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A SIMPLE AND VISUAL DEMONSTRATION OF THE HEATING EFFECT OF MICROWAVES

IN POLYADDITION REACTIONS. Polyaddition of commercial monomers is easily performed on

a domestic microwave oven. The rate of polymerization depends on the structure of the monomer,
power and time of irradiation. This methodology can easily be used to demonstrate the acceleration
of organic reactions promoted by microwaves.
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INTRODUCAO de microondas costumam ser maiores, hd menor formacdo de
subprodutos e ndo ocorrem decomposicbes de matefi&is®
Analisando-se o espectro eletromagnético, a regido das mi- QOs polimeros sdo compostos de peso molecular da ordem de
croondas ¢ a faixa de comprimento de onda que vai de 1 mm £°* a 1 (sendo por esse motivo geralmente sélidos) e com estru-
1 m e freqiiéncias de 30 GHz a 300 Mfjzestando assim entre turas onde se encontram unidades simples (“meros”) repétidas
a radiacdo do infravermelho e as freqiéncias de radio e tendoSEo também materiais de grande interesse industrial e comercial
vantagem de possuir algumas das propriedades de ondas curtasin diferentes aplicacdés® como mostrado na Tabela 1.
e outras de ondas longas. Desta forma, as microondas podem serApesar da grande aceleracéo na velocidade de reacdes orga-
iradiadas, refletidas e também utilizadas para o aquecimentgicas ser promovida pelas microondas, este efeito frequente-
(segundo A. Zlotorzynski o aguecimento por meio da energia mente n&o é visualizado facilmente, visto que ele s6 é percebi-
de microondas €, fundamentalmente, a primeira técnica de aquelo apés o isolamento e a identificacdo dos produtos de rea-
cimento depois da descoberta do fogo). Este aquecimento se deygd®. Assim, neste trabalho, é relatado um experimento facil e
a habilidade de certas substancias de transformarem energia efgpido que permite a visualizagéo da eficiéncia da irradiagéo
tromagnética em calor, sendo bem diferente dos processos @ microondas na polimerizagdo por meio de reacdo em cadeia
aquecimento usuais (condugéo, irradiagéo e convectao) ela técnica em massa (isto é, em auséncia de solvente) de
Estdo descritos na literatura varios modelos de reatores dgondmeros de interesse industrial
microonda3®. Em um forno de microondas caseiro, as ondas
sdo geradas em um magnetron (um aparelho a vacuo que COEETODOLOGIA
verte energia elétrica alternada em microonda), guiadas para a
cavidade do forno e refletidas para as paredes ‘destssim, Utilizou-se um forno de microondas caseiro Samsung mo-
as substancias que se encontram no interior do forno absorvedelo MW 5630T de prato giratério com 2450 MHz de freqiién-
esta energia em diversos pontos e as transferem para o resto@a e controles digitais de tempo e poténcia.
corpo. Conseqiientemente, ao contrario do aquecimento con- A escolha do recipiente utilizado nas reac¢des de polimeriza-
vencional, onde uma substancia é aquecida de fora para degao foi o resultado de testes com um recipiente cilindrico de
tro, no interior de um forno de microondas o que ocorre € umaeflon de 6,0 cm x 3,5 cm (d) com um orificio central de 5,0
transferéncia de calor dos diversos pontos que absorveramam X 2,0 cm ou um tubo de ensaio de pyrex de 15,0 cm x 1,5
energia de dentro do corpo para a parte externa do mesmo.cm (d). Nestes testes observou-se a variagdo da temperatura de
Vérios trabalhos vém sendo publicados sobre aplicag8es ddiferentes solventes quando irradiados com energia de micro-
energia de microondas em quintiéd e na adaptacéo de for- ondas em determinado tentfo
nos domésticos para este fii® Todavia, recentemente, di- Os mondmeros estudados na polimerizacdo foram estireno,
versas reacdes organicas tém sido realizadas com seguramgeetato de vinila e metacrilato de metila, sendo 10 mL de cada
em fornos de microondas domésticos sem qualquer tipo dem colocados no orificio central do recipiente cilindrico de
adaptacat-'? sendo, inclusive, uma tecnologia promissora emteflon e, quando necessario, adicionou-se 50 mg de AIBN
nivel industrial®. Nestes casos, observa-se que vérias reac6e@zobisisobutironitrila). A poténcia de irradiacdo foi determi-
“classicas” podem ser bastante aceleradas (muitas vezes ppada pela metodologia de Watkins
um fator de 18) quando o aquecimento é realizado por meio  Os polimeros assim obtidos foram purificados por solubili-
de um forno de microondas caseiro ao invés do aquecimentpacao-precipitacdo e caracterizados por espectroscopia na re-
convencional (placa de aquecimento, bico de Bunsen, etc)gido de infravermelho com transformada de Fourier num apa-
Além disso, os rendimentos de reac¢des realizadas em presengdho Perkin-Elmer 1600 FT-IR. As massas molares ponderais
médias (M,) dos polimeros foram determinadas por cromato-
grafia de permeacdo em gel utilizando um cromatégrafo Waters
e-mail: amorim@uerj.br 410 e poliestireno na faixa de *00° como padrdo e THF
e-mail: mmattos@iq.ufrj.br como solvente.
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Tabela 1. Polimeros de interesse industrial.

Mondmero Polimero Principais aplicages do polimerd+8
0 H .
/\L cH « adesivos de papel
o 2 A e tintas de parede
acetato de vinila poli(acetato de vinila)
e letreiros
o CH, e vidragas
CH ¢ painéis
= OCH; 2 COMe e pecas de decoragédo
2 n Lo
e partes de moveis
metacrilato de metila poli(metacrilato de metila)
o H » utensilios domésticos
©/\ CHz * embalagens
n e isolantes térmicos
estireno poliestireno

poliestireno: purificado por solubilizagdo em acetato de etila e De posse desses resultados, os monémeros estireno, acetato
precipitacdao em etanolV: v 3020, 2940, 1594, 1480, 1432, de vinila e metacrilato de metila foram irradiados no recipiente
750, 692, 540 cm. de teflon, visto que, a transferéncia de calor entre ele e 0 seu
poli(acetato de vinila) purificado por solubilizacdo em aceto- conteddo, caso ocorra, deve ser muito pequena, garantindo
na e precipitacdo em tetracloreto de carbdviov 2970, 2930, assim apenas a absorcdo da energia das microondas pelo

1428, 1258, 693, 615 ch mondmero. Na Tabela 2 estdo apresentadas as condi¢8es reaci-

poli(metacrilato de metila). purificado por solubilizagdo em onais e os aspectos dos polimeros obtidos.

acetona e precipitagdo em etargt.v 2970, 1724, 1450, 1236, A irradiacdo do estireno com baixas poténcias (< 500 W) de

1150, 970, 746 cih microondas e por tempos prolongados (> 30 min) levou & for-
magc¢do de um liquido viscoso, indicativo de sua baixa conversao

RESULTADOS E DISCUSSAO no polimero ou entdo de formacdo de oligbmeros. Todavia, a

irradiacdo por 20 min a 687 W levou & formagéo de um sdlido
No teste realizado para a escolha do recipiente a ser utilizaddaleavel de massa molar média da ordem de 9.400 g/mol,

nas reacBes de polimerizacdo com irradiacdo de microondas, fidicativo de uma polimerizacdo mais completa. Esse resultado
ram obtidas as curvas representadas na Fig. 1. Essa figura mosigicava que a polimerizagéo do estireno promovida por micro-
a variacdo de temperatura na irradiacéo de tetracloreto de carboffdas era possivel, porém o polimero obtido ndo era um sdlido
e hexano em recipientes de pyrex e téfloNado foi observada rigido, caracteristica do poliestirédo Assim, adicionou-se
uma variacdo significativa de temperatura quando os solventés05% (em peso) de AIBN (iniciador de polimerizacdo) e atra-
foram irradiados no recipiente de teflon. Todavia, quando a irrav€s da irradiagcdo a 193 W por apenas 10 min, obteve-se um
diagéo foi feita no recipiente de pyrex, foi observado um aumentg6lido rigido de massa molar media da ordem de 48.400 g/mol.
consideravel da temperatura com o tempo de irradiagdo. A perda De posse desses resultados, as polimeriza¢es do acetato de
dielétrica (eficiéncia de converséo de radiacéo eletromagnética eifinila e do metacrilato de metila foram efetuadas pela irradia-
calof) do vidrd®* é 1,7 x 1&, enquanto que a do teffdré 3,0 x ~ ¢do dos respectivos mondémeros em presenca de AIBN, o que
10*, indicando que o teflon se agquece bem menos quando irradievou aos polimeros como soélidos rigidos. Foi observado que
ado pelas microondas. Como é sabido que tanto o tetracloreto @é€stes dois casos a polimerizagdo foi completa em um tempo
carbono quanto o hexano praticamente ndo absorvem a enerdi@m menor do que o empregado para o estireno. Esse fato
das microondds o aumento da temperatura observado nestes soPode ser explicado pela baixa polaridade do estireno (quando
ventes, quando irradiados no recipiente de pyrex, pode ser inteomparada com a do metacrilato de metila e a do acetato de
pretado como transferéncia de calor do pyrex para o solvente. vinila), o que ndo permite uma absorgéo tdo efetiva da energia

de microondas quanto os outros dois mondnfeéfos

T (0C) 551 = tetracloreto, pyrex . Em todos os casos~estu_dados,_os pesos moIecuIarestoram
ool . :‘eet;aaﬂgretor, et:ﬂon e elevados e a conversao ‘f0| superior a 90% com excegao QO
v hexand,%ﬂon A o » acetato de vinila devido a perda por volatilidade. Também foi
45 = observado que os polimeros foram obtidos com tempos de re-
/ﬂ acdo em média 1/60 dos utilizados em reac¢des sob aquecimen-
401 to convenciondf.
. A polimerizacdo por meio de reagdo em cadeia, uma vez
%] /?_/T‘/ﬂkwgr-vkﬁ iniciada, produz uma cadeia ’polimérica cujo crescimento rapido
w0 = resulta na formacdo de moléculas de alto peso molecular logo
e no inicio da reac&. Como o andamento da reacao de poliadi¢cdo
25 . . . . em massa gera um aumento progressivo na viscosidade do meio,
0 % 100 %0 0 aspecto do material final pode ser indicativo da conversédo do
ts) mondmero no polimero e da visualizacdo da ocorréncia da rea-

Figura 1. Temperatura do hexano e do tetracloreto de carbono em¢do. Assim, essa metodologia pode ser facilmente empregada
fungdo do tempo de irradiagdo de microondas (295 W) em recipienteem aulas de quimica experimental para demonstrar o efeito da
de pyrex e de teflon. aceleragdo de reagGes organicas promovidas pelas microondas.
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Tabela 2. CondigBes reacionais e caracteristicas dos polimeros obtidos.

Mondémero t poténcia iniciador conversao wit caracteristicas do polimero
(min) (W) (%) (9/mol)
estireno > 30 < 500 - - - liquido viscoso
estireno 20 687 - ca. 100 9.370 sélido maleavel
estireno 10 163 AIBN 97 48.423 soélido rigido e transparente
acetato de vinila 5 163 AIBN 90 150.210 soélido rigido e transparente
metacrilato de metila 10 163 AIBN 65 176.700 sélido rigido e transparente

gmassa molar ponderal média determinada por cromatografia de

CONCLUSOES

© 00

A partir dos resultados obtidos pode-se verificar a influén-
cia do tempo, poténcia e estrutura dos monémeros na absor¢aqo
da energia de microondas. Como sao produzidos polimerosi1
sélidos partindo-se de monémeros liquidos, esta pode ser uma
metodologia simples e facil de se demonstrar a influéncia de 12
microondas na aceleracdo de reacgdes organicas.
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