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Introdução

Nos últimos anos, vários estudos têm sido realiza-
dos no sentido de controlar e modificar a viscosidade
de sistemas aquosos por meio da utilização de
polímeros.  O controle da viscosidade pode ser conse-
guido por meio da dissolução de polímeros de alto peso
molecular (Mw ≈ 107) ou polieletrólitos[1].  Os
polímeros à base de poliacrilamida estão classificados

entre os modificadores de reologia mais potentes por-
que, entre outras razões, podem apresentar pesos
moleculares ultra altos (Mw ≈ 106-107)[2]. No entanto,
esses materiais são susceptíveis à degradação por
cisalhamento sob altas taxas, levando à perda de vis-
cosidade quando do retorno da solução às condições
de cisalhamento tendendo a zero.  Uma alternativa para
evitar a degradação irreversível por cisalhamento é a
utilização de polímeros de mais baixo peso molecular
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contendo pequenas quantidades de segmentos
hidrófobos (1-5 %mol), que promovem espessamento
equivalente[1,3].

Os polímeros hidrossolúveis modificados
hidrofobicamente, como são denominados, podem ser
classificados como copolímeros anfifílicos por apre-
sentarem na mesma molécula segmentos hidrófilos e
hidrófobos[4-6].  Esses polímeros têm representado um
importante papel como agentes espessantes em áreas
de recuperação de petróleo[3,7], tratamento de água[8]

e ingredientes farmacêuticos[4,9].  Esses materiais exi-
bem um comportamento incomum em soluções aquo-
sas[10,11] e propriedades reológicas acentuadamente
diferentes das apresentadas pelos seus similares não-
modificados, ou seja, polímeros que não apresentam
segmentos laterais hidrófobos.[11,12]  Particularmen-
te, o uso de copolímeros de poliacrilamida com dife-
rentes grupos funcionais provou ser de grande
interesse[3], devido ao seu baixo custo.

As técnicas convencionais de polimerização não têm
se mostrado eficientes na síntese de copolímeros
anfifílicos, uma vez que o meio reacional é constituído
de monômeros hidrófilos e hidrófobos.  A técnica de
polimerização micelar tem sido estudada por pesquisa-
dores em todo o mundo desde o início da década de 80.
Porém, no Brasil, essa técnica ainda é pouco conhecida.
Portanto, a copolimerização apresenta  vantagens na sua
utilização e entre elas está a possibilidade de se
copolimerizar monômeros solúveis e insolúveis no meio,
por meio da adição de um tensoativo externo, gerando
produtos homogêneos e livres de partículas[5],  e ainda,
a obtenção de copolímeros com mais alto teor de incor-
poração de monômeros hidrófobos e altos pesos
moleculares. Ao contrário das polimerizações em
emulsão ou microemulsão, a técnica de polimerização
micelar não necessita de hidrocarboneto ou óleo (para
dissolver o monômero hidrófobo) nem de um co-
surfatante e o produto de reação é totalmente livre de
partículas de monômero hidrófobo. Na polimerização
micelar faz-se uso apenas de um tensoativo capaz de
solubilizar o monômero hidrófobo para formar uma
mistura clara e homogênea. O tensoativo mais freqüen-
temente usado é o dodecilsulfato de sódio (SDS). Após
dissolver o tensoativo na água, formam-se micelas, no
interior das quais será totalmente realizada a solubi-
lização do monômero hidrófobo[5,7].

A identificação do mecanismo de polimerização
micelar tem sido dificultada por várias limitações. Uma
delas decorre da dificuldade de se definir a forma de

distribuição dos grupos hidrófobos no polímero, ou
seja, a maneira pela qual os grupos hidrófobos incor-
poram-se na estrutura do polímero. Uma sugestão ba-
seia-se na existência de uma estrutura de segmentos
do tipo “microbloco”, ou seja,  os monômeros hidrófo-
bos são polimerizados na forma de blocos  e tendem a
se agregar no interior de domínios micelares longe da
fase aquosa, conforme esquematizado na Figura 1. E
devido à alta densidade dos monômeros hidrófobos na
micela, estes estão distribuídos aleatoriamente como
blocos no esqueleto do polímero[13].

O estudo do comportamento reológico de fluidos
baseia-se, normalmente, na avaliação das alterações
da viscosidade da solução polimérica frente a fatores
como adição de sais, mudança de temperatura, mu-
dança do grau de incorporação do grupo hidrófobo,
mudança do peso molecular do polímero e variação da
concentração de tensoativo adicionada à solução[7,14].

O comportamento reológico da solução polimérica
como função dos fatores anteriormente mencionados
é muito importante para aplicação dos copolímeros na
área de recuperação de petróleo. Os polímeros
hidrossolúveis modificados hidrofobicamente, quan-
do usados como agentes espessantes nessa área de apli-
cação, estão sujeitos a: presença de sais, que podem
ser encontrados na água de formações subterrâneas;
altas temperaturas, como as obtidas em aplicações nas
quais o meio aquoso é bombeado a profundidades que
variam de aproximadamente 1600 a 6600m; e altos
cisalhamentos, como os encontrados no bombeamento
dos fluidos[14].

Os copolímeros de acrilamida modificados
hidrofobicamente exibem viscosidade aumentada a
partir de uma determinada concentração, denominada
concentração crítica, na qual verifica-se a transição do

Figura 1. Representação esquemática do meio reacional na
copolimerização micelar, sendo: ( ) monômero hidrossolúvel; ( )
monômero hidrófobo; ( —) tensoativo
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regime de concentração diluído para o semi-diluí-
do[15].  Em virtude da dependência da viscosidade com
relação à concentração polimérica do meio e do in-
tuito de utilizar os copolímeros como agentes
viscosificantes, faz-se necessário um estudo de vis-
cosidade a diferentes concentrações a fim de estabe-
lecer o regime de concentração no qual foram
avaliadas as propriedades reológicas dos copolímeros.

Para a realização da avaliação reológica de fluidos
à base de poliacrilamida modificada hidrofobicamente,
foram sintetizados copolímeros graftizados de
poliacrilamida e poli(óxido de propileno) (PPO), de for-
ma a obter um copolímero anfifílico e com compor-
tamento reológico típico destes materiais.  Os
copolímeros foram sintetizados utilizando a técnica de
copolimerização micelar e suas propriedades reológicas
em solução foram comparadas às obtidas pelos mes-
mos copolímeros, anteriormente[16] sintetizados via
técnica em solução.  Assim, tornou-se possível compa-
rar o comportamento reológico de copolímeros de mais
baixo peso molecular e mais facilmente caracterizáveis,
obtidos via técnica de polimerização em solução, com
aqueles obtidos via polimerização micelar.

O poli(óxido de propileno) ainda não é utilizado,
como grupo hidrófobo, com a finalidade de gerar flui-
dos para recuperação de petróleo. Na verdade, as cadei-
as hidrocarbônicas (com 13 ou 17 átomos de carbono)
são usadas para este fim, mas produzem soluções
reacionais altamente viscosas e de difícil manuseio. O
objetivo de estudar o PPO foi de avaliar os resultados
que seriam obtidos, com um segmento menos hidrófobo
do que cadeias hidrocarbônicas, em termos de viabili-
dade de manipulação da solução polimérica obtida no
reator e em termos de propriedades reológicas dos flui-
dos a serem aplicados em recuperação de petróleo.

Experimental

Síntese dos macromonômeros

O procedimento descrito a seguir é baseado na
literatura [16] e refere-se à obtenção dos macromo-
nômeros de metacrilato de poli(óxido 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 destilação azeotrópica com tolueno. Em se-
guida, 1 mol de PPO foi reagido com 0,5 mol de
cloreto de metacriloíla (previamente sintetizado)[17],

em presença de piridina, sob agitação magnética, por
uma hora, à temperatura ambiente.  O produto obtido
foi mantido em repouso por 24 horas e filtrado sob
corrente de nitrogênio, a fim de se separar o cloridrato
de piridina precipitado no balão durante o repouso.
O macromonômero foi recuperado, por evaporação
do tolueno, e estocado sob refrigeração.

Síntese dos copolímeros
A poliacrilamida  bem como os copolímeros fo-

ram sintetizados utilizando-se o método de poli-
merização micelar adotado por Turner et al[12].
Primeiramente, o tensoativo, dodecil sulfato de sódio
(SDS), foi dissolvido em água destilada sob agitação
magnética. Em seguida, ainda sob agitação, os
monômeros foram adicionados e o pH da solução
medido. A mistura obtida foi vertida para um frasco
de vidro e, em seguida, realizou-se purga com nitrogê-
nio. Por fim, o persulfato de potássio (iniciador) foi
adicionado e, rapidamente, o frasco de vidro foi veda-
do com tampa de alumínio, utilizando pressão.  O frasco
foi colocado em um banho termostatizado, dotado de
suporte giratório, e mantido sob agitação constante por
um período pré-determinado.  Foram realizadas duas
bateladas, uma por 10 e outra por 24 horas, na tempe-
ratura de 50°C.  Após a reação, parte da solução
polimérica foi purificada e submetida à caracterização
e avaliação reológica. As purificações dos copolímeros
foram realizadas por meio de sucessivas dissoluções
em água e precipitações do copolímero sobre metanol,
seguidas de secagem a vácuo.

A Tabela 1 resume as quantidades de reagentes uti-
lizados na síntese dos copolímeros e dos homopolímeros

Tabela 1. Condições reacionais das bateladas de polimerização micelar
e quantidades adicionadas na alimentação.
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de acrilamida via técnica de polimerização micelar, bem
como as condições reacionais.

Medidas reológicas
Medidas de viscosidade

Todas as soluções obtidas das polimerizações
micelares foram analisadas, na forma em que foram
retiradas dos frascos reacionais, (denominadas solu-
ções originais da polimerização - SOP).  As análises
de viscosidade (viscosidade aparente versus taxa de
cisalhamento) foram realizadas no reômetro Contraves
Low Shear LS-40 na temperatura de 30°C.

As análises de viscosidade intrínseca foram rea-
lizadas apenas para as amostras 5 e 6. Uma solução
aquosa contendo 3% de SDS foi usada como solvente
de diluição.

Efeito da adição de tensoativos
Para verificar o comportamento reológico das so-

luções poliméricas em função da concentração de
tensoativo presente no meio, foram preparadas duas
séries de diluições da solução de polímero purifica-
do, utilizando como solvente duas soluções de SDS,
uma a 3% p/v e outra a 1% p/v.

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

Efeito da adição de sais
Para se estudar a influência da presença de sal, foram

utilizadas as soluções originais de polimerização das
amostras 5 e 6, uma solução aquosa contendo 3% de SDS
e água destilada e deionizada.  Nesse estudo, pequenas
quantidades conhecidas de sal (NaCl puro)  foram adicio-
nadas a 10 mL da solução analisada, até a observação do
ponto de saturação, ou seja, foi observada a quantidade
máxima de sal que a solução suportava.  A partir desta
quantidade, observou-se a turbidez da solução.  As mas-
sas de sal (em gramas), nas quais observava-se turbidez
das soluções, foram convertidas para valores percentuais
em peso de sal por volume de solução (p/v).

Caracterização dos macromonômeros copolímeros
A obtenção dos macromonômeros foi confirmada

por meio de espectrometria de absorção na região do
infravermelho (FTIR). As estruturas dos copolímeros
e do homopolímero foram investigadas por meio de

FTIR, análise elementar e ressonância magnética nu-
clear de hidrogênio (1H-NMR).

Os espectros de infravermelho foram obtidos a
partir de filme vazado sobre célula de AgBr, na re-
gião de 400 a 4000 cm-1, em espectrofotômetro de
absorção na região do Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (FTIR) - Perkin Elmer, modelo 1720.

As fórmulas mínimas das amostras de copo-
límeros e de poliacrilamida foram investigadas a partir
das suas composições percentuais de carbono, hidro-
gênio e nitrogênio em analisador elementar C-H-N
Perkin Elmer 2400, sob temperatura de combustão
de 925°C e temperatura de redução de 640°C.

Os espectros de ressonância magnética nuclear
de 1H foram obtidos a partir de soluções da amostra,
em tubo de 5 mm, em espectrômetro VARIAN
Gemini-300, na freqüência de 300,075 MHz e utili-
zando-se D2O como solvente.

Resultados e Discussão

Os macromonômeros obtidos, para serem utili-
zados na síntese do copolímero, foram caracteriza-
dos por FTIR. As Figuras 2a e 2b apresentam os
espectros do PPO (de peso molecular 400) e do
metacrilato de poli(óxido de propileno), respectiva-
mente. Uma banda a 1718, relativa à deformação axial
da carbonila de éster, presente somente no espectro
do macromonômero, confirma sua obtenção.

Assim como em alguns trabalhos publicados ante-
riormente[18], a pequena concentração de grupos
hidrófobos presentes nos copolímeros, sintetizados via
técnica de polimerização micelar, dificultou a caracteri-
zação por meio de métodos tradicionais como NMR ou
análise elementar, em termos quantitativos.  Os valores
teóricos de composição de monômero hidrófobo no
copolímero encontram-se abaixo do limite de sensibili-
dade das técnicas utilizadas para quantificar composi-
ção e nenhum resultado confiável foi obtido, isto é, os
teores de monômero hidrófobo nos copolímeros são,
realmente, muito baixos. No entanto, a partir dos espec-
tros de infravermelho da poliacrilamida e da amostra  6
(Figura 3), observa-se que o copolímero apresentou
bandas características dos grupamentos funcionais de
amida e de éter,  respectivamente, aos segmentos hi-
drófilo e hidrófobo. O grupamento funcional éter está
supostamente presente devido à modificação observada
no espectro (b) em relação ao espectro (a) na faixa entre
1100 e 1300 cm-1 (faixa de deformação C-O-C de éter),
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podendo sugerir a incorporação do grupo hidrófobo de
PPO aos copolímeros sintetizados via técnica de poli-
merização micelar. Entretanto, em virtude da pequena
quantidade de hidrófobo presente no copolímero e da
dificuldade de uma quantificação precisa, a técnica de
caracterização por infravermelho ofereceu resultados
satisfatórios apenas em termos qualitativos.
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Os copolímeros sintetizados, assim como a
poliacrilamida (amostra 4 da Tabela 1) foram anali-
sados quanto às suas propriedades reológicas, con-
forme ilustrado na Figura 4. Observa-se que estes
copolímeros 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 pseudoplástico, típico de soluções
aquosas de polímeros hidrossolúveis, como a
poliacrilamida[19].  A solução de poliacrilamida, como
esperado, apresentou valor de viscosidade mais bai-
xo que as soluções de copolímeros de acrilamida mo-
dificados com grupos hidrófobos.

Ainda na Figura 4, são observados comportamen-
tos diferenciados entre os copolímeros analisados. Por
exemplo, comparando as amostras 2 e 3, observa-se
uma maior viscosidade da última em relação à primei-
ra.  Este resultado está de acordo com o esperado, uma
vez que a amostra 3 apresenta uma percentagem maior
de grupos hidrófobos adicionada na alimentação (ver
% de macromonômero em massa na Tabela 1).  No
regime de concentração estudado, nesse caso o semi-
diluído, o aumento de viscosidade é devido às
interações intermoleculares entre os grupos hidrófobos.
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 incorporação provável de
grupos hidrófobos à cadeia polimérica.

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 relação à amostra 5, tam-
bém em função de uma maior percentagem em massa
de hidrófobos adicionada na alimentação.

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

As maiores viscosidades das amostras 5 e 6 em
relação às demais deve-se, provavelmente, ao fator
tempo de reação.  O tempo de reação 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 à obtenção de
copolímeros com pesos moleculares mais elevados
em comparação aos demais ou, ainda, mais elevados
graus de incorporação de grupos hidrófobos. Em
ambos os casos, o resultado final esperado é de vis-
cosidade mais elevada.

As viscosidades intrínsecas das soluções origi-
nais de polimerização das amostras 5 e 6 foram obti-
das por meio da extrapolação à concentração zero da
relação de Huggins. A solução original da amostra 5
apresentou uma viscosidade intrínseca aproximada-
mente igual a 2,76 dL/g; enquanto que a solução da
amostra 6 (contendo maior teor de hidrófobo que a
amostra 5) apresentou uma viscosidade intrínseca
aproximadamente igual a 2,58 dL/g. Os resultados
estão de acordo com o teor de grupos hidrófobos adi-
cionados na alimentação, uma vez que, no regime
diluído, uma maior quantidade de grupos hidrófobos
na molécula leva a uma maior contração da mesma,
reduzindo a viscosidade intrínseca.

A alteração no comportamento de fluxo de
polímeros hidrossolúveis pela introdução de grupos
hidrófobos deve-se, basicamente, às associações que
ocorrem entre estes grupos em solução. No entanto,
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estas associações podem ser intra- ou intermoleculares
de acordo com a concentração na qual se está traba-
lhando[20]. A concentração na qual ocorre a transição
de um regime de concentração diluído para um con-
centrado ou semi-diluído, é chamada de concentra-
ção crítica (c*)[21]. É também a partir dessa
concentração que as associações entre os grupos
hidrófobos deixam de ser intramoleculares e passam
a ser do tipo intermoleculares.  Conseqüentemente,
essas variações quanto ao tipo de interação, que ocorre
entre os grupos hidrófobos em regimes diferentes de
concentração, tornam-se responsáveis por compor-
tamentos reológicos característicos. Se forem colo-
cadas em gráfico a viscosidade reduzida versus a
concentração para polímeros não-associados e asso-
ciados hidrofobicamente, essa concentração crítica é
facilmente observada.  Abaixo de c*, a introdução de
grupos hidrófobos resulta em um ligeiro decréscimo
da viscosidade reduzida, devido às associações
intramoleculares, o que leva também a uma queda da
viscosidade intrínseca.  Acima de c*, verifica-se um
aumento da viscosidade da solução do polímero as-
sociado, devido às associações intermoleculares en-
tre os grupos hidrófobos[13].

Portanto, quando se deseja trabalhar com valores
de viscosidade intrínseca é muito importante ter co-
nhecimento do regime de concentração em questão.
Por esse motivo, foram determinadas as concentra-
ções críticas das soluções das amostras 5 e 6, por meio
da interseção de retas obtidas em gráfico de valores
de viscosidade específica à taxa de cisalhamento zero
-ηsp(0) - em função do produto da viscosidade intrín-
seca da solução pela concentração da mesma -
c[η][22,23]. Para a solução da amostra 5, a concentra-
ção crítica determinada foi de 0,128 g/dL e para a
solução da amostra 6, c* foi igual a 0,115 g/dL. Com
base nesses valores, constatou-se que as viscosida-
des intrínsecas das soluções foram determinadas em
regimes diluídos de concentração, o que garantia ape-
nas a existência de associações intramoleculares en-
tre os grupos hidrófobos ali presentes.

A fim de investigar a reprodutibilidade do méto-
do de polimerização micelar, foram determinados os
pesos moleculares dos homopolímeros de acrilamida,
identificados na Tabela 1 por AM-1, AM-2 e AM-3 e
sintetizados sob as mesmas condições reacionais.
Para se determinar o peso molecular do homo-
polímero de acrilamida, foram utilizadas medidas de
viscosidade intrínseca e a Equação de Mark-

Houwink-Sakurada, sendo o valor de K igual a 6,5 x
10-5 dL/g e o valor de a igual a 0,82, para o solvente
água, a 30°C[24].  As três amostras de poliacrilamida
apresentaram viscosidades intrínsecas variando en-
tre 4,2 e 4,7 dL/g e pesos moleculares na faixa de
(7,4-8,5) x 105, respectivamente.  Observou-se que o
aumento do peso molecular acompanhou uma varia-
ção de cerca de 0,5 dL/g nas viscosidades intrínse-
cas. Com base neste resultado, foi assumido que
variações de viscosidade intrínseca em torno de 0,5
dL/g poderiam ser atribuídas a uma variação do peso
molecular das amostras.

Assim, em relação às viscosidades intrínsecas,
vale notar que as obtidas para os copolímeros de
acrilamida contendo grupamentos hidrófobos foram
menores que as obtidas para os homopolímeros de
acrilamida, essas em torno de 4,5 dL/g.  Esse resulta-
do está de acordo com o esperado, uma vez que a
presença de grupos hidrófobos incorporados à cadeia
do polímero hidrossolúvel leva a interações intramo-
leculares[25], causando a contração da cadeia
polimérica e resultando em uma redução da viscosi-
dade intrínseca do polímero modificado em relação
ao não-modificado.

Influência do método de síntese
Quando comparados os valores de viscosidade in-

trínseca obtidos para os copolímeros resultantes da
técnica de polimerização micelar e aqueles obtidos
para os copolímeros resultantes da técnica de
polimerização em solução[16], ambos apresentando
porcentagens de PPO muito baixas, verifica-se que a
técnica micelar gera produtos com viscosidades in-
trínsecas bem maiores, indicativos de maiores volu-
mes hidrodinâmicos. E, consequentemente, com
pesos moleculares bem mais elevados.  Este fato pode
ser explicado baseando-se no mecanismo de
polimerização micelar, que postula que quando um
radical em crescimento encontra uma micela conten-
do monômeros vinílicos polimerizáveis, a concen-
tração de monômero local é bem alta e a orientação é
favorecida.  Uma polimerização rápida ocorre dentro
da micela[26], o que é observada por uma taxa total de
polimerização alta gerando polímeros de alto peso
molecular[5].  Além disso, o uso de mistura de
solventes (no caso água e metanol) na técnica em
solução gerou produtos com pesos moleculares me-
nores, em função de transferências de cadeia durante
a reação.
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Efeito da adição de tensoativos
A fim de se investigar a influência da adição de

diferentes quantidades de tensoativo às soluções em
estudo, foram analisados os comportamentos
reológicos de soluções dos copolímeros 5 e 6, sob
um regime semi-diluído de concentração, contendo
diferentes quantidades de SDS. As Figuras 5a e 5b
mostram os gráficos de viscosidade reduzida da so-
lução em função da concentração de polímero, na
presença de 1 e 3% de SDS, para as amostras 5 e 6,
respectivamente.

Para ambos os copolímeros, verifica-se que, sob
um regime semi-diluído de concentrações, isto é,
acima da concentração crítica, o aumento da con-
centração de tensoativo adicionado à solução levou
a um decréscimo da viscosidade reduzida da solu-
ção polimérica. Era esperado que a adição de
tensoativos a uma solução de polímero (que contém
grupos hidrófobos) levasse a uma melhor solu-
bilização deste polímero no meio, devido à melhor
interação hidrófobo-solvente gerada pelo tensoativo,
aumentado a viscosidade da solução. No entanto, é
importante observar sob qual regime de concentra-

ção a solução polimérica encontra-se, pois sob um
regime semi-diluído de concentração, as interações
entre os grupos hidrófobos presentes no copolímero
são de natureza intermolecular[13].  Logo, nesse re-
gime de concentração, à medida que se adiciona
maior quantidade de tensoativos no meio, este age
de forma a melhorar a interação hidrófobo-solvente
e o que se observa é uma queda da viscosidade re-
duzida, causada por uma diminuição das associa-
ções intermoleculares, ou seja, uma “quebra” das
interações hidrófobo-hidrófobo.

A partir do prolongamento das retas obtidas nos
gráficos da Figura 3, verifica-se também que a con-
centrações mais baixas, isto é, caminhando-se para
um regime mais diluído de concentração, a diferença
entre as viscosidades reduzidas das soluções, para
diferentes quantidades de tensoativo adicionadas, é
minimizada; até chegar a uma determinada concen-
tração na qual as retas se cruzam.  A partir desta con-
centração, espera-se um comportamento inverso das
viscosidades reduzidas, quando da adição de maio-
res quantidades de tensoativos.  Analogamente, este
comportamento inverso pode ser explicado com base
no regime de concentração. Isso porque, a concen-
tração na qual as retas se cruzam está associada à
concentração crítica da solução e, conseqüentemen-
te, as concentrações abaixo desta caracterizam um
regime diluído de concentração.

Influência da adição de sal
Em várias aplicações industriais, entre elas, a re-

cuperação de petróleo, o meio aquoso utilizado con-
tém eletrólitos, sendo relevante, portanto, o estudo
da presença de sais nas soluções aquosas dos
polímeros[20].

A influência de sal foi verificada por adição de
quantidades determinadas de NaCl à solução poli-
mérica.  Após a adição de sal, foram observadas as
alterações de solubilidade das soluções, de forma vi-
sual.  As massas de sal adicionadas (em gramas), nas
quais observava-se turbidez das soluções (10 mL), fo-
ram convertidas para valores percentuais (gramas de
sal para 100 mL de solução).  Assim, para a solução
original da amostra 5 foram necessários 3,7% de sal;
para a solução da amostra 6, 3,3% de sal; para a água
destilada, mais de 10% de sal; e para a solução aquosa
contendo 3% de SDS foram necessários 5,2% de sal.

A partir destes resultados, observa-se que a per-
centagem de sal necessária para desestabilizar o
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sistema aquoso contendo SDS foi superior às demais
percentagens obtidas.  Logo, as quantidades de sal
adicionadas às soluções poliméricas (amostras 5 e 6)
foram responsáveis por uma modificação no sistema
da solução polimérica, provavelmente, causando a
precipitação do polímero em solução.

É importante observar também que a quantidade
de sal, necessária para desestabilizar o sistema da so-
lução polimérica, foi maior na amostra 5 do que na
amostra 6.  Este resultado está de acordo com o espe-
rado, considerando-se que a amostra 6 deve apresen-
tar maior conteúdo de grupos hidrófobos.  Se esses
grupos competem com o sal adicionado e/ou se a adi-
ção de sal provoca uma mudança no comportamento
do polímero em solução, no sentido de minimizar a
exposição deste ao solvente, torna-se compreensível
que o polímero que apresente maior quantidade des-
tes grupos precipite primeiro, quando adicionada uma
mesma quantidade de sal às soluções, ou precipite
sob uma menor quantidade de sal adicionada. Com o
aumento da concentração de sal ocorre a contração
da cadeia polimérica (causada pela agregação dos gru-
pos hidrófobos  que se associam intramolecu-
larmente). Esse efeito tem sido observado por outros
pesquisadores [2].

Conclusões

A síntese de poli(acrilamida-g-óxido de pro-
pileno) foi realizada com sucesso através da técnica
de copolimerização micelar, até então nunca realiza-
da para a preparação específica deste copolímero.
Como desejado, os produtos obtidos após a polime-
rização micelar foram facilmente removidos dos fras-
cos e diluídos, mas os valores de viscosidade
alcançados ficaram aquém do necessário para o ob-
jetivo de aplicação.   Isso se deve ao fato de que a
utilização do PPO leva à formação de produtos com
menores viscosidades que as encontradas para
copolímeros constituídos por grupamentos hidrófobos
do tipo cadeias hidrocarbônicas.  Ainda assim, a téc-
nica de polimerização micelar gerou polímeros com
pesos moleculares bem mais elevados em relação aos
apresentados por copolímeros obtidos via técnica em
solução.

O maior teor de grupos hidrófobos levou à ob-
tenção de maior viscosidade aparente das soluções
em um regime semi-diluído de concentrações, devi-
do às interações intermoleculares.

A pequena concentração de grupos hidrófobos,
presentes nos copolímeros sintetizados via técnica de
polimerização micelar, dificultou a caracterização por
meio de métodos tradicionais como NMR ou análise
elementar, em termos quantitativos.

Foi comprovado que o efeito da adição de sal a
soluções de copolímeros hidrofobicamente modifi-
cados é influenciado pelo conteúdo de grupos
hidrófobos presente no copolímero.  Sob um regime
semi-diluído de concentrações, os sistemas contendo
menores quantidades de grupos hidrófobos são mais
estáveis à presença de sal no meio.

A adição de tensoativos a uma solução de
polímeros que apresentam grupos hidrófobos levou a
uma melhor solubilização deste polímero no meio, de-
vido à melhor interação hidrófobo-solvente gerada pelo
tensoativo.  Sob um regime semi-diluído de concen-
tração, o aumento de concentração de tensoativo cau-
sou redução da viscosidade reduzida da solução do
copolímero, devido à redução das associações
intermoleculares entre os grupos hidrófobos.
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