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Resumo: Copolimeros graftizados de poliacrilamida e poli(6xido de propileno) (PPO) foram sintetizados via
técnica de polimerizagdo micelar. Foram investigadas as mudancas de viscosidade das suas solucdes frente
a variacdo do teor de mondémero hidréfobo incorporado ao copolimero, adi¢do de sal e de tensoativo. O
maior teor de grupos hidr6fobos resultou em aumento da viscosidade aparente das solu¢des poliméricas. A
adicdo de sal provocou maior interacdo entre os grupos hidréfobos verificada pela desestabilizacdo do siste-
ma polimérico. A adicdo de tensoativos gerou decréscimo das viscosidades reduzidas das solugdes poliméricas.
Os copolimeros obtidos foram caracterizados, qualitativamente, por espectrometria de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR).
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Micellar Copolymerization of Poly(acrylamide-g-propylene oxide): Rheologic Evaluation and Solution
Characterization

Abstract: Graft copolymers of polyacrylamide and poly(propylene oxide) (PPO) were synthesized by a micellar
copolymerization technique. The rheological properties of the copolymers solutions were evaluated and
compared with literature data for solutions of the same copolymers, synthesized by solution polymerization.
The effect of hydrophobe content, salt addition and surfactant addition on the rheological properties were
also investigated. Increasing hydrophobe content resulted in higher solution viscosities in the semi-dilute
regime. Upon addition of salts, the hydrophobic groups associated to minimize their exposure to water. In the
semi-dilute region, higher contents of surfactant added resulted in lower reduced viscosities of the polymer
solutions. The copolymers were qualitatively characterized by infra-red spectrometry (IR).

Keywords: Polyacrylamide, poly(propylene oxide), micellar copolymerization, rheology.

Introducéo

Nos Ultimos anos, varios estudos tém sido realiza-
dos no sentido de controlar e modificar a viscosidade
de sistemas aquosos por meio da utilizacdo de
polimeros. O controle da viscosidade pode ser conse-
guido por meio da dissolucao de polimeros de alto peso
molecular (M,, = 107) ou polieletrélitosftl. Os
polimeros a base de poliacrilamida estdo classificados

entre os modificadores de reologia mais potentes por-
que, entre outras razdes, podem apresentar pesos
moleculares ultra altos (M,, = 10%-107)[. No entanto,
esses materiais sdo susceptiveis a degradagdo por
cisalhamento sob altas taxas, levando a perda de vis-
cosidade quando do retorno da solucédo as condigdes
de cisalhamento tendendo a zero. Uma alternativa para
evitar a degradacdo irreversivel por cisalhamento é a
utilizacdo de polimeros de mais baixo peso molecular
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contendo pequenas quantidades de segmentos
hidr6fobos (1-5 %mol), que promovem espessamento
equivalenteltSl,

Os polimeros hidrossoluveis modificados
hidrofobicamente, como sdo denominados, podem ser
classificados como copolimeros anfifilicos por apre-
sentarem na mesma molécula segmentos hidrofilos e
hidrofobos!*l. Esses polimeros tém representado um
importante papel como agentes espessantes em areas
de recuperacéo de petréleol®”, tratamento de agual®!
e ingredientes farmacéuticos(*®l. Esses materiais exi-
bem um comportamento incomum em solucGes aquo-
sas['%11 e propriedades reoldgicas acentuadamente
diferentes das apresentadas pelos seus similares ndo-
modificados, ou seja, polimeros que ndo apresentam
segmentos laterais hidréfobos.[*%12 Particularmen-
te, 0 uso de copolimeros de poliacrilamida com dife-
rentes grupos funcionais provou ser de grande
interessel®], devido ao seu baixo custo.

As técnicas convencionais de polimerizacdo ndo tém
se mostrado eficientes na sintese de copolimeros
anfifilicos, uma vez que o meio reacional é constituido
de mondmeros hidréfilos e hidrofobos. A técnica de
polimerizacdo micelar tem sido estudada por pesquisa-
dores em todo 0 mundo desde o inicio da década de 80.
Porém, no Brasil, essa técnica ainda é pouco conhecida.
Portanto, a copolimerizacdo apresenta vantagens na sua
utilizacdo e entre elas estd a possibilidade de se
copolimerizar mondmeros soluveis e insolGveis no meio,
por meio da adicdo de um tensoativo externo, gerando
produtos homogéneos e livres de particulast!, e ainda,
a obtencéo de copolimeros com mais alto teor de incor-
poracdo de mondmeros hidréfobos e altos pesos
moleculares. Ao contrario das polimerizacdes em
emulsdo ou microemulséo, a técnica de polimerizagao
micelar ndo necessita de hidrocarboneto ou 6leo (para
dissolver o mondémero hidréfobo) nem de um co-
surfatante e o produto de reacéo é totalmente livre de
particulas de mondémero hidréfobo. Na polimerizagao
micelar faz-se uso apenas de um tensoativo capaz de
solubilizar o monémero hidréfobo para formar uma
mistura clara e homogénea. O tensoativo mais freqiien-
temente usado € o dodecilsulfato de sddio (SDS). Apos
dissolver o tensoativo na agua, formam-se micelas, no
interior das quais serd totalmente realizada a solubi-
lizagdo do mondmero hidréfobol® 71,

A identificacdo do mecanismo de polimerizacao
micelar tem sido dificultada por varias limitagbes. Uma
delas decorre da dificuldade de se definir a forma de
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distribuicdo dos grupos hidréfobos no polimero, ou
seja, a maneira pela qual os grupos hidré6fobos incor-
poram-se na estrutura do polimero. Uma sugestéo ba-
seia-se na existéncia de uma estrutura de segmentos
do tipo “microbloco”, ou seja, 0os monémeros hidréfo-
bos sdo polimerizados na forma de blocos e tendem a
se agregar no interior de dominios micelares longe da
fase aquosa, conforme esquematizado na Figura 1. E
devido a alta densidade dos monémeros hidr6fobos na
micela, estes estdo distribuidos aleatoriamente como
blocos no esqueleto do polimerol*3],

O estudo do comportamento reoldgico de fluidos
baseia-se, normalmente, na avaliacdo das alteracdes
da viscosidade da solucdo polimérica frente a fatores
como adi¢do de sais, mudanca de temperatura, mu-
danca do grau de incorporacdo do grupo hidréfobo,
mudanga do peso molecular do polimero e variagao da
concentracéo de tensoativo adicionada a solugaol’*4l,

O comportamento reoldgico da solugdo polimérica
como funcéo dos fatores anteriormente mencionados
é muito importante para aplicacdo dos copolimeros na
area de recuperacdo de petroleo. Os polimeros
hidrossoltveis modificados hidrofobicamente, quan-
do usados como agentes espessantes nessa area de apli-
cacdo, estdo sujeitos a: presenca de sais, que podem
ser encontrados na agua de formagdes subterraneas;
altas temperaturas, como as obtidas em aplicacGes nas
quais 0 meio aquoso € bombeado a profundidades que
variam de aproximadamente 1600 a 6600m; e altos
cisalhamentos, como os encontrados no bombeamento
dos fluidost*4l,

Os copolimeros de acrilamida modificados
hidrofobicamente exibem viscosidade aumentada a
partir de uma determinada concentragdo, denominada
concentracao critica, na qual verifica-se a transi¢do do

Figura 1. Representagdo esqueméatica do meio reacional na
copolimerizagdo micelar, sendo: (O) mondmero hidrossolavel; (®)
mondmero hidréfobo; (O—) tensoativo
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regime de concentracdo diluido para o semi-dilui-
dol®®l, Em virtude da dependéncia da viscosidade com
relacdo a concentragdo polimérica do meio e do in-
tuito de utilizar os copolimeros como agentes
viscosificantes, faz-se necessario um estudo de vis-
cosidade a diferentes concentracdes a fim de estabe-
lecer o regime de concentracdo no qual foram
avaliadas as propriedades reoldgicas dos copolimeros.

Para a realizacdo da avaliacdo reoldgica de fluidos
a base de poliacrilamida modificada hidrofobicamente,
foram sintetizados copolimeros graftizados de
poliacrilamida e poli(6xido de propileno) (PPO), de for-
ma a obter um copolimero anfifilico e com compor-
tamento reolodgico tipico destes materiais. Os
copolimeros foram sintetizados utilizando a técnica de
copolimerizacdo micelar e suas propriedades reolégicas
em solucdo foram comparadas as obtidas pelos mes-
mos copolimeros, anteriormentel®® sintetizados via
técnica em solucdo. Assim, tornou-se possivel compa-
rar o comportamento reoldgico de copolimeros de mais
baixo peso molecular e mais facilmente caracterizaveis,
obtidos via técnica de polimerizacdo em solucdo, com
aqueles obtidos via polimerizacdo micelar.

O poli(6xido de propileno) ainda ndo € utilizado,
como grupo hidréfobo, com a finalidade de gerar flui-
dos para recuperacao de petréleo. Na verdade, as cadei-
as hidrocarbdnicas (com 13 ou 17 &tomos de carbono)
sdo usadas para este fim, mas produzem solucGes
reacionais altamente viscosas e de dificil manuseio. O
objetivo de estudar o PPO foi de avaliar os resultados
que seriam obtidos, com um segmento menos hidréfobo
do que cadeias hidrocarbdnicas, em termos de viabili-
dade de manipulagdo da solucédo polimérica obtida no
reator e em termos de propriedades reoldgicas dos flui-
dos a serem aplicados em recuperacéo de petroleo.

Experimental

Sintese dos macromondmeros

O procedimento descrito a seguir € baseado na
literatura (161 e refere-se a obtencdo dos macromo-
ndmeros de metacrilato de poli(6xido de propileno),
nos quais variou-se o peso molecular do PPO utiliza-
do, 400 e 1000.

Inicialmente, foi realizada a secagem do PPO por
meio de destilacdo azeotropica com tolueno. Em se-
guida, 1 mol de PPO foi reagido com 0,5 mol de
cloreto de metacriloila (previamente sintetizado)*,
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em presenca de piridina, sob agitacdo magnética, por
uma hora, a temperatura ambiente. O produto obtido
foi mantido em repouso por 24 horas e filtrado sob
corrente de nitrogénio, a fim de se separar o cloridrato
de piridina precipitado no baldo durante o repouso.
O macromonémero foi recuperado, por evaporagao
do tolueno, e estocado sob refrigeracéo.

Sintese dos copolimeros

A poliacrilamida bem como os copolimeros fo-
ram sintetizados utilizando-se o método de poli-
merizagdo micelar adotado por Turner et all*?l,
Primeiramente, o tensoativo, dodecil sulfato de sédio
(SDS), foi dissolvido em agua destilada sob agitacao
magnética. Em seguida, ainda sob agitacdo, os
mondmeros foram adicionados e o pH da solucéo
medido. A mistura obtida foi vertida para um frasco
de vidro e, em seguida, realizou-se purga com nitrogé-
nio. Por fim, o persulfato de potassio (iniciador) foi
adicionado e, rapidamente, o frasco de vidro foi veda-
do com tampa de aluminio, utilizando pressdo. O frasco
foi colocado em um banho termostatizado, dotado de
suporte giratorio, e mantido sob agitacdo constante por
um periodo pré-determinado. Foram realizadas duas
bateladas, uma por 10 e outra por 24 horas, na tempe-
ratura de 50°C. Apo0s a reacdo, parte da solugédo
polimérica foi purificada e submetida a caracterizagéo
e avaliacdo reoldgica. As purificagdes dos copolimeros
foram realizadas por meio de sucessivas dissolucoes
em agua e precipitacdes do copolimero sobre metanol,
seguidas de secagem a vacuo.

A Tabela 1 resume as quantidades de reagentes uti-
lizados na sintese dos copolimeros e dos homopolimeros

Tabela 1. Condic0es reacionais das bateladas de polimerizacdo micelar
e quantidades adicionadas na alimentag&o.

Identificacéo % de % de

« R Tempo de
da amostrae mondmero mondmero ~
Amostra S S reacdo
peso molecular hidréfobo  hidréfobo ()
do PPO (em massa) (em mol)
1 AM/PPO 400 0,7078 0,1264 10
2 AM/PPO 1000 0,3645 0,0260 10
3 AM/PPO 1000 0,6943 0,0496 10
4 AM — — 10
5 AM/PPO 400 0,3526 0,0628 24
6 AM/PPO 400 0,6724 0,1200 24
AM-1 AM — — 24
AM-2 AM — — 24
AM-3 AM — — 24
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de acrilamida via técnica de polimerizagdo micelar, bem
como as condicOes reacionais.

Medidas reoldgicas
Medidas de viscosidade

Todas as solugbes obtidas das polimerizagdes
micelares foram analisadas, na forma em que foram
retiradas dos frascos reacionais, (denominadas solu-
cOes originais da polimerizagdo - SOP). As analises
de viscosidade (viscosidade aparente versus taxa de
cisalhamento) foram realizadas no rebmetro Contraves
Low Shear LS-40 na temperatura de 30°C.

As andlises de viscosidade intrinseca foram rea-
lizadas apenas para as amostras 5 e 6. Uma solucéo
aquosa contendo 3% de SDS foi usada como solvente
de diluicéo.

Efeito da adicdo de tensoativos

Para verificar o comportamento reoldgico das so-
lucbes poliméricas em funcdo da concentragdo de
tensoativo presente no meio, foram preparadas duas
séries de diluicBes da solucdo de polimero purifica-
do, utilizando como solvente duas solucdes de SDS,
uma a 3% p/v e outra a 1% plv.

Foram determinadas as viscosidades reduzidas
dessas solucGes a partir dos valores obtidos de tensédo
versus taxa de cisalhamento fornecidos pelo rebmetro
Low Shear LS-40, em cada concentracdo conhecida
e a uma mesma temperatura, de 30°C.

Efeito da adicdo de sais

Para se estudar a influéncia da presenca de sal, foram
utilizadas as solugBes originais de polimerizagéo das
amostras 5 e 6, uma solugdo aquosa contendo 3% de SDS
e &gua destilada e deionizada. Nesse estudo, pequenas
quantidades conhecidas de sal (NaCl puro) foram adicio-
nadas a 10 mL da solucéo analisada, até a observagdo do
ponto de saturacdo, ou seja, foi observada a quantidade
maxima de sal que a solugéo suportava. A partir desta
quantidade, observou-se a turbidez da solugdo. As mas-
sas de sal (em gramas), nas quais observava-se turbidez
das solugdes, foram convertidas para valores percentuais
em peso de sal por volume de solugéo (p/v).

Caracterizagdo dos macromondmeros copolimeros

A obtencéo dos macromonodmeros foi confirmada
por meio de espectrometria de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR). As estruturas dos copolimeros
e do homopolimero foram investigadas por meio de
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FTIR, analise elementar e ressonancia magnética nu-
clear de hidrogénio (*H-NMR).

Os espectros de infravermelho foram obtidos a
partir de filme vazado sobre célula de AgBr, na re-
gido de 400 a 4000 cm, em espectrofotdmetro de
absorcdo na regido do Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR) - Perkin EImer, modelo 1720.

As féormulas minimas das amostras de copo-
limeros e de poliacrilamida foram investigadas a partir
das suas composic¢des percentuais de carbono, hidro-
génio e nitrogénio em analisador elementar C-H-N
Perkin Elmer 2400, sob temperatura de combustdo
de 925°C e temperatura de redugéo de 640°C.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear
de 'H foram obtidos a partir de solucdes da amostra,
em tubo de 5 mm, em espectrémetro VARIAN
Gemini-300, na frequéncia de 300,075 MHz e utili-
zando-se D,O como solvente.

Resultados e Discussao

Os macromondémeros obtidos, para serem utili-
zados na sintese do copolimero, foram caracteriza-
dos por FTIR. As Figuras 2a e 2b apresentam 0s
espectros do PPO (de peso molecular 400) e do
metacrilato de poli(6xido de propileno), respectiva-
mente. Uma banda a 1718, relativa a deformagao axial
da carbonila de éster, presente somente no espectro
do macromondmero, confirma sua obtencéo.

Assim como em alguns trabalhos publicados ante-
riormentel*®], a pequena concentracdo de grupos
hidréfobos presentes nos copolimeros, sintetizados via
técnica de polimerizagdo micelar, dificultou a caracteri-
zacdo por meio de métodos tradicionais como NMR ou
analise elementar, em termos quantitativos. Os valores
tedricos de composicdo de monémero hidréfobo no
copolimero encontram-se abaixo do limite de sensibili-
dade das técnicas utilizadas para quantificar composi-
cdo e nenhum resultado confidvel foi obtido, isto €, os
teores de mondmero hidréfobo nos copolimeros séo,
realmente, muito baixos. No entanto, a partir dos espec-
tros de infravermelho da poliacrilamida e da amostra 6
(Figura 3), observa-se que o copolimero apresentou
bandas caracteristicas dos grupamentos funcionais de
amida e de éter, respectivamente, aos segmentos hi-
drofilo e hidréfobo. O grupamento funcional éter esta
supostamente presente devido a modificacéo observada
no espectro (b) em relagdo ao espectro (a) na faixa entre
1100 e 1300 cm* (faixa de deformagdo C-O-C de éter),
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100

podendo sugerir a incorporacdo do grupo hidréfobo de
9 PPO aos copolimeros sintetizados via técnica de poli-
merizacdo micelar. Entretanto, em virtude da pequena

80
quantidade de hidrofobo presente no copolimero e da
oL dificuldade de uma quantificacdo precisa, a técnica de
60k caracterizacdo por infravermelho ofereceu resultados
satisfatorios apenas em termos qualltatlvos.
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Figura 2. Espectros de infravermelho de: (a) poli(6xido de propileno); Figura 3. Espectros de infravermelho de: (a) poliacrilamida; (b)
(b) metacrilato de poli(6xido de propileno) poli(acrilamida-g-6xido de propileno) - amostra 6
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Os copolimeros sintetizados, assim como a
poliacrilamida (amostra 4 da Tabela 1) foram anali-
sados quanto as suas propriedades reolégicas, con-
forme ilustrado na Figura 4. Observa-se que estes
copolimeros apresentam viscosidade aparente inde-
pendente da taxa de cisalhamento, sob baixas taxas,
e posterior queda da viscosidade sob taxas de
cisalhamento mais elevadas, caracterizando um
comportamento pseudoplastico, tipico de solugdes
aquosas de polimeros hidrossoliveis, como a
poliacrilamidal’®l. A solucdo de poliacrilamida, como
esperado, apresentou valor de viscosidade mais bai-
X0 que as solugdes de copolimeros de acrilamida mo-
dificados com grupos hidréfobos.

Ainda na Figura 4, s&o observados comportamen-
tos diferenciados entre os copolimeros analisados. Por
exemplo, comparando as amostras 2 e 3, observa-se
uma maior viscosidade da Ultima em relagdo a primei-
ra. Este resultado esta de acordo com o esperado, uma
vez que a amostra 3 apresenta uma percentagem maior
de grupos hidréfobos adicionada na alimentacéo (ver
% de macromondmero em massa na Tabela 1). No
regime de concentracdo estudado, nesse caso 0 semi-
diluido, o aumento de viscosidade € devido as
interacdes intermoleculares entre os grupos hidréfobos.
Considerando que o peso molecular da cadeia
graftizada é o mesmo (igual a 1000) para ambas as
amostras, a que possui maior percentagem em massa
de cadeia graftizada apresenta uma maior viscosidade
em virtude de uma maior incorporacdo provavel de
grupos hidréfobos a cadeia polimérica.
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+4++ 44+ O Amostra 2
@ + A Amostra 3
v
C:S. gggggggﬂ ‘Amostra4
g gggggﬁm O Amostra 5
g m & == Amostra 6
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8 +a&
.z n
g @
&
0,01
! 10 100

Taxa de cisalhamento (s'l)
Figura 4. Comportamento viscosimétrico das solugdes originais de

polimerizagao micelar das amostras 1 a 6, obtidas em reémetro Contraves
LS-40
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Analogamente, quando analisadas as amostras 5
e 6, ambas apresentando peso molecular da cadeia
graftizada de PPO igual a 400, a amostra 6 exibe vis-
cosidade mais elevada em relacdo a amostra 5, tam-
bém em funcdo de uma maior percentagem em massa
de hidréfobos adicionada na alimentagéo.

Por outro lado, ao serem analisadas as amostras 3
e 1, verifica-se que a amostra 3 exibe maior viscosida-
de em relacdo a amostra 1. Estes dois copolimeros
apresentam as mesmas percentagens em massa de gru-
pos hidréfobos adicionados na alimentagéo, porém os
pesos moleculares de suas cadeias graftizadas séo di-
ferentes: sendo a amostra 1 constituida de PPO 400 e a
amostra 2 de PPO 1000. Esse resultado sugere que
para uma mesma percentagem em massa de grupos
hidr6fobos adicionada e diferentes pesos moleculares
da cadeia graftizada de PPO, o copolimero que apre-
senta maior peso molecular da cadeia graftizada, exi-
be maior viscosidade devido a uma maior facilidade
de agregacdo dos grupos hidréfobos.

As maiores viscosidades das amostras 5 e 6 em
relacdo as demais deve-se, provavelmente, ao fator
tempo de reacdo. O tempo de reagdo para estas amos-
tras foi de 24 horas, enquanto que para as demais
amostras foi de apenas 10 horas. O maior tempo
reacional deve ter possibilitado a obtencao de
copolimeros com pesos moleculares mais elevados
em comparagdo aos demais ou, ainda, mais elevados
graus de incorporacdo de grupos hidr6fobos. Em
ambos 0s casos, o resultado final esperado é de vis-
cosidade mais elevada.

As viscosidades intrinsecas das solugdes origi-
nais de polimerizagéo das amostras 5 e 6 foram obti-
das por meio da extrapolacdo a concentracgdo zero da
relagdo de Huggins. A solucéo original da amostra 5
apresentou uma viscosidade intrinseca aproximada-
mente igual a 2,76 dL/g; enquanto que a solucdo da
amostra 6 (contendo maior teor de hidréfobo que a
amostra 5) apresentou uma viscosidade intrinseca
aproximadamente igual a 2,58 dL/g. Os resultados
estdo de acordo com o teor de grupos hidro6fobos adi-
cionados na alimentagdo, uma vez que, no regime
diluido, uma maior quantidade de grupos hidréfobos
na molécula leva a uma maior contracdo da mesma,
reduzindo a viscosidade intrinseca.

A alteracdo no comportamento de fluxo de
polimeros hidrossoltveis pela introducdo de grupos
hidréfobos deve-se, basicamente, as associacdes que
ocorrem entre estes grupos em solucdo. No entanto,
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estas associa¢Oes podem ser intra- ou intermoleculares
de acordo com a concentracdo na qual se esta traba-
Ihando!?°l, A concentragdo na qual ocorre a transicdo
de um regime de concentracdo diluido para um con-
centrado ou semi-diluido, é chamada de concentra-
cdo critica (c*)[2Y, E também a partir dessa
concentracdo gque as associacdes entre 0s grupos
hidréfobos deixam de ser intramoleculares e passam
a ser do tipo intermoleculares. Consegiientemente,
essas variagdes quanto ao tipo de interacdo, que ocorre
entre os grupos hidréfobos em regimes diferentes de
concentragdo, tornam-se responsaveis por compor-
tamentos reoldgicos caracteristicos. Se forem colo-
cadas em gréafico a viscosidade reduzida versus a
concentragdo para polimeros ndo-associados e asso-
ciados hidrofobicamente, essa concentragdo critica é
facilmente observada. Abaixo de c*, a introducédo de
grupos hidréfobos resulta em um ligeiro decréscimo
da viscosidade reduzida, devido as associacdes
intramoleculares, o que leva também a uma queda da
viscosidade intrinseca. Acima de c*, verifica-se um
aumento da viscosidade da solucdo do polimero as-
sociado, devido as associacdes intermoleculares en-
tre os grupos hidréfobos!*el,

Portanto, quando se deseja trabalhar com valores
de viscosidade intrinseca € muito importante ter co-
nhecimento do regime de concentracdo em questéo.
Por esse motivo, foram determinadas as concentra-
cOes criticas das solugdes das amostras 5 e 6, por meio
da intersecdo de retas obtidas em grafico de valores
de viscosidade especifica a taxa de cisalhamento zero
Nsp(o) - €M fungéo do produto da viscosidade intrin-
seca da solugdo pela concentracdo da mesma -
c[n]#>?1. Para a solucdo da amostra 5, a concentra-
cao critica determinada foi de 0,128 g/dL e para a
solucdo da amostra 6, c* foi igual a 0,115 g/dL. Com
base nesses valores, constatou-se que as viscosida-
des intrinsecas das solugdes foram determinadas em
regimes diluidos de concentracdo, o que garantia ape-
nas a existéncia de associac¢fes intramoleculares en-
tre os grupos hidréfobos ali presentes.

A fim de investigar a reprodutibilidade do méto-
do de polimerizagdo micelar, foram determinados os
pesos moleculares dos homopolimeros de acrilamida,
identificados na Tabela 1 por AM-1, AM-2 e AM-3 e
sintetizados sob as mesmas condic¢Bes reacionais.
Para se determinar o peso molecular do homo-
polimero de acrilamida, foram utilizadas medidas de
viscosidade intrinseca e a Equacdo de Mark-
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Houwink-Sakurada, sendo o valor de K igual a 6,5 x
10 dL/g e o valor de a igual a 0,82, para o solvente
agua, a 30°Cl?4l, As trés amostras de poliacrilamida
apresentaram viscosidades intrinsecas variando en-
tre 4,2 e 4,7 dL/g e pesos moleculares na faixa de
(7,4-8,5) x 10°, respectivamente. Observou-se que 0
aumento do peso molecular acompanhou uma varia-
cao de cerca de 0,5 dL/g nas viscosidades intrinse-
cas. Com base neste resultado, foi assumido que
variacOes de viscosidade intrinseca em torno de 0,5
dL/g poderiam ser atribuidas a uma variagao do peso
molecular das amostras.

Assim, em relacdo as viscosidades intrinsecas,
vale notar que as obtidas para os copolimeros de
acrilamida contendo grupamentos hidréfobos foram
menores que as obtidas para os homopolimeros de
acrilamida, essas em torno de 4,5 dL/g. Esse resulta-
do esta de acordo com o esperado, uma vez que a
presenca de grupos hidréfobos incorporados a cadeia
do polimero hidrossoluvel leva a interag@es intramo-
leculares(?], causando a contracdo da cadeia
polimérica e resultando em uma redugdo da viscosi-
dade intrinseca do polimero modificado em relacdo
ao ndo-modificado.

Influéncia do método de sintese

Quando comparados os valores de viscosidade in-
trinseca obtidos para os copolimeros resultantes da
técnica de polimerizacdo micelar e aqueles obtidos
para os copolimeros resultantes da técnica de
polimerizacdo em solugéol‘®l, ambos apresentando
porcentagens de PPO muito baixas, verifica-se que a
técnica micelar gera produtos com viscosidades in-
trinsecas bem maiores, indicativos de maiores volu-
mes hidrodindmicos. E, consequentemente, com
pesos moleculares bem mais elevados. Este fato pode
ser explicado baseando-se no mecanismo de
polimerizacdo micelar, que postula que quando um
radical em crescimento encontra uma micela conten-
do mondmeros vinilicos polimerizaveis, a concen-
tracdo de mondmero local é bem alta e a orientagdo é
favorecida. Uma polimerizagdo rapida ocorre dentro
da micelal?®, o que é observada por uma taxa total de
polimerizacdo alta gerando polimeros de alto peso
molecular®, Além disso, o uso de mistura de
solventes (no caso agua e metanol) na técnica em
solucdo gerou produtos com pesos moleculares me-
nores, em funcéo de transferéncias de cadeia durante
a reacao.
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Efeito da adicdo de tensoativos

A fim de se investigar a influéncia da adi¢éo de
diferentes quantidades de tensoativo as solugdes em
estudo, foram analisados os comportamentos
reologicos de solugdes dos copolimeros 5 e 6, sob
um regime semi-diluido de concentracéo, contendo
diferentes quantidades de SDS. As Figuras 5a e 5b
mostram os graficos de viscosidade reduzida da so-
lucdo em funcdo da concentracdo de polimero, na
presenca de 1 e 3% de SDS, para as amostras 5 e 6,
respectivamente.

Para ambos os copolimeros, verifica-se que, sob
um regime semi-diluido de concentracdes, isto é,
acima da concentragdo critica, 0 aumento da con-
centracdo de tensoativo adicionado & solucéo levou
a um decréscimo da viscosidade reduzida da solu-
cdo polimérica. Era esperado que a adi¢ao de
tensoativos a uma solucdo de polimero (que contém
grupos hidréfobos) levasse a uma melhor solu-
bilizagdo deste polimero no meio, devido & melhor
interacdo hidréfobo-solvente gerada pelo tensoativo,
aumentado a viscosidade da solucdo. No entanto, é
importante observar sob qual regime de concentra-
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Figura 5. Influéncia de diferentes quantidades de tensoativos no com-
portamento reoldgico das solugdes dos copolimeros: (a) amostra 5 da
tabela 1; (b) amostra 6 da Tabela 1
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cao a solucdo polimérica encontra-se, pois sob um
regime semi-diluido de concentracéo, as interagdes
entre os grupos hidréfobos presentes no copolimero
sdo de natureza intermolecular™l. Logo, nesse re-
gime de concentragdo, a medida que se adiciona
maior quantidade de tensoativos no meio, este age
de forma a melhorar a interacao hidréfobo-solvente
e 0 que se observa é uma queda da viscosidade re-
duzida, causada por uma diminuicdo das associa-
¢Oes intermoleculares, ou seja, uma “quebra” das
interacdes hidrofobo-hidréfobo.

A partir do prolongamento das retas obtidas nos
gréficos da Figura 3, verifica-se também que a con-
centragBes mais baixas, isto €, caminhando-se para
um regime mais diluido de concentracgdo, a diferenca
entre as viscosidades reduzidas das solugdes, para
diferentes quantidades de tensoativo adicionadas, é
minimizada; até chegar a uma determinada concen-
tracdo na qual as retas se cruzam. A partir desta con-
centragdo, espera-se um comportamento inverso das
viscosidades reduzidas, quando da adicdo de maio-
res quantidades de tensoativos. Analogamente, este
comportamento inverso pode ser explicado com base
no regime de concentracdo. Isso porque, a concen-
tracdo na qual as retas se cruzam esta associada a
concentracao critica da solucéo e, conseqlientemen-
te, as concentracBes abaixo desta caracterizam um
regime diluido de concentracao.

Influéncia da adicéo de sal

Em vérias aplicagdes industriais, entre elas, a re-
cuperacao de petrdleo, o meio aquoso utilizado con-
tém eletrélitos, sendo relevante, portanto, o estudo
da presenca de sais nas solucbes aquosas dos
polimeros°l,

A influéncia de sal foi verificada por adigdo de
quantidades determinadas de NaCl a solugéo poli-
mérica. Apo6s a adi¢do de sal, foram observadas as
alteragdes de solubilidade das solugdes, de forma vi-
sual. As massas de sal adicionadas (em gramas), nas
quais observava-se turbidez das solugdes (10 mL), fo-
ram convertidas para valores percentuais (gramas de
sal para 100 mL de solugdo). Assim, para a solucdo
original da amostra 5 foram necessarios 3,7% de sal;
para a solucdo da amostra 6, 3,3% de sal; para a agua
destilada, mais de 10% de sal; e para a solu¢éo aquosa
contendo 3% de SDS foram necessarios 5,2% de sal.

A partir destes resultados, observa-se que a per-
centagem de sal necessaria para desestabilizar o
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sistema aquoso contendo SDS foi superior as demais
percentagens obtidas. Logo, as quantidades de sal
adicionadas as solucdes poliméricas (amostras 5 e 6)
foram responsaveis por uma modificacdo no sistema
da solucdo polimérica, provavelmente, causando a
precipitacdo do polimero em solucao.

E importante observar também que a quantidade
de sal, necessaria para desestabilizar o sistema da so-
lucdo polimérica, foi maior na amostra 5 do que na
amostra 6. Este resultado esta de acordo com o espe-
rado, considerando-se que a amostra 6 deve apresen-
tar maior contetdo de grupos hidr6fobos. Se esses
grupos competem com o sal adicionado e/ou se a adi-
¢do de sal provoca uma mudanga no comportamento
do polimero em solucéo, no sentido de minimizar a
exposicado deste ao solvente, torna-se compreensivel
que o polimero que apresente maior quantidade des-
tes grupos precipite primeiro, quando adicionada uma
mesma quantidade de sal as solugdes, ou precipite
sob uma menor quantidade de sal adicionada. Com o
aumento da concentragdo de sal ocorre a contragdo
da cadeia polimérica (causada pela agregacéo dos gru-
pos hidr6fobos que se associam intramolecu-
larmente). Esse efeito tem sido observado por outros
pesquisadores [,

Conclusdes

A sintese de poli(acrilamida-g-6xido de pro-
pileno) foi realizada com sucesso através da técnica
de copolimerizacdo micelar, até entdo nunca realiza-
da para a preparacdo especifica deste copolimero.
Como desejado, os produtos obtidos apds a polime-
rizagdo micelar foram facilmente removidos dos fras-
cos e diluidos, mas os valores de viscosidade
alcangados ficaram aquém do necessario para o ob-
jetivo de aplicagdo. Isso se deve ao fato de que a
utilizacdo do PPO leva a formacao de produtos com
menores viscosidades que as encontradas para
copolimeros constituidos por grupamentos hidréfobos
do tipo cadeias hidrocarbonicas. Ainda assim, a téc-
nica de polimerizacdo micelar gerou polimeros com
pesos moleculares bem mais elevados em relacéo aos
apresentados por copolimeros obtidos via técnica em
solucdo.

O maior teor de grupos hidréfobos levou a ob-
tencdo de maior viscosidade aparente das solugdes
em um regime semi-diluido de concentragdes, devi-
do as interacdes intermoleculares.
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A pequena concentracdo de grupos hidrofobos,
presentes nos copolimeros sintetizados via técnica de
polimerizagdo micelar, dificultou a caracterizagéo por
meio de métodos tradicionais como NMR ou anélise
elementar, em termos quantitativos.

Foi comprovado que o efeito da adigcdo de sal a
solucbes de copolimeros hidrofobicamente modifi-
cados é influenciado pelo contedido de grupos
hidréfobos presente no copolimero. Sob um regime
semi-diluido de concentrages, 0s sistemas contendo
menores quantidades de grupos hidr6fobos sao mais
estaveis a presenca de sal no meio.

A adigdo de tensoativos a uma solucdo de
polimeros que apresentam grupos hidréfobos levou a
uma melhor solubilizacdo deste polimero no meio, de-
vido a melhor interacédo hidr6fobo-solvente gerada pelo
tensoativo. Sob um regime semi-diluido de concen-
tracdo, 0 aumento de concentracdo de tensoativo cau-
sou reducdo da viscosidade reduzida da solucdo do
copolimero, devido a redugdo das associacdes
intermoleculares entre os grupos hidréfobos.
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