concentragio de
iniciante e, portanto, maior quantidade de polimero & produzida
num mesuo  intervalo de  tempo, A relativa  independgncia  dos
teores de conversio em fungio da concentracgio de iniciante apds 4
horas de reagdo, mostram que, sob as condigdes experimentais, este
periodo € suficiente para a polimerizacgio guase gque total do
PHMa, mesmo A baixas concentragBes de AZDN  (Rodriguez, 1984;

Rudin, 1982; Billemeyer, 1978).

A Figura 5.3 evidencia um decréscimo no pevcentual
de snxertia com aumento da concentragiio do substvrato para todas
as concentragtes de iniciante investigadas, e que este efeito é
mais acentuado A baixas concentragdes de AZDN., 0 pevcentual

de snxertia & definido cowmo a razfo entre  o0s peasons do
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poli (metacvilato de mebila) snxertado & do amido adicionado =ao
reator, BEsta quantidade pode ter valores superiores a 1004, Fara
gque o pgrcentual de enxertia fosse mantido estacioniario, servia
necessario  que  cada  aumento na  concentracio de amido fosse
seguido  de dgual aumeanto na guantidade de poli (metacrilato de
metila) enxertado. Nio ha razdo tedrica para que isso ocorra. Os
resultados  agqui  obtidos, mostram que a quantidade de polimevo
anxartado ndo  aumentouw na mesma  propovgio no  aumento i

gquantidade de substrato.

0 percentual de eficiéncia de enxertia & definido como
a razio entre os pesos de poli (metacrilato de metila) enxertado
g produzido, ou seja, € a fragio de poli (metacvilato de metila)
gquir Toi enxertado. As variagfes deste pavametro em fungio da
concentragfo de diniciante & de substrato s8o apresentadas nas

Figuras 5.9 & 9.6, rvespactivaments

Observa-se um discreto aumento no teor de eficiéncia de
anxertia até 10 VRN S de substrato engquanto gque, PR
gquantidades maioves de amido, esta tendincia reverte. Este
comportamento & mais acentuado para  baixas concentragies de
iniciante. Isto & interpretado como sendo reflexo do aumento da
probabilidade da eticiBncia de enxertia a concentragdes mais
plevadas de substrato £ a menorss concegntragdes de iniciante. A
partic do  momsnto em gque sg  tem maiores concentragdes de
iniciante em contato intimo com o mondmero, a homopolimerizagio

torna-se pradominants, portanto  menores concentragdies cle
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iniciante Favorscem A  reaclo  de enxertia.

& Figura 5.9 mostra um decréscimo do  percentual de
gficidneia de enxervtia  para todas as concentragde de amido.
Concentraghes mals elevadas de amido, aumentam a probabilidade de
atagus  ao  substrato. Contudo, como visto antecviormentse, 08
macroradicais  gerados  sio pouce eficientes para rveiniciar  a
polimsrizaciio e portanto, o teor de enxertia decresce. Um outro
fator importante & que, o sistema dnvestigado é desprovido de

agitagio e, deste wmodo, o contato entre os reagentes ndo &

Ffavorscido, o qug diminui a 2Fficifncia do processo de enxertia.

As Figuras 5.7 2 9.8 mostram o efeito da concentragdo

de iniciante & mondmevo no pervcentual de adig3o.
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A Figura 5.7 evidencia o decréscimo no  percentual de
adicfio em Ffungio da concentragio de amido para todas e
quantidades de iniciante smpragadas. 0 percentual de adigio é&
definido como a vazio entre os pesos de PMMA enxertado e  do
copolimero puro, € vavia de 0 a 100%. A razio para o decvéscimo
dests pacimetro em Ffuncio da concentragio de substrato € a mesma
gxposta para 2 variagio do teor de enxertia. Maiores gquantidades
de  substrato, aumentam a probabilidade de snxertia, mas a

propovoionalidade ndo & a mesma.

“as Figuras 5.4, 5.6 & S8 mostram Cue tudos
parametros de enxertia (percentual de enxertia, percentual de
eficigncia de enxertia e pervcentual de adigfo) diminuivam com o
aumento na  concentragio de iniciante. Acrvedita-se que dois
efeitos opostos estejam ovorrendo simultineamente. For um lado, o
aumento na concentragio de iniciante gera um  maior ndmero  de
radicais  liveses 8 portanto, aumenta a probabilidade de  atagqus
efetivo an substrato, devendo entfo aumentar a guantidade de poli
(metacrilato de wetila) sgnxertado. Por oubvo lado, maiores

concentractes de radicais livres tendem a aumentar a taxa el

homopolimerizacio em detrimento da enxertia, conforme Jja
reportado am sistemas semelbantes (Srinivan, 1988 . Meste
trabalho, maiores concentragdes de dniciante levaram B

predominio da  rveagBo de  homopolimevizacio em relagBo A de

anxerbia.
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As Figuras., 3.9 & 53.10 mostram gue o peso molscular do

homopolimero produzido (poli (mwbwawilabs de welilad)  aumentou

levements com o acréscimo da concentracio de amido (Figura %.9) e
diminuiug  com o acréscimo da concentracio de diniciante (Figura

S.400, o gue eva pspegrado.

1 peso molecular diminui A concentragdes mais elevadas
de  diniciante, Jji que, em polimevizacgdes iniciadas por rvadicais

livres, (Rodrigusz, 1984; Odian, 1970).

Rp
An hemmann o ssja:
Ri
Xn K i FKd (I)/K¢t KpM
2 FfKd I 2 Kt +Kd (1)

Fortanto, gquanto maior a concentragio de iniciante

(mantidas as outras condigdes), menor o peso molecular.

) aumento no peso molecular em fungiio da  concentragio
die  amido (Figura $5.9), pode ser explicado pela maior participacdo

do substrato, gquando em concentracbes mais elevadas, e & menoe

vaelocidade de reiniciagiio dos macroradicais gervados. Isto ftaz
com qug a concentragio efetiva de radicais empregados na
homopolimerizaciio climinua e, poy conseguinte, gque o PESO

molecular aumsnte .
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CONCLUSAD

Meste trabalho foram obtidos copolimevos de enxertia
atraves de reacdes em massa de poli (metacrilato de metila) em

amido, iniciadas por AZDMN.

Foram analisadas a influéncia da concentracio de amido
(substrato) e do iniciante (AZDMN) na conversio, parametvos de
gnxertia 2 do peso molecular dos homopolimeros (FMMA)  gerados.
Foram mantidas constantes as concentracdes de mondmero, variando-
se At  concentragdes do substrato € do  iniciante, mantendo-se

também constantes as condigdes de reagio ( 4 hovas a 70° 0).

A partivr dos resultados obtidos com o0s materiais e

condigBes experimentais utilizadas, concluiu-se que:

L. Houve um  decréscimo  na conversdo a polimero com

maiores gquantidades de amido;

2. Houve um discreto aumento na conversao com 0
aumanto na concentraciio de iniciante;

3. 0A guantidade de polimevo enxervtado (% araft
nido aumentouw na  mesma proporgio de aumento na

gquantidade do substrato;



A eficiéncia de enxertia aumentou discretamente com

a concentracHo de substrato até um valor dtimo, apds

o gual ssta tendBncia reverte;

A sficifncia de enxertia foi favorecida a4 menores

concentractes de iniciante;

Houve um decréscimo no percentual de adigio, &
Fungiio da concentracio de amido para todas as  quan-—

tidades de iniciante smpregadas;

Veriticou~se uma diminuicHo em todos os parametros

de snxertia com a concentraglio de iniciante;

0 peso molscular diminuiu com maiores concentragcdes

de iniciante & aumentou com a concentraciio de amido.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURDS

Tomando por basg os dados £ as conclusdes obtidas,

apresentamos alogumas sugestdes para o prosseguimento do  trabalho

desenvolvido.

A nosso ver, servia interessante investiogar:

A cingtica da reacio em fungio da temperatura & concentvagio

de iniciante & substrato;

0 efeito da temperatura nos paramentros de enxertia & peso
molecular dos polimevos obtidos;

A Frequincia e peso molecular das cadeias enxevtadas;

fis  proprigdades mecinicas dos  copolimeros de enxertia e

compara-las com as de blendas de mesma composicio;
As proprigdades térmicas e solubilidade dos produtos obtidos;

Os teorss de saxertia por técnicas, como o  intfra-vermelho e

ressonincia magnetica nuclear;
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Z.0A dintluBncia da  temperatura e tempo de reacgio no  tipo de

processo e polimgrizacio (se por suspensiio, dispersiao,
gmlesio  ouw solugio) na conversio, parvametvos de enxertia,
paesn molecular g Frequincin das cadeias enxertadas;

8. 0 efepito de moditicagdes quimicas do substrato nos pardamestros

mencionados;

?. 0 efeito de sé€vigs homdlogas de mondmeros (ex. FHMA, FEHMA,

PPMA, PBMA, PE6, PPA, PBAY nos parimetros mencionados;

10. & eficicia da utilizacio de copolimeros de enxertia de
PMMA/amido  comp agentes de compatibilizacio de blendas de

PHMA com amido.

Em outras palavras, o trabalho aqui apresentado pode ¢
deve ssv ampliado. As linhas de atuacio a serem seguidas sdo
miuito amplas £ as possiveis aplicagdes destes produtos sdo

interessantes.
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ANEXD I

1.1 ~ INFORMACUOES SOBRE O AMIDO

A hidrdlise do amido realizada por Kirchhoff, (4970) em
um  moinho  Textil em Dublin (I8241), levou ao descobrimento das
pirodidextrinas & funcionou como incentivo para o dessnvolvimnato
das inddstrias baseadas em amido, produzindo a dextrose & a

dextrina (Whistler, 1963; Radley, 1954).

Nos Estados Unidos & na Euwropa, a inddstria du- amido
foi inicialwments sedimsntada no uso do trigo, mas logo em seguida
outros tipos foram intrvoduzidos no mercado, tais como O arvoz e a
batata. A industrializacio do amido de ceveal, baseada no
processo de extragio alcalina, foi indciada em tovno de 1844 e

teve um aumsnto de produgiio capida (Bode, 19485).

Laluwsnhook, (197073, o descobridor  da Microscopin
Otica, deu-nos a primeira descricio dos grios de amido. Reichert
(541) descreveud 2 caracterizou os gvios de varios amidos em 1931.
0 baixo ponto de congelamento de solucles aquosas de amido, foi
interpratado como indicativo da  natursza  polimérica deste
polissacrideo, posteviormente confivmado por Staudinger &

Carothers (Staudinger, 19382; Carothers, 192407 .



Quando examinado em um microscopio oOtico, os grdos de
amido de espécies wvegetais diferentes, apresentam formas
distintas, ssmpre constante pava cada espécie wvegetal (Mavk,

1970) .

Estes polissacaridens podem serv  hidrolizados & um

grandeg nimero de monossacarideos.

A sua Tormula geral é: (Lo Hio Os)n

-

Amidos w830 formados pelo processo de fotossintess, 2
partir de Cle & HeD ¢ constituem a reserva alimentar das plantas.
Apresgntam—se como grinulos brancos de dimensBes microscodpicas
(antre 3 2 100u). As formas dos grinulos, dependendo do vegetal
que 0 originou, pode apresentar as seguintes caractevisticas;

psferica, oval, lenticular ou ivvregular (Mark, 1970}.

Quando tratados com solugio de iodo contendo iodeto de
potassio, produzem  cor  azul  profunda, que desapareces por
aquecimento e reaparsce por resfriamento. Com Agua gquente, o
amido  incha produzindo uma  pasta coloidal, gqus pode sy um  sol

ou um gel, dependendo da origem (Mark, 1i970).

0 amido & constituido essencialmente de duas fFragdes:
amilose & amilopectina . A primeira, cerca de 20%, & um polimero
Lingar, Formacdo de  pelo mesnos 200 unidades de glicose. A
amilopectina ¢  dgualmente constituida de unidades de alicose
(1000 ou mais), formando  um  polimero altamente ramifticado

(Now NMNat. Stauch and Chem. Corp., 1993; Reichert, 1931).
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Os amidos 80 insoldveis em Aalcool, &, parcialmente
soluveis nos Alcoois diluidos. FEm dAgua quente, amidos Ge
dissolvem a tempevatura variavel com a espécie; estas dissolugbes
ocorramn por resfriamento de uma massa pepessa, conhecida com o
nome de  Ygrude de amido". Amidos gquando aguecidos com  Acido
sulfiarico muito diluido, se dissolvem completamente na &@gua; o
Alcool precipita esta solucHo, previamente neutralizada e chamada

asolavel .

Amido em presenca de acido nitrico e sob aquecimento,

s# transforma em Oxido oxalico.

As principais reservas vegetais para a extragio do
amido sAo: milho, mandioca, batata, batata-doce, sagu, trigo e
arvoz. 0 processo de extragio depende do vegetal empregado, pois
T granulo tem que ser liberado e separado dos outros

constituintes (Mark, 1970).

Kivehhotfd (Mark, 1970 em suas pesquisas sobre o amido,

realizou as seguintes obssrvacles sobre a origem de aglcares:

gquando o amido & aquecido com Acido, forma agicar & o0

aAacido permanece inalterado.

- guando o amido & aguecido isoladamente, niHo se Torma
agdcar, nem guando € submetido A condigBes Favordveis de

gyrminagio;
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Quando se acrescenta gliten ao amido previamente
farvido em aoua, nota-se que o gldten transforma o amido fervido

em agudcar;

Os cereais ndo germinados como a cevada, o trigo e o
centeio, contém amilase, que cataliza a transformacio do amido no
agucar maltose, de acovdo com as necessidades de alimentagio da
planta. Durant® a germinacio, essa amilase presa se torna livre
como uma enzima ativa. Dessa forwa a cevada sm germinagdo & muito
mais ativa na transformacio do amido em agicar, do gque seu

praparado de Facinha de trigo nfo germinada.

) amido, @ circundado por uma capsula vigida. Guando
gssa  capsula estd intacta, a amilase nfo pode reagir sobre o
amido ngla contida. Todavia, se o amido & fervido em dgua, £ss3

chapsula explode & libera as moléculas de amido (4).

1.1.1 -~ Aplicagdes

Além cdas aplicages dos amidos na inddstria de
adesivos @ pigmgntos para revestimentos de papéis, # inddstria
Textil tem se destacado como um mevecado significativo para o

amido 8 seus devivados nas seguintes areas:

- Comon agente de adesio para  fios  torcidos,
objetivando melhorar a resist2ncia a  abrasio

durante o tear.
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No acabamento superficial, melhorando A
apargncia superficial o tecido Apo s

hrangueamento, tintura ou impressio;

- Com a Finalidade de aumentar a consistBnoia

de pastas utilizadas em impressio;

= omo agente Ffornecedor de brilhb, i
acabamento de fios de costura (Compton,
19675 .

Guanto aon uso de amido na industria

alimenticia, estes sAo usados na forma pura, combinada (mais de
um tipo de amido), ou produtos da sua modificagdo quimica e
derivados. 0Os amidos de milho & de grio de sorvgo, constituem os
mais usados no Estados Unidos, devido a grande abundincia e baixo

custo (Osman, 1967).

0 uso da dextrana do amido na  industria de
adesivos, depende fundamentalmente da habilidade de suas solusdes

agquosas formarvem Filmes.

Dextranas brancas, gomas inglesas ¢ dextranas
amarelas tBm sido  bastante usadas na preparacgio de adesivos
ligquidos ou secos, utilizadas em larga escala na colagem de

snvelopes para correspondéncia (Evans, 1967).
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As dextranas 30 ainda utilizadas na industria
de JFibras de vidro, agindo como uma camada protetora da  fibra

contra a4 abrasio.

A dndastria farmacéutica tem uwsado dextranas
brancas como fonte nutviente de carboidratos, na preparacdo de

antibidticos por fermentacio.

Algumas novas aplicagdes pava copolimeros de
gnxertia A base de amido tem sido aborvdadas. Dentre estas,
podemos  citar o par polifacrilonitvila) & amido, usado COmo
dispersante na flotagio de minérios; copolimeros & base de
acrilatos ¢ amido, usados na fabricacio do algodio hidrofilo;
copolimeros enxertados de acrilamida-amido, usados como materiais

pletroliticos em pilbhas secas, dentre outras (Robervts, 1967).
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1.2 - INFORMACOES SOBRE O FOLI(METACRILATO DE METILA)

E um acrilico e portanto, constitue uma sub-classe das
rasinas  poliolefinicas. Sua estrutura & derivada do acido

metacrilico.

H CHs
l |
Tem como Formula geval: & = G

| |

H C =10
|
0 |
|
CHa

Designagtes comervciais: Lucite (Dow Chemical), Plexilas (Rokhm &

Haas) ou Perspex (ICI)Y.

i.2.4 - Caracteristicas:

Frosauid boa combinacio de propriedades oticas
(brilho, esstabilidads 3 luz e a atwosfera) e facilidade de

contformagdo.

E um produto nfo cristalino, o que explica as

suas proprisdades oOticas.
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Fode ser Jfabricado numa wvariedade de coves

transparentes, translicidas & opacas.

i mo L dagem por  injecio VEqUeY pressdes
consideravelmente maiorss quando comparado ao polisstiveno. [

mais viscoso £ de Fluxo mais dificil (Miles, 1975).

1.2.82 ~ Proprigdades:

E um termoplastico linear, sindiotatico em 70—

79%, e amorfo.

E resistente a muitos reagentes inovgdnicos
aquosos, incluindo os Acidos & Alcalis diluidos. E  bastante

rasistente h saponificagio alcalina.

A proprisdades mais dmportantes S A0 a

transpardncia otica e auséncia de cor.

Apresenta boas proprigdades mecinicas &
térmicas. A resisténcia A traclo chega a 10.000 psi. Apresenta

reasistincia ao impacto aproximadamente igual a dos copolimsros do

gutireno,

#s temperaturas de Flexdo térmica sho maiores
CpLLE 20° para os tipos de poli (metacrilato de metila?

resistentes ao calor (Miles, 19795).



1.2.3 - Polimerizacio:

0 metacrilato de metila pode ser polimerizado
£l MAasGa, solucio, suspensao € técnicas de emulsdio. A
polimgrizacio em massa, envolvendo uma técnica de moldagem &

ysada parva produziv laminas, barvas, tubos & outvras formas.

Tgualmente a4 sintese do poliestiveno, 0
problema da  dissipasio de calor, pode ser minimizado poy
polimerizacio em estidgios. A polimevizacio em estiagios, n3o

somante  permite  uma Facil dissipacio de calor, como  também
permits  aumentar o controle das dimensdes do produto, visto que
hda uma contragio de volume (em torno de B0O¥%) durante a

polimerizacio.

A polimerizagio tévmica nao catalisada por
perdxidos ¢ também usada parva se conseguir melhor controle  da
reagio. 0 xarope ou melado € resfriado & temperatura ambiente,
derramado dentvo de um molde (casting) apropriado, 2 em seguida o
molde € aquecido em estufa a ar ou banho & temperaturas
prggressivamente mais altas. A tgmpgraturcra maxima  de  reagio
wssa e, # de P0-95°0, uma vez que elevadas tempevaturas podem
resultar na  formagfio de bolhas no produto, Jja que o ponto de
ghulicio do metacrilato de metila € de 100,590 . Parva moldagem de
artigos com  espeseura maior do gque 2cm, locais exobtermos  que
gevam bolhas sfo evitados, polimerizando sob pressdes moderadas

para aumentar o ponto dg gbulicio do monbmero. Moléculas de alto
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peso molescular, até 10® s3o produzidas pela polimerizac8o  em

Masisa .

A polimerizacio e suspensio ] usadn
primaviaments para produazic Poli (Metacvilato de Mestila) para uso

em moldagem porv extrusio (59

1.2.4 - Aplicaghes

Uma das aplicacbdes mais conhecidas para as
folhas de politmetacrilato de metila) & no campo da iluminagio ou
da cobertura transparvents. Durante a ssgunda Gugrra Hundiél foi
usada em arande escala na indistria aevonautica como cobertura de
gauipamentos &  armas, como nariz de aviio de caga, gto.
Aplicacdes semelhantes apareceram na inddstria naval e na

indistria de aparelhos de laboratdrio.

0Os uwusos industriais do polidmetacrilato de
metila) si3o numerosos, incluindo painéis de instrumento, chapas
de proteciio, janela de inspecgio, oculos protetores, bacias parva

agua & na construgio de maquetes.

Mo Ambito domgstico, & wutilizado na fabricagio
de bacias sanitirias, banheivras de acrilicos, I pratos

inquebraveis colovidos.
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s wusos médicos incluem a Ffabricacgio de olhos

artiticiais, lentes de contato e dentaduras artificiais.

Os  polimeros acrilicos, em forma de emulsio e
s0lucdo, si0  usados em lavga escala no tratamento de tecidos,

papsl & couro.

Mo campo dos adesivos, Jja esta difundido o uso
de mondmeros e polimeros acrilicos. A propriedade que mais atraid

gm osauy uso £ a transparéncia (Miles, 1975).

1.3 ~ INFORMALUES SOBRE O AZDN

Mome OFficial : Azo-bis—-isobutironitrila

Estrutura Quimica:

GHm CHea
NC - €& - N = N~ - CN

CHa CHa

Formula empirica: Ce Hie Na

Peso molecular: 164,21

Uso: Iniciador de polimerizagio e agente de expansio
Dutras designagdes: DAIB, ADIE e ALRN
Especificagbes: AZDNF ~ calalisador

AZDMA — agente de expansio



Caracteristicas:

Aparéncia : pO branco cristalino
Odor : inodoro
He disponivel . 6,6 para 17,14

Quantidade de acido (Hcl) : 0,1%

Solubilidads : Solavel em acetona, clovo-
formio e diclovo metano &
baixa tempegratura. E modera-

damente solivel em benzeno,
matanol, tolusno, gtc.

Reatividade: decompde-se facilmente na presenga de alca-

Lis. Em geral, nfo reage com acidos.

Reacfo de decomposicio do AZDN:

(CHa e N = HC (UCHale ———-=} & (CHalae L. + Na
| | 7= |
G M M

0 radical livre provoca a polimervizacio do mondmero, & ©

nitroginio & atil para expansdo de plastico e borracha.
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1.3.1 - Aplicagdes

Como iniciadory; 0 AZDN tem sido usado com
SUCEsS0 nas  polimgrizacies em massa, solugio ouw suspensio de
todos os polimevos vinilicos. N3o é suficientemente

soluvel 2m

hogua, a ponto de iniciar uma polimevizagio em emulsdo.

Em  wgeval, a tempsratura que  proporciona uma
maxima eficiéncia para o AZDN como iniciador de polimerizacio,
situa~se entre 45 a 90°. A decomposicio € estritaments uma reagio
de  primgiva  ovdem. A taxa de decomposicgdo & dindependente da
concentraciio do  diniciador e substancialmente independente do

solvents.

0 AZDMN & bastante usado ainda nas seguintes aplicages:
- manutfatura de Fibras de acrilonitrila.
- produg Ao de  laminados de metacrilato de metila

(polimerizacio em massa) (Soc. Franc. d ' Ovgano, 41978).
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ANEXOS IT
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EM SOLUCAD, USANDD VARIOS SISTEMAS DE INICIAGAO

DE REALOES

I TOW CERID | MONORM . P CONV. TENXERTIATEF. ENXERT.I

AnIcHED

3% .3

43.1

i Cal | (g | (&% i (%3 | (%2
e e e

o019 | 185415 | Bo.2 | 4.8 | ei.8
e
S visiassinl s Mt St 0 A il R ol

] O,0211 i 17.2987 | BG.8 1 71.8 |

] 0, 0321 i .81t | 92.&4 | 71.0 |

| 0,0334 i @.3418 | 247 | 70.6 |

B B el B e I P

| 0, 03289 | .9612 | 93.6 | 66.9 |

24.7

4% .3

32.9

a7 . 4

|

|

]

43 .1

44 .5

41 .4

40 .1

|
I
|

Immmmmm_mm“mm|wumwwmm“mm“|““mmmummtmw“nuumm|“MMumu_u_mmlmwu“ummu|

I 0,0314 | 2.4189 | 92.8 1 &F.2 |

40 .9

40 . 9

I

iummm“_u_“m¢u‘wuwumwmwmmm|mmmm"___l““m“m“_w'mwmmm“m“"mm#mwmmmmwml

| 0,0643 1 18.4283 P 8.7 1 120.4 4

42 . 1

34.6

lmmmmmm"mmmmm[w“www“_nm“_lmn-____mlw___*___Iw__ﬁm_uﬂmwwlwmwwm_m“l

| 0,0618 i 48.343%1 1| 76.% 4 119.8 |

42 .0

54.5

|wmmmm“m»mm“mlwnammww_wmmI_mmmmmmm!m"mwmwmwlm,m»v“,mnmm|mmm_m__m

! 0, 0637 I 18.37¢0 | 77.3 1 1g2a.7 1

l““w*w_w“ﬂw““lwummm“m"wwm|_m_w“_w“in_m__mmmlumwﬂmmaﬁm“mlmmm“mmm
t O, 0822 I iB.7443 | 76.3 | 11%9.3 | 41 .7 I 354.4
IM_n~_~*__uwu|wwm“mummmw“[_mm“wmmw*”mm"wmm_|_mmmmmmmm_m'wm*‘_“

| G,0817 I 23.1677 1| 83.8 | 140.4 |

| 0,0834 I 23.6235 | 84.7 | 164.5 |

43 .8

41 .3

41 .1

|

9%9:0

&l.6

. 2

|Muummmmmumumlummmm“mmm“mimwmmm_m"’mmmmmMWwimmw“m"me"mlmwmmmmwm

I 0,087 I 28.4312 | 86.1 | 168.7 |

40 .35

|

G4, 0

|
|
|
|
|
I
|

mm_mm____“l_«m*“ﬂ_hf

IMM_MM__”WM,“I__m“"~~_m__|w““~_h_wimuﬂgwaﬂwl“wwwuwmuwhm'w“um“wmmf

i 0,0824 | 23.2985 | B4.2 | 1989 i

Tabsla 01 «~ Infludncia da concentrag

40 .5

40 de iniciante (ion

61.4

cerio? nos percentuais de conversio

gnxertia  CAmido = 5.0

reacio a 3%5°C.

£

g) apdbs 3

hovas

ola

de



I INICIANTE I % CONV.

i
|
|
I
|
|
i

0,013

0,05

0,01 79 ;7%
74,33

79,29

Tabela 02 -~ Percentual de conversdo i varias
cHhes do
CaAmido

700 .

!
| &8
|
| 1460
!
| 140
|

#

I % ENXERTIA | % EF-ENXER.I

wus w0es 4vSe wers dawe weas have wess bisk A E4ad Besd Eis B4 A4S PR Side Mk ceid S48 bids ive 5055 bbed Sesd Seb shas beeh SE ams saas ab

&0

a8

£3

| 40
&

58

X ADIGAD

5.0 g) apds 4 horas de

concentra-

veagio,

iniciante Ferdxido de Benzoila (BRPO)

A

I 4 ENXERTIA |

I INICIANTE

i
|

I % CONMV.

0,013 I 77,37
0, 020 20, 5i
0,025 88,93

G, 050 I b =

Tabela 03 - Percentuais de conversdo i varias concentra-

ches

aphs 4 horas de veagio & 70°0.

|

| 68,0
|

I 180
|

| 181
i

i 276
|

4 EF-ENXER. |

24,0
34,0
44,0

46,0

40,0

de iniciante (AZDN)Y (Amido = 5.0

0OBS: Reapdes realizadas em solugio.

89

% ADICAD

al,

o



TABELA

COM 0O AZDN COMO INICIANTE APDS 4

nns RESUL TADOS

ANEXD IIX

FREL IMINARES

DE  REACDES EM HMASSA,

HORAS DE REAGCAROD A 70°.

|

7,999 |
fe, 50411
ie, 48e%i
ie, 49811
ie, 48421
14,99371
i4,99821
15,00421

Amido | Iniciante | ¥ Conversao | ¥ Graft | X Ef. Graft | ¥ Adg3o | P. Holecu-i
i | | | I lar (§0-3)1

i o=} | | e i

0,0405 | 85,89 I 119,93 | 14,50 I 54,5 | 557 |
0,0408 | 87,42 I 149,90 | 13,28 I 545 | 23 |
0,0400 | 21,84 I 97,89 | ie,i8 I 49,5 | 73 |
0,0403 | 92,50 | 147,99 | 14,864 I 60,0 | o8 |
0,040 | 98,79 | 149,97 | 32,4 I 40,00 | 1.60B |
¢,040 | 84,04 I 107,26 | 27,28 I 56,80 | 1.048 |
0,0405 | 91,30 I 107,69 | to, e I 51,90 | 263 |
0,040 | 92,67 I 416,87 | 26,40 I 53,9 I 1.086 |
0,040 | 72,06 I 51,86 | 8,04 I 34,20 | 204 |
0,0488 | 91,09 I 56,69 | 12,99 | 36,2 | 349 |
0,0407 | 87,34 I 43,70 | 15,67 I 30,4 | 873 |
0,0409 | 92,03 I 42,40 | 17,20 I 8.4 1| 846 |
0,040 | 84,81 | 19,8 | 07 I 14,5 1 1.0i4 |
0,0399 | 8%,53 I 15,8 | 8,39 I 13,6 | 923 |
0,0400 | 91,09 I 19,2 | 8,%% I 16,8 | 876 |
0,0405 | 87,24 I 10,6 | 6,15 LI 75 |
0,041 | 84,32 Iif,1 6,88 I £0,0 | i
0,0408 | 84,83 Iif,6 | 7.89 I 10,4 | |
0,0408 | 88,03 I ig,4 | 7.9 S § % | |
0,0803 | 80,06 I 4,4 | s ) i 42 | i
0,040 | 85,33 I 6,6 | 4,99 i &R ] i
0,040 | 78,22 I 5,2 | 4,3 | T |
6,0402 | 84,82 T 3,98 - SR |

15,001 31

20



4, %962
34,5988
53,0003
7,4%7¢
7,3049
7,454
7,5008
10,0048
9963
100011
10,0118
i2, 4986
ie, 4942
12,5045
i2, 4406
14,997%
15,0033
14,9981
19,0018

| Iniciante | ¥ Conversdo | X Graft | X E¥. Gratt | X Adg3o | P. Molecu-!
b lar {10-D)1

|
|
[
I
|
i
!
f
|
|
I

I
i
|
I
|
|
1
|
i
i
{
i
[

0,0302
0,0300
0,0301
0,0099
0,0300
0,0303
0, 0304
0,0302
90,6300
0,0304
0,0283
0,0302
0,0301
0,038
90,0299
0,034
90,0301
90,0304
0,0309
0,02%8
0,0300
0,0304
6,030
0,0304

{
|
I
i
|
|
}
}
|
I
I
I
!
i
i
|
|
|
I
[
i
{
|
|
I

88,34
87,99
86,98
87,87
%, 71
93,728
20,39
91,07
87,0

88,34
20,81
#,09
88,13
80,36
ge, 06
§i,02
87,78
2,87
81,78
78,89
76,06
17,73
74,22
78,18

f

i 143,9
f 138,5
b 142,%
I 18,2
| 49,20
| {26, 4
i 90,0
I 94,3
b 31,3
b 55,4
b6
b43,7
| 64,2
| 75,8
I 81,9
I 71,2
T
i 45,1
b 36,4
I M4
I 40,4
| 21,8
|
i

I
H
i
i
I
|
!
|
|
|
i
|
|
|
!
|
|
{
i
I
|
!
|
]
|

17,4
8,76
17,55
i7,%8
i1,34
27,43
2,23
oz, 9
11,33
20,19
14,48
16,08
34,13
¥,75
3,24
38
33,24
£9,04
23,93
30,04
34,06
87,66
86,04
64,00

]
I
I
I
i
|
]
!
{
I
|
I
I
I
I
]
t
I
I
|
i
i
i

21

59,0
58,1
58,8
40,2
33,0
54,6
7,4
19,1
23,9
35,7
29,4
31,4
9,1
29,4
38,8
M6
35,3
3, §
26,8
20,8
28,8
54,9
50,8
3,9

M ke e e e R N e e e e e e e et e . A vm o m—— o

778
778
747
78
1.008
98¢
458
759
813
763
7e7
&30
£.673
1873
i.365
§.264

i
1

1
|
!
i
|
]
f
|
i
|
i
i
i
!
|
i
|
|
|
1
|
|
!

[ A —



Apido | Iniciante | § Conversao | ¥ Graft | ¥ EF. Graft 1 % Adgdo | P, Holecu-!

}

|
!
{
|
!
|
i
|
|
|
!
!
!
!
!
!
|
|
|
|
l
|
|
|

f i | ! i | lar (40-23)

| -1 i -~ == |
g, 30ce 1 6,020 1 BR.%4 12050 1 BAW O 47,0 | 793
{,4938 1 ¢,020 1 ®p,7% 12036 1 23,88 1 &0 | 779
CPEVERR I R U S VA R I 7% R T £ S I 730
g,oe0t 1020 v 93,03 o i60 F i, 1 &0 730
4,9979 | Q0200 1 88,86 1 ii4% b 27B3 | 530 1 1095
4,9985 | Q0200 | 7481 | &40 1 16,88 | 380 1 L£.070
5003 b o020 | 8349 11030 1 26,38 1 S0 1 L1400
5,0008 + 0,020 I ESB% 1 %6,0 1 23,84 } 49,0 | {.084
74999 1 g.0208 b BB.R3 b 3ME b HAS P 26,0 1 1367
7,4989 + 0,086 ¢t 80,45 1 27 1 86,77 1 48,0 | 1.3Bi
74967 10,0200 B 74,34 1 30 1 4446 1 25,0 1 1070
7,5000 1 0,020 B3B3 1 4,06 1 i506 1 300 | 1033
g.0082 1 00208 } BERA 1 39,0 8,80 1 E80 1 1.549
ig,p2281 ¢,020 f  BR,B3 1 E30 1 Ta04 1 RO 1 §.9BE
§.9986 1 0,026 §f 82,06 1 iAf0 1 Z3e2 1 SBO 1 154
10,0203 0,020 1 B&.BA F B M 43,73 4 M0 1 {490
ig,q%aBt 00202 0 8741 1 480 1 HLEA 0 150
ie, 49891 6,020 1 Bg24 4 3,0 b 18,81 1 240 |
e 50080 00200 1 0,43 1 30 ¢ 4782 1 23,0 |
£2,50061 o,0008 1 67,8 1 70 1 16,36 1 22,0 |
15,0393 o026 | BO,63 L 28,0 1 17,47 1 18,0 |
i4,99441 0,0i9% + 80,88 1 24,0 1 1486 17,0 |
14,9748 ¢, 020 b Bi,60 1 220 1 16,9%% | B0 |
15,0404 0,020 1+ Bi,03 4 B0t 17,87 1 18 i

g



fmide 1 Iniciante | ¥ Conversio | X Graft | ¥ EF. Graft | ¥ AdcSo | P. Holecu-)
{ i i i 1 i lar (10-3}1
i i f~—- |-—--- | el
2,953 0,08 4 FTLE0 1 BRSOt fi,46  F M,20 1 1.4B4
2,5008 1 0,08 0} 92,43 {138, | 16,00 1 6,8 1 1.73
29841 004 1 89,83 1 A0 | {4,381 54,46 F {464
s, 0,00 1 88,06 1 123,46 | 1,03 1 55,3 t LB
50083 F 0,00 1 82,65 1 45,2 | §6,48 1 3,50 1 1771
§,9625 ¢ 0,00 | BL,56 1 46,0 | 7,29 | &0 | 1.793
4,999 1 0,00 0 B4 A5 1 784 | i2,83 1 &% | 789
50008+ 0,60 1 B3, BH i 89,6 | i7,74 1 4,0 | {498
749440 004 ¢ 7B, 1 28,2 | {445 1 28,0 § 2.030
FATE 000 1 BL4A4 0 0 594 ot P35 1 3,2 L 2
7,50e0 8 0,08 1 BO,OB 1 30,0 | fg,06 1 232 bt g.ied
o978 0,00 74,75 1 20,8 | $1,85 1 47,1 1 1.64
g.P983 1 008 F 7395 I 20,8 i 2,04 1 iF,2 1 1.4&
99930t 6,01 1 83,0% 1 94,4 | 4,55 1| &% 1 1.4603
§0,00021 o080 t 82,06 § 30,8 | 6,06 1 23,3 | 1.58§
fe,s024 1 004 1 83,45 f 20,4 | ig, g I 7.8 4
12,5003 | 6,00 | 7%, 67 i 17,4 | 13,06 i 16,3 |
i, 4979+ 0,04 ¢t 82,94 | 8,2 | ti,68 1 15,4 |
12,5003 ¢+ 0,00 § B3B3 Ot 88 | 2,00 1 15,8 |
14,9957 + 0,00 F 75,08 1 12,9 $1,00 1 4,5 1
5,037 1 0,00 P 73,00 1 g, | 0,88 1 11,0 |
1499728 0,00t 7833 | 13,7 | ii,86 1 &% i
i5,0480 1 0,08 1 74,83 1 14,0 i ie, 05 1 2,3 |
Tabsla 04 ~ Infludncia da

initciante AZDN na conversio,

anxertia

peso molacilar.

¢3

concentyagio de

(MMA

awd o

= 23,9

parametvos

g¥.
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TABELAS DOS RESULTADOS

MEDIDS CALCULADDS A FARTIR DOS REFORTADOS

MA TABELA 04 DE REACUES EM MASSA

| | AZIIN I
| I |
I AMIDO | 0.014 0.0 0.03 0.4 |

1 2,9 1 i ! I 94 1 B8 I 89 i

5,0 | 83 I Bé Fow2 | 23 |

]“__"u_d|mwmum“m““‘mmmmm“mlm"wmm“mI"wmwmmmml

i1 7,5 | 75 I 82 I 20 | 20 |

I 10,0 | 73 I 86 I 87 1 87 |

lWMuuwwwIMM“m“mm_m|umumM““lmu“mmm“}m“mmmmmm’
I 2,5 | g I 87 I 89 | 86 |
I 4000 5434 24e8 nst wese ares iaee Feas FPSR SHed BESS IS Sead saan SESe SO SEEN Gmes BESs esw SeRS SeFN SAES FOOS SESN PNES FOSN SRS EUAR 0400 Beme S4H S50 FESS AL Seed Sews 4% sase MESS B4R SE0H I

Iish,0 | 74 I 81 I 78 | g1 |

Tabela 05 -~ Influéncia da concentragio de iniciante e de

amido no percentual de conversio.
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| i AZDM I
I | |
I AMIDD | 0.01 0.0 (.03 0.4 |

§ o v i it S i i o e e MR S T e R A |
I 2:8 | 135 I 4R 1 82 | iy |
PRI DR (RIS SRS S———
| 3,0 | 78 ! 52 1 43 | 48 i
§ s | ssae e s | s e e |
t 7,8 | G4 i 88 I 34 | dé I
st kree it s mmcereissre s et e e i et . R P

i 10,0 | 58 I 34 I 24 | 18 |

1m“mmm“ntm”mvm””m"}_qﬁﬂn_mI“_”____'“____“"_I

P 12,5 | 44 I el I 45 | 1O !

tm&u*wmu“umuuuw__u“mmummwmmwmmwmwmmmmwmnmwmI

I 15,0 | a7 I 14 I 10 | 5] |

S50 sete sese Sert eea4 3454 Saes s Seee S worE mers 4SS Sese Swen SvEs PEE Sed SeSe S Bete S8 Seee Bimm Stes seme seve Seos mees Sumg Seen Semd Sobe eed 4ess pece Seed Sebe sese ceie Seat Suse mper aber

Tabela 06 ~ Influ@nocia da concentragio de iniciante & de

amido no percentual de enxertia (grafting?

]



i i AZTIN I
| | !
I AMIDD | 0.01 0.08 0.03 0.04 |

|m~w*mw"wmmmmmuwum_“w““"mmmmmu_““munmmm““u“i

2,9 | ié | i2 1 10 l & I

lmnm_mwa]“"mmm“m““|Wﬂw_““_|“mm“__“]M_m_“wmml

I 5,0 | 20 I 13 I 10 | §5 |

im"u““hﬁiukwqm“__“I“_«ﬂb__lmmmmmmufm_m__Mle

7,5 | 23 I 15 I &4 | i3 I

|_m_m“m“lu_uu__“__I*mmmmwm|m_~_~__1mnm“mum*|

I 40,0 | 35 I T - | ¥ I

lm"m“m““#muuu“__“ml“m““mmmlumm““um'___—mﬁ_“l
I 12,95 | 22 I 43 | 7 | & I
lNMWWW"wmM““m“w_“uuuﬁu_u__—“mm'mwm"m“nmm*m“I
I i%,0 | 23 I ) ! & | 4 |

Tabela 07 -~ Influéncia da concentracgio de iniciante e de
amido pervcentual de eficigncia de enxertia

(et grafting) .

Qb



| I ALIIN |
I | |
I AMIDO | 0.014 o.o2 0.03 Q.04 |

(- PR 58 S I 45 | 40 |

lmuﬂw_““'~_muﬁm“mm'muwwmwﬁlnmmmmm_lmm“mW_“ml

5,0 | 44 I 34 I 30 | 32 |

|““m_m“mi"~M“MMMWW]m““mummlw_“m"mnlmmwwmmmm]

b 7:9 | 39 (1 I 23 | B |
lm“wmm_wlmmmm__"nm'm“m*wmm|m_mmmm_|“*Mm_“““i

I 10,0 | 37 1 25 I 20 I 15 |

Immmmm“mlu_““m_*__!_*"“m“w’m“mmw”u|~ﬂw_“—m“1

Poie, s | 34 I 17 I < I 9 i

l_“h_~_m“mmWMWWWMmmuuuu““m__“m»—m_mm“mmuuun

-1
I 45,0 | 21 I 42 | K4 i b I

Tabela 08 - Influ@ncia da concentragio de iniciante e de

amido no percentual de adigio (add-on).
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l | AZDM
| |
IoarMing | Q.01 0.02 0.03 0.04

i
|
|
s nvmmy o s o I S R e e P i e -
|
I
|

boe,3 1700 1 8950 L 780 | S0

|m“m“mmmimmwmmmmmm|mmm“mmmimwmwm““immmuwmmm

bo35,0 | 1700 1 4400 1 w30 1 800

el e B T el |

i Fea. A 18350 1| 4200 | 830 | &350 |

'wumwww‘Iu_m“___“»I__-_mwwl_m_m__m|_m_w*_m_}

I 10,0 1 1700 | 4200 1 870 + 720 |

Iw#ﬂmnmm|mm"m“mmmm|wmmm_mm[mwwummw’w~uﬁn_m_§

I ¥ B 1800 | 1100 1+ 9270 | 820 i

|m_mwwwm_“m_m“m“mm“”mmmuumwm‘.“um‘m~Wm__“_“f

I 15,0 | 1700 | 4200 1 1000 | 535 |

Tabela 09 - Influgncia da concentracgio de iniciante e de

amido no pegso molecular do homopolimero.
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