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Introducao |

Uma das vertentes mais importantes de pesquisas
envolvendo tensoativos € a utilizagdo de sistemas
que os contem como meio reacional para a sintese
de pohmeros Microemulsdes podem assim ser
preparadas, possuindo a capacidade de controlar e
limitar o tamanho de particulas formadas em
reagcbes de polimerizagdo, além de apresentar
excelente dissipagdo térmica, devido ao fato de o
sistema permanecer liquido, com alta velocidade de
polimerizagdo em relagéo a procedlmentos comuns
realizados em meio convencional®. Neste trabalho,
procurou-se estabelecer alguns aspectos quanti-
tativos na analise cinética de polimerizagdo de
estireno em meio microemulsionado estabilizado por
brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB), com o
objetivo de proporcionar maior eficiéncia as reagdes
de polimerizagao por vias alternativas. Avaliou-se o
efeito de temperatura sob a reagédo, com acompa-
nhamento através de andlise de espectros de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (1H-
RMN). O iniciador foi o 2,2-dimetoxi-2-fenilaceto-
fenona (DMPA). O monémero utilizado funciona
como fase 6leo de microemulsdes do tipo 6leo-em-
agua, preparadas em oxido de deutério (D,O). Os
sistemas estudados eram compostos por 9,7 %
(m/m) de DTAB, 2,4 % (m/m) de fase oleosa
(estireno + iniciador) e 87,9 % (m/m) de D,O. O
iniciador fora adicionado previamente ao estireno
numa concentragao de 6 % (m/v), compondo a fase
oleosa do sistema'?®. Foi utilizada a fotoindugao por
emissao de radla(;ao ultravioleta com comprimento
de onda de 365 nm, correspondente & absorgéo UV
do iniciador™®. O tratamento dos espectros de 'H-
RMN, obt|dos em intervalos de tempo pré-
estabelecidos, em cada temperatura, foi feito com
base na integracdo dos sinais dos atomos de
hidrogénio presentes nos grupos CH, e CH vinila do
estireno.

Resultados e Discussao \

No calculo das integrais dos sinais de interesse,
denominou-se S, o sinal referente aos trés
hidrogénios do grupo metila presente na cadeia
hidrocarbénica do DTAB; S; refere-se ao sinal do
hidrogénio do grupo CH vinila na posicao cis,
localizado na regido de 5,140 ppm no espectro, e S,
refere-se ao sinal do hidrogénio na posigao trans do
mesmo grupo, localizado a 5,650 ppm. Observou-se
a modificagdo ocorrida na regido entre 5 e 8 ppm,
referente aos atomos de hidrogénio da molécula de
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estireno, antes e depois de certo tempo reacional,
conforme demonstrado na Figura 1.

Figura 1. Espectros de 'H-RMN do sistema antes
(a) e apds 30 minutos (b) de reacéo a 25 °C.

A integragdo dos sinais permitiu estabelecer o
avanco reacional, conforme mostrado nas Tabelas 1
e 2,a25°C e 57 °C, respectivamente.

Tabela 1. Valores da integragéo dos sinais a 25 °C

Branco Omin 10 min 20 min 30 min
Sy 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
S 0,23 0,16 0,11 0,06 0,02
S, 0,24 0,21 0,13 0,07 0,04
Tabela 2. Valores da integragéo dos sinais a 57 °C

Branco Omin 10 min 20 min 30 min
Sy 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
S 0,27 0,17 0,12 0,08 -
S, 0,26 0,19 0,15 0,10 -

Sinais de “branco” se referem a sistemas reacionais
antes da fotoindugéo Os valores de sinais a 0 min
correspondem a primeira andlise de amostras por
'H-RMN apés 60 min de fotoindugdo. Outras
condigbes de temperatura e tempo reacional foram
testadas, mas ndo sdo mostradas aqui. Confirmou-
se comparativamente o efeito de temperatura sobre
a reacao, que ocorre de forma relativamente rapida.

Conclusoes |

O uso da técnica 'H-RMN permite a caracterizagao
qualitativa da reagdo de polimerizagdo de estireno
em microemulsées. A quantificacdo esta sendo
avaliada através da espectroscopia ultravioleta, de
modo a se determinar energias de ativacdo e
constantes reacionais de maneira precisa.
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