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RESUMO

A polimerizagdo do acetato de vinila em solugdo de élcool etilico em duas concentragdes
diferentes foi realizada utilizando a radiagio gama como iniciador. Os efeitos das diferentes
concentragdes em relagdo a dose foi estudada. Observou-se que a porcentagem de conversdo do
mondmero aumenta consideravelmente com a dose. Os polimeros resultantes foram caracterizados
por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e cromatografia de permeagdo em gel (GPC). A
absorcdo de 4gua, a densidade, a dureza e a temperatura de amolecimento Vicat também foram
determinados. Estes resultados foram usados para avaliar as propriedades fisico-quimicas dos

polimeros produzidos.
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I. INTRODUCAO

Uma das aplicagdes da quimica das radiacdes na
area de polimeros ¢ a polimerizagio de mondmeros
vinilicos pela exposi¢do a radiagio gama'!.

Muitos trabalhos tém sido publicados sobre a
polimerizagdo induzida por radiagdo de varios mondmeros
em solugao®™,

Quando uma substancia pura ¢ exposta a radiagdo
ionizante, todos os efeitos produzidos sio decorrentes dos
processos de ionizagdo e excitagdo das moléculas.

Contudo, quando a mesma substincia é irradiada em
solugdo, os efeitos produzidos podem ser devidos a acio
direta da radiagdo, bem como a agdo indireta, onde os
radicais das moléculas do solvente interagem com as
moléculas do soluto.

Na polimerizagdo por radicais livres, induzida por
radiagdo, a formagio de radicais primérios ndo depende da
temperatura, depende apenas da intensidade da radiacio.
Isto permite que a polimerizagio seja iniciada em
temperaturas baixas, em meio viscoso ou até mesmo em
fase solidal®,

Nas polimerizagdes iniciadas por radiagdo, as
principais vantagens sobre os métodos tradicionais sdo:
obtengdo do polimero livre de impurezas, ou seja, livre dos
residuos dos iniciadores quimicos, controle da temperatura
na etapa da propagacdo que ndo interfere com a iniciagdo e
um amplo controle das condigdes de iniciagdo
(intensidade, estado fisico e temperatura)!”.

Neste trabalho a polimerizagdo induzida por radiacio
do acetato de vinila em solugdo de 4lcool etilico foi
realizada em duas concentragdes diferentes, 1:0,5 e 1:1 em
relagdo a0 monomero.

Estes polimeros resultantes foram caracterizados por
calorimetria exploratéria diferencial para obtengdo da
transigdo vitrea e por cromatografia de permeagio em gel
para determinag¢do da massa molar. A porcentagem de
conversdo, a densidade, a absor¢do de agua, a dureza ¢ a
temperatura de amolecimento Vicat também foram
determinados.

II. PARTE EXPERIMENTAL

As irradiagdes foram realizadas com raios gama
proveniente de um irradiador de cobalto-60, “Gammacell-
2207 da Atomic Energy of Canada Limited.

As reagdes de polimerizagdo foram realizadas no
sistema de irradia¢do apresentado na Figura 1. O sistema
de irradiagdo ¢ composto por um reator de polimerizacio
de aluminio de 500mL, com uma entrada e uma saida para
a circulagdo do mondmero, contendo no centro um tubo
tipo pogo para introdugdo do termopar Chromel-Alumel
para observagdo da temperatura da reagdo de
polimerizagdo. A circulagfo da solugdo de mondmero pelo
reator ¢ realizada por meio de uma bomba mecénica. Desta
maneira, a constante circulagdo pelo sistema de irradiagdo
garante que toda solugdo seja irradiada uniformemente
com a agitagdo provocada pela propria circulagio da
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mesma no interior do reator de polimerizacdo. Este sistema
¢ composto também por um recipiente auxiliar de 900mL,
no qual dentro tem uma serpentina ligada a um sistema de
resfriamento.

A reagdo de polimerizagdo do acetato de vinila €
exotérmica, portanto € possivel acompanhar o inicio € o
desenvolvimento da reagdo mediante o registro do
aumento da temperatura por meio do termopar. A medida
que a polimerizagdo do mondémero vai aumentando
observa-se o aumento da viscosidade da solugdo, bem
como o aumento da temperatura da reag@o até alcangar um
patamar indicando a formagdo do polimero.

Figura 1. Sistema de Irradiagdo

Inicialmente preparou-se uma amostra do
mondmero acetato de vinila em solugdo de alcool etilico
em uma concentra¢do de 1:0,5 em relagdo ao monomero.
Foram utilizados 1000mL de acetato de vinila e 500mL de
alcool etilico. Esta solu¢do foi irradiada numa fonte de
Co com taxa de dose de 5,37kGy/h, sendo o tempo de
irradiagdo de 4h45min correspondendo a uma dose de
radiacao de 25,50kGy.

Uma outra amostra do mondmero de acetato de
vinila em solug@o de alcool etilico em uma concentragdo
de 1:1 em relagdo ao mondmero foi preparada. Foram
utilizados 750mL de acetato de vinila e 750mL de alcool
etilico. Esta solugdo foi irradiada numa fonte de “’Co com
taxa de dose de 6,06kGy/h, sendo o tempo de irradiagdo de
6h correspondendo a uma dose de radiacdo de 36,36kGy.

Ap6s a irradiagdo, os polimeros foram separados
e submetidos a um processo de secagem até massa
constante. A porcentagem de conversdo foi calculada por
meio dos dados obtidos na secagem das amostras.

Os polimeros obtidos foram caracterizados por
diferentes técnicas. Foi utilizado um Cromatografo de
Permeagdo em Gel (GPC) da Waters para determinagdo da
massa molar e para a determinagdo da transigdo vitrea (Tg)
foi utilizado um aparelho de DSC da Shimadzu. Para a
determinacao da dureza Shore D (ASTM-D2240) foi
utilizado um durémetro da Zwich e para a determinagéo da
temperatura de amolecimento Vicat (ASTM-D1525) foi
utilizado um aparelho de HDT Vicat da Ceast-6505. A
densidade (ASTM-D792) e a absor¢do de dgua (ASTM-

D570), foram determinados de acordo com as normas
ASTM correspondentes.

IIL. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao se utilizar o alcool etilico na concentragao
1:0,5 como solvente obteve-se uma conversao de 50,90%.
J4 na concentragdo de 1:1 a porcentagem de conversdo foi
de 71,48% (Tabela 1).

TABELA 1. Porcentagem de Conversio, Tempo e Dose de
Radiagdo dos Polimeros Obtidos em Solugdo de Alcool
Etilico nas Concentragdes de 1:0,5 e 1:1

Solugao Alcool 1:0,5 Alcool 1:1
Conversao 50,90% 71,48%
Tempo 4h45min 6h
Dose 25,50kGy 36,36kGy

De acordo com a Tabela 1 observa-se que a
porcentagem de conversdo do poli(acetato de vinila) €
maior quando utilizada a concentragdo  1:1
(mondmero:solvente) devido a dose de radiagdo ter sido
maior, mesmo tendo uma concentragdio menor de
monomero em relagdo a solugdo em alcool de 1:0,5.

Os resultados das massas molares, da transi¢do
vitrea, da absor¢@o de 4gua, da densidade, da dureza e da
temperatura de amolecimento Vicat do poli(acetato de
vinila) obtidos utilizando a radiagdo gama como iniciador
da reagdo de polimerizagdo do acetato de vinila em
solugdo de dlcool etilico nas concentragdes de 1:0,5 e 1:1
em relagdo a0 mondmero s3o apresentados na Tabela 2.

TABELA 2. Massa Molar, Transi¢do Vitrea (Tg),
Absorc¢do de dgua, Densidade, Dureza e Temperatura de
Amolecimento Vicat dos Polimeros Obtidos em Solugdo

de Alcool nas Concentragdes de 1:0,5 ¢ 1:1

Solugdo Alcool Alcool
1:0,5 1:1
Massa Molar (g/mol) 34,804 24,824
Transi¢do Vitrea (°C) 35,96 32,67
Absor¢do de umidade (%) 3,27 1,17
Densidade (g/cm®) 1,08 1,07
Dureza (Shore D) 77 15
Temperatura de amolecimento (°C) 35,3 35,4

Observa-se que a massa molar do polimero obtido
por radiagdo gama do mondmero em solu¢do de dlcool
etilico na concentragdo 1:1 ¢é menor do que na
concentragdo 1:0,5, isto indica que a reacdo de
transferéncia de cadeia ¢ maior nesta concentra¢do devido
a maior quantidade de solvente utilizada. H4 também um
maior niimero de radicais iniciais, o que diminui a massa
molar. ’

Em relagdo a transi¢do vitrea (Tg) observa-se que
o valor obtido do polimero em solugdo de alcool 1:1 ¢
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menor do que na concentragdo 1:0,5, pois a Tg decresce
com o aumento da dose, indicando que a radiagdo promove
o aumento da mobilidade das cadeias. A Tg também
diminui com o decréscimo da massa molar.

A absorcdo de dgua do polimero em solugdo 1:1
¢ menor do que na concentragdo 1:0,5, isso indica que
pode ter ocorrido nucleos de reticulagdo devido ao fato de
ter sido exposto a uma dose de radiagdo maior, ndo
permitindo dessa forma uma grande absor¢do de dgua.

Os valores obtidos da densidade, da dureza e da
temperatura de  amolecimento  Vicat nas duas
concentragdes foram semelhantes em ambos casos
estudados.
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ABSTRACT

The polymerization of vinyl acetate in two
different concentrations of ethanol solution has been
carried out using different doses of y-rays as initiator. The
percentage of conversion of monomer increases
appreciably with the dose. The resulting polymers were

characterized by differential scanning calorimetry (DSC)
~and gel permeation chromatography (GPC). The water
absorption, density, hardness and Vicat softening
temperature were determinated. These results were used to
evaluate the physical-chemistry properties of the polymer
products.
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