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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessdarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE PARTICULAS CASCA-NUCLEO
OBTIDAS PELA POLIMERIZACAO SIMULTANEA EM SUSPENSAO E
EMULSAO

Marina Damiio Besteti

Outubro/2009

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Denise Maria Guimaries Freire

Programa: Engenharia Quimica

Particulas poliméricas com morfologia casca-nicleo foram produzidas pelo
processo de polimerizacdo simultanea em suspensdo e emulsdo com distintas
composi¢des do nidcleo e da casca. Os mondmeros constituintes da casca foram
escolhidos de forma a apresentar propriedades distintas, como temperatura de transicao
vitrea, grupamentos quimicos e hidrofobicidade. Para a composi¢do do nicleo foram
usados poli(estireno) e poli(metacrilato de metila). Os mondmeros usados na casca
foram: estireno, metacrilato de metila, acetato de vinila, metacrilato de metila/acetato de
vinila e estireno/cardanol. A formacdo da estrutura casca-nucleo depende da interagdo
entre as polimerizacOes em suspensdo € emulsdo. Quando a casca € constituida por
polimeros com temperatura de transi¢do vitrea (Tg) inferior a do meio reacional, ocorre
a formac¢ao de um filme ao redor do nicleo. Quando o valor da Tg do material da casca
€ superior a do meio reacional, ocorre a formacdo da casca porosa. Para esses materiais,
os valores de drea especifica foram considerdveis e variam de 6 m”.g" a 37 m>.g" e,
pode-se notar, que existe uma relacdo entre o didmetro médio de poro (141 — 354 A)eo
didmetro médio das particulas emulsificadas (123 — 347 nm). Com base nas
observacgdes, um mecanismo é proposto para formacao de polimeros casca-nicleo por

meio dessa combinagao de processos.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRIJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

PRODUCTION AND CARACTERIZATION OF CORE-SHELL PARTICLES
OBTAINED BY EMULSION-SUSPENSION SIMULTANEOUS
POLYMERIZATION

Marina Damiio Besteti

October/2009

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto

Denise Maria Guimaries Freire

Department: Chemical Engineering

Core-shell polymer particles were produced by the suspension-emulsion simultaneous
polymerization. The monomers constituting the shell present different properties such as
glass transition temperature, hydrophobicity and chemical groups. For the core was used
poly(styrene) and poly(methyl methacrylate). The monomers used in the shell were:
styrene, methyl methacrylate, vinyl acetate, methyl methacrylate/vinyl acetate and
styrene/cardanol. The core-shell morphology depends on the interaction between the
suspension and emulsion polymerizations. When the shell is made of polymers with
glass transition temperature (Tg) less than the temperature of the reaction medium
occurs the formation of a film around the core. When the value of Tg of the material of
the shell is greater than the temperature of the reaction medium the shell is porous. For
these materials, the values of specific area values were considerable and vary from 6
m”.g" to 37 m”.g”" and is noted that there is a relationship between the average diameter
of pores (141 — 354 A) and the average diameter of emulsified particles (123 — 347 nm).
Based on the observations, a mechanism is proposed for formation of core-shell

polymers by the combination of suspension and emulsion polymerizations.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os polimeros estdo presentes em diversas aplicacdes do nosso cotidiano, sendo
usados para a producdo de embalagens, recipientes e pecas plasticas, adesivos, tintas,
fibras e tecidos sintéticos e dispositivos eletrénicos. Nos Gltimos tempos, os campos de
aplicacdo dos materiais poliméricos se expandiram consideravelmente, alcan¢ando as
areas de biotecnologia, farmacéutica e médica, com o desenvolvimento de materiais
para a liberagdo controlada de medicamentos, agentes embolizantes para tratamento de
tumores, cimentos 0sseos e suportes para imobilizacdo de enzimas (PINTO J. C., 2001,
SANTOS et al., 2006; PEIXOTO et al., 2006; KAHRAMAN et al., 2007). Essas
diversas aplicacdes sdo possiveis pelo fato dos materiais poliméricos serem de facil
fabricacdo e processamento, terem baixos custos e de muitas de suas caracteristicas
poderem ser alteradas através da modificacdo de apenas algumas variaveis durante o

processo de produgéo (PINTO, J. C., 2001).

As propriedades finais apresentadas pelas resinas poliméricas estdo relacionadas
com 0 mecanismo e processo de polimerizagdo, que sdo caracterizados por distintas
cinéticas de reacdo e resultam em materiais com diferentes massas molares, forma e
distribuicdo de tamanhos. Simplificadamente, os mecanismos de polimerizacdo podem
ser divididos em reacgdes por etapas e em cadeia. Os processos de polimerizacdo podem
ser agrupados genericamente nos processos em massa, solugdo, suspensao, dispersao,

precipitacdo, emulsdo e em fase gas (leito fluidizado ou agitado). Combina¢des das

1



principias formas de polimerizacdo tém gerado novos processos de producgéo, que por
sua vez originam particulas com caracteristicas cada vez mais peculiares (LENZI et al.,

2003; ZHENQIAN et al., 2009).

Particulas poliméricas com morfologia casca-nucleo estdo sendo vastamente
desenvolvidas nos ultimos tempos. Essas particulas permitem a combinacdo de
materiais com propriedades quimicas e fisicas distintas, gerando um produto final com
caracteristicas proprias, que apresentam desempenho superior ao encontrado nos
materiais individuais, como resisténcia mecanica e biocompatibilidade (GU et al., 2005;

PUSCH e VAN HERK, 2005).

Diversos processos podem ser empregados para o desenvolvimento de particulas
casca-nacleo, como a polimerizacdo em emulsdo, miniemulsao, dispersdo e suspensao.
Essas reacfes podem ser realizadas em modo batelada ou na forma de batelada
alimentada. Particulas com estrutura casca-nicleo podem também resultar da
combinacdo de processos de polimerizacdo em suspensdo e emulsdo (ZHENQIAN et
al., 2009). Os constituintes da casca e do nucleo podem ser materiais poliméricos ou
compostos hibridos, constituidos por misturas de polimeros com outras substancias

inorgénicas, como a silica e a hidroxiapatita (VELEV et al., 1996; GU et al., 2005).

Particulas poliméricas com morfologia casca-nucleo oriundas da polimerizacéo
combinada em suspensdo e emulsdo apresentam propriedades bem caracteristicas,
muitas vezes parametrizadas em termos das distribuicbes de tamanho e de massas
molares. Essa tecnologia foi primeiramente desenvolvida por LENZI (2002), para
polimeros casca-nacleo de poli(estireno), sendo que a resina final apresentou uma

caracteristica bem peculiar: a existéncia de uma casca porosa. 1sso estende a aplicacdo



potencial desses materiais para diversos campos, como o desenvolvimento de suportes
para a imobilizacdo de enzimas. E importante o fato de que a formagio da estrutura
porosa decorre diretamente do processo, ndo sendo necessaria nenhuma etapa posterior

de modificacdo de particula.

Diante desse contexto, o presente trabalho visa a producédo e caracterizacdo de
particulas poliméricas com estrutura casca-nucleo apresentando diferentes composic¢oes
na casca e no nucleo, atraves do processo de polimerizacdo simultanea em suspensao e
emulsdo. Dessa forma, pretende-se verificar se € possivel fazer particulas com
morfologia casca-nucleo usando diferentes monémeros e avaliar em particular o efeito
que a composicdo da casca e/ou nucleo exerce sobre as propriedades finais do material,

como a porosidade da casca.

Esta dissertacdo esta estruturada em cinco capitulos, contando com o presente,
Introducdo. O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica a respeito das
polimerizacbes em suspensdo e em emulsdo e dos principais processos desenvolvidos
para a obtencdo de materiais com morfologia casca-nucleo. No Capitulo 3 sdo descritas
a unidade experimental e as metodologias adotadas para a producdo de polimeros casca-
nucleo, bem como a reagédo de saponificacdo, utilizada para funcionalizar a casca dessas
resinas. S&o descritos ainda os testes de copolimerizacdo realizados com o objetivo de
desenvolver novos polimeros. Também serdo detalhadas as técnicas de caracterizagéo e
os procedimentos adotados para a realizagdo das andlises. O Capitulo 4 apresenta 0s
resultados obtidos, quando se varia a composicdo da casca e do nucleo. Mostram-se
também as distintas propriedades desses materiais, com particular atengédo para a analise
de como se comporta a porosidade da casca, & medida que muda a composi¢cdo de

particula. No Capitulo 5, apresentam-se as principias conclusdes obtidas ao longo dessa



dissertacdo e as sugestdes para trabalhos futuros. No Apéndice A, estdo ilustrados os
graficos de distribuicdo de tamanhos de particula do sobrenadante e no Apéndice B
estdo os graficos de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Este trabalho foi
desenvolvido no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos

(LMSCP) do Programa de Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo desse capitulo é apresentar os principais sistemas e mecanismos de
polimerizacdo, com énfase nos processos em suspensdo e emulsdo por radicais livres.
Inicialmente, os aspectos tedricos relacionados a esses dois tipos de polimerizacao sao
tratados. Em seguida, sdo abordadas as caracteristicas dos diversos sistemas de
polimerizacdo que estdo sendo empregados para obter materiais estruturados e com
morfologia casca-nucleo. Finalmente, discutem-se algumas das propriedades desses

NOVOS materiais.

2.1 — MECANISMOS E PROCESSOS DE POLIMERIZAGAO

De acordo com ODIAN (2004), existem dois mecanismos basicos de
crescimento de cadeias poliméricas: a polimerizacdo em cadeia e a polimerizacdo em

etapas.

Na polimerizacdo em cadeia, a reacdo se inicia a partir de uma espécie reativa
produzida pelo iniciador ou catalisador, que pode ser um radical livre, sais organicos ou
complexos organometalicos. A espécie ativa reage com a molécula de mondmero
através do rompimento de ligacGes m, formando uma nova espécie ativa. Dessa maneira,
0 crescimento da cadeia polimérica se da pela adigdo de unidades monomeéricas de

forma repetitiva, sempre a partir do centro ativo, em tempos relativamente curtos. A



polimerizacdo em cadeia é caracterizada por trés etapas. A primeira é a iniciacdo, que
consiste na producdo da espécie ativa e sua adicdo a uma primeira molécula de
mondmero. A propagacdo € a segunda etapa, responsavel pelo crescimento da cadeia.
Finalmente, ocorre a terminacdo, responsavel pela interrupcdo do crescimento das

cadeias poliméricas (KIPARISSIDES, 1996; ODIAN, 2004).

Na polimerizacdo em etapas, a propagacdo das cadeias poliméricas prossegue
por meio de reacOes entre dois grupos funcionais distintos. Assim, na presenca de
monodmeros multifuncionais, o tamanho da molécula cresce progressivamente. O
tamanho da cadeia cresce mais lentamente e o produto é, em geral, constituido por
oligbmeros (ODIAN, 2004). Nesse tipo de mecanismo existe forte acoplamento entre o

andamento da reacdo e a evolugédo das massas molares do produto.

Os processos de polimerizacdo podem ser genericamente divididos em
homogéneos e heterogéneos. Nos processos homogéneos, as reagdes ocorrem em apenas
uma fase, como a polimerizacdo em massa e em solucdo. Nesses sistemas, as
viscosidades do meio podem ser muito elevadas, mesmo quando a concentracdo de
polimero € baixa. Nos processos heterogéneos, existem normalmente duas fases, sendo
que a fase que contém o mondmero e/ou o polimero fica dispersa em uma fase
imiscivel, normalmente agua. Aditivos sdo empregados para estabilizar os componentes
do sistema. A depender da natureza do sistema particulado formado, sdo possiveis
varias combinacdes de processos, como suspensao, emulsdo, precipitacdo e dispersao,
usadas para produzir particulas poliméricas com forma esférica ou irregular e tamanhos

que podem variar de 50 nm a 2 mm (ARSHADY, 1992).



Neste trabalho, ha interesse principalmente no mecanismo de polimerizagdo por
meio de radicais livres, empregando processos em suspensdo e emulsdo. Dessa forma,

nas proximas secdes, esses sistemas serdo descritos de forma mais detalhada.

2.2 — O PROCESSO DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

O processo de polimerizagdo em suspensao é caracterizado pela coexisténcia de
dois liquidos imisciveis, constituidos pela fase monomérica e a fase aquosa continua,
mantidas na forma de uma dispersdo liquido-liquido pela combinacdo de agitacdo
continua e uso de agentes estabilizantes. Todos os reagentes, como monémero e
iniciador, estdo presentes na fase organica. A polimerizacdo ocorre nas préprias gotas de
monomero, que funciona como um sistema de polimerizagdo em massa. Ao longo do
processo, as gotas se tornam pegajosas e viscosas, até constituirem particulas rigidas,
com tamanhos na faixa de 50-500 um (GEORGIADOU e BROOKS, 2006;
KOTOULAS e KIPARISSIDES, 2006). Novos processos de polimerizacdo em
suspensdo estdo sendo desenvolvidos para permitir a obtencdo de particulas menores, na
faixa de 3-10 um e com distribuicdo de tamanhos mais estreita (KAMIYAMA et al.,

2003).

Diversas resinas comerciais sdo produzidas por meio da polimerizacdo em
suspensdo, como o poli(cloreto de vinila) e copolimeros, produtos a base de estireno,
como poli(estireno) puro, poli(estireno) de alto impacto (HIPS), poli(acrilonitrila-
butadieno-estireno), poli(metacrilato de metila) e copolimeros e poli(acetato de vinila)

(VIVALDO-LIMA et al., 1997).



Um problema relacionado a esse tipo de polimerizacdo é o controle de
distribuicdo de tamanhos, que depende da distribuicdo de tamanhos das gotas de
monomero e dos fendmenos de quebra e coalescéncia. Em um meio agitado, a
distribuicdo de tamanhos das gotas depende do tipo, composi¢do e concentragdo do
estabilizante, bem como do iniciador e da fase aquosa. A quebra das particulas é
resultado de variacdes de velocidade e pressdao ao longo da superficie das gotas e a
coalescéncia esta relacionada ao aumento ou decréscimo da turbuléncia do meio. A
forma do reator, posicdo e forma do impelidor, presenca de chicanas e o volume de fase
dispersa também séo fatores determinantes (NI et al., 1998; KICHATOQV et al., 2003;

GONCALVES et al., 2009).

2.2.1 - TIPOS DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Existem cinco tipos caracteristicos de polimerizacdo em suspensdo, a depender

das propriedades cinéticas e do produto final.

2.2.1.1 — POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO TIPO PEROLA

Essa polimerizacdo é caracterizada pela solubilidade do polimero formado no
seu proprio monémero. A distribuicdo de tamanho final da resina depende da
distribuicdo de tamanhos das gotas de monémero no inicio do processo e o produto final
apresenta formato esférico (KOTOULAS e KIPARISSIDES, 2006). A polimerizagédo
em suspensdo do tipo pérola pode ser dividida em trés etapas (YUAN et al., 1991;

KIPARISSIDES, 1996; MACHADO et al., 2007), detalhadas a seguir:



1. No inicio, o sistema é constituido por uma suspensao liquido-liquido, com baixa
viscosidade, gotas relativamente uniformes e distribuicdo de tamanhos estreita, devido
ao equilibrio dindmico entre coalescéncia e quebra;

2. A etapa intermediaria é caracterizada pelo aumento consideravel da viscosidade
da fase organica, deixando as particulas com aspecto pegajoso. A coalescéncia das
particulas aumenta consideravelmente e o controle da distribui¢do de tamanhos torna-se
complicado. A estabilidade do processo depende de como a taxa de coalescéncia se
sobrepBe a taxa de quebra. Ao final, as taxas de coalescéncia e quebramento cessam
devido a natureza elastica da colisdo entre as particulas;

3. No ultimo estégio, se a estabilidade nédo for apropriadamente controlada, ocorre
a coalescéncia descontrolada das particulas. Por outro lado, se o sistema estiver estavel,
os fenbmenos de quebra e coalescéncia de particulas cessam e a resina tem seu tamanho

final bem definido.

Entre a segunda e a terceira fase da polimerizacdo em suspensdo do tipo pérola,
desenvolve-se o0 chamado Ponto de Identificacdo de Particulas (PIP), no qual as taxas de
quebra e de coalescéncia cessam. A partir desse ponto deixa de ser possivel o controle
da distribuicdo de tamanhos de particula, que permanece constante até o final do
processo. Em geral, o PIP ocorre em uma conversdo na faixa de 65-80%. A
polimerizacdo em suspensdo do tipo pérola é caracteristica do estireno, metacrilato de

metila e acetato de vinila.

2.2.1.2 — POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO TIPO GRANULAR

Nesse caso, o polimero final é insolivel no monémero e, por isso, precipita,

levando a formacdo de particulas irregulares e opacas. Como a fase dispersa é



constituida por uma suspensdo de polimero em monémero, 0 aumento de viscosidade
nas gotas ocorre de forma muito mais lenta. Um exemplo tipico desse tipo de

polimerizacdo é a do cloreto de vinila.

2.2.1.3 — POLIMERIZACAO EM MASSA-SUSPENSAO OU SEMI-SUSPENSAO

A semi-suspensao € conduzida em duas etapas. A primeira etapa consiste em
dissolver um determinado polimero em um mondmero e deixar a polimerizacdo em
massa ocorrer, até atingir uma conversao na faixa de 25-30%. Em seguida, a mistura é
colocada em um reator, contendo estabilizante e 0 meio dispersante (dgua), dando inicio
a uma polimerizacdo em suspensdo classica, que prossegue até a conversao desejada.
Um exemplo tipico desse processo é a producdo da resina ABS (poli(acrilonitrila-

butadieno-estireno)).

2.2.1.4 — POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO INVERSA

A polimerizacdo em suspensdo inversa é caracterizada pela solubilidade do
mondmero na fase aquosa. Dessa forma, a fase continua ndo pode ser aquosa, devendo
ser constituida por um solvente no qual o mondmero seja insoltvel. Exemplos tipicos

sdo os das polimerizacdes de acido acrilico e de acrilamidas.

2.2.1.5 - MICRO-SUSPENSAO

A micro-suspensdo permite a obtencdo de particulas muito pequenas, com
tamanhos médios inferiores a 1 um, diferentemente dos processos classicos de
suspensdo. Nesse caso, a mistura reacional € agitada, empregando-se velocidades de

agitacdo que podem chegar até a 10.000 rpm e coqueteis de agentes estabilizantes. Esse
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tipo de polimerizacdo € pouco frequente e estudado principalmente no laboratério,
embora algumas aplicagbes industriais reais jd tenham sido reportadas na area de

producéo de toner (CUNNINGHAM, 1999).

2.2.2 — AGENTES DE SUSPENSAO

O agente de suspensdo (ou estabilizante) atua na interface agua/mondmero,
promovendo a dispersdo das gotas de mondmero pela reducdo da tensdo interfacial e
produzindo uma fina camada que impede a coalescéncia descontrolada.
Consequentemente, afetam o equilibrio entre as taxas de quebra e coalescéncia ao longo
de todo o processo (RAMOREZ e HERRERA-ORDONEZ, 2007). Além disso, segundo
MACHADO et al. (2007), os agentes de suspensdo podem afetar a cristalinidade e
transparéncia das particulas que estdo sendo formadas e influenciar a remocéo de calor e

a viscosidade da particula polimérica.

Dois tipos principais de estabilizantes sdo empregados nas polimerizagdes em
suspensdo: os polimeros parcialmente solGveis em agua e 0s compostos inorganicos
insoliveis em &gua. No primeiro tipo, os exemplos mais comuns sdo poli(alcool
vinilico), hidroxipropil celulose e o poli(estireno sulfonado) de sédio. Os compostos
inorgénicos incluem hidroxiapatita, sulfato de béario, kaolin, carbonato de magnésio e
hidroxido de magnésio. A quantidade de estabilizante usada corresponde a cerca de
0,1% da quantidade total de agua empregada, embora quantidades maiores possam ser
usadas. O agente em suspensao ndo forma micelas no meio aquoso, como acontece no
processo de polimerizagdo em emulsdo, a ser detalhado na proxima secdo (ODIAN,

2004).
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Comercialmente, o agente de suspensao mais empregado € o poli(alcool vinilico)
(PVA). Esse material apresenta algumas caracteristicas peculiares, como a solubilidade
parcial em agua, que aumenta a viscosidade do meio aquoso, o fato de poder ser
produzido com diversas massas molares e graus de hidrolise, fatores que afetam a
atividade da interface entre a 4gua e 0 monémero. Segundo JAHANZAD et al. (2005),
o0 tipo de PVA com melhor desempenho apresenta grau de hidrolise entre 80-90% e
massa molar ponderal média acima de 70.000 Da. Para o caso de uso de PVA com
baixo grau de hidrdlise (< 80%) e baixa massa molar, pode ocorrer a aglomeracao das
particulas poliméricas. O uso PVA com elevado grau de hidrolise (> 90%) pode tornar a
dispersdo consideravelmente instavel. A desvantagem de se empregar PVA como
agente de suspensdo é que ele fica enxertado na resina e dificulta a sua completa

remocao ao final da polimerizacdo (GEORGIADOU e BROOKS, 2006).

2.2.3— AGITACAO MECANICA

A agitacdo mecanica também é uma varidvel muito importante para o processo
de polimerizacdo em suspensdo e pode causar efeitos conflitantes sobre a distribuicdo
final de tamanhos das particulas. Um aumento na velocidade de agitacdo melhora a
mistura de componentes e a transferéncia de calor; porém causa um aumento na taxa de
quebra das gotas de mondémero, o que leva a diminuicdo do tamanho médio das
particulas. Ao mesmo tempo, diminui a camada protetora formada pelo agente de
suspensdo e, como a freqiiéncia e energia de colisbes sdo maiores, as particulas tendem
a se aglomerar (RAMOREZ e HERRERA-ORDONEZ, 2007; MACHADO et al.,
2007). Por isso, 0 aumento da velocidade de agitacdo provoca o aparecimento de um
ponto de minimo na curva de tamanho médio de particulas. Nas velocidades menores,

os tamanhos médios sdo maiores por causa das menores taxas de quebramento; nas
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velocidades maiores, os tamanhos médios sdo maiores por causa das maiores taxas de
coalescéncia. A distribuicdo de tamanhos de particulas também é influenciada pela

forma e localizagdo do impelidor no reator.

2.2.4 — INICIADORES

Na polimerizacdo em suspensdo, o iniciador empregado é sollvel na fase
organica, sendo denominado de iniciador solivel em 6leo. A alimentagéo do iniciador é
feita através da completa dissolugdo na carga de monémero. A quantidade empregada

fica usualmente na faixa de 0,1 a 0,5 % em peso de mondmero (ODIAN, 2004).

Os iniciadores se decompdem sob acédo de diferentes fatores, como 0 aumento da
temperatura, a ocorréncia de reagdes de 6xido-reducéo e incidéncia de luz. Usualmente,
0 método mais comum é o de decomposicdo térmica, pela facilidade de implementacéo
e 0s menores custos associados. Nesse caso, a temperatura do meio reacional depende
da temperatura de meia-vida do iniciador que esta sendo utilizado (o tempo de meia-
vida é o tempo necessario para que 50% do iniciador alimentado se decomponha na

temperatura especificada).

Os iniciadores mais empregados sdo o peroxido de benzoila (BPO), que tem a
vantagem de ser barato, e 0s azocompostos, importantes quando se pretende minimizar
o0 contedo de ramificacBes. Esses iniciadores geram radicais livres quando se
decompdem. Por serem espécies extremamente reativas e pouco especificas, os radicais
livres ficam confinados por algum tempo no solvente, mondmero ou polimero. Se o
meio apresenta resisténcia a difusdo dessas espécies, elas podem se combinar ou sofrer

terminagdo antes de iniciarem as moléculas de monémero. Com isso, a eficiéncia do
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iniciador € reduzida, caracterizando o Efeito Gaiola ou “Cage Effect” (DOTSON et al.,

1996; KIPARISSIDES, 1996).

Como os iniciadores sdo soluveis na fase organica, a quantidade de radicais
livres no interior das gotas de monémero é elevada, fazendo com que as particulas finais

obtidas ndo apresentem massas molares muito elevadas (LENZI et al., 2003).

2.2.5-EFEITOS VITREO E GEL

O efeito gel, também conhecido como efeito Trommsdorf, € relacionado a queda
consideravel das taxas de termina¢do como consequéncia da diminui¢cdo da mobilidade
das cadeias, ocasionada pelo aumento expressivo da viscosidade do sistema e aumento
das taxas de reacdo (pelo aumento da concentragdo de radicais). Esse fendmeno
influencia as propriedades finais do produto, gerando distribui¢cbes de tamanhos de
particula e de massas molares mais largas. Geralmente, esses efeitos aparecem quando
as conversdes de mondmero sdo altas, manifestando-se de forma marcante para o
metacrilato de metila quando as conversdes atingem a faixa de 20 a 40%

(KIPARISSIDES, 1996; POLLACO et al., 1996; SANTOS, 2009).

O efeito vitreo ocorre quando as taxas de propagacdo sdo também afetadas pelas
resisténcias difusionais. O efeito vitreo ocorre em conversfes bastante elevadas, uma
vez que as moléculas de mondmero tém alta mobilidade. A ocorréncia do efeito vitreo
estd associada a temperatura do meio reacional. A temperatura de transicdo vitrea (Tg)
do meio reacional tende a aumentar com a conversao de mondmero e a polimerizacéo
tende a cessar se a Tg do material polimérico que esta sendo formado exceder a Tg da
reacdo, pois a mobilidade molecular do meio fica muito baixa (KIPARISSIDES, 1996;

ODIAN, 2004).
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2.2.6 — VANTAGENS E DESVANTAGENS DA POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Os processos de polimeriza¢do em suspensao apresentam diversas vantagens

(LENZI, 2002; VIVALDO-LIMA, 1997):

. Facilidade de remocdo de calor e baixas viscosidades;
. Baixos niveis de impurezas e de custos de separa¢do dos produtos;
. As particulas obtidas tém formato bem definido.

Entretanto, algumas desvantagens também estdo presentes nesse processo

(LENZI, 2002; VIVALDO-LIMA, 1997):

. Acumulo de material nas paredes do reator, ocasionando perdas e incrustacoes;
. Processos continuos ainda ndo estdo disponiveis em escala industrial;
. N&o é possivel a producdo de copolimeros homogéneos, a ndo ser que um dos

mondmeros seja soltvel em agua;
. Em comparacdo com a polimerizagdo em massa, promove decréscimo de

produtividade (em termos do volume de reator, por causa da presenca de agua).

2.3 — O PROCESSO DE POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacdo em emulsdo surgiu durante a Segunda Guerra Mundial para a
fabricacdo de borracha sintética. Esse processo € de grande importancia por permitir a
fabricacdo de polimeros com propriedades especificas, que ndo sdo encontradas em
outros processos, como massas molares bastante elevadas. Trata-se de uma
polimerizacdo em cadeia, na qual o monémero é polimerizado em uma solucéo aquosa

que contém surfactantes, originando uma dispersdo de particulas com tamanhos entre
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50-500 nm, denominada de latex. Os principais constituintes sdo mon6émero, agua,
surfactante, iniciador e aditivos. Industrialmente, é empregado para a producdo de
resinas, tintas e adesivos de metacrilatos, acrilatos e acetatos (SANTOS et al., 2006;

ARORA et al., 2007; CUNNINGHAM, 2008).

Apesar do meio reacional apresentar baixa viscosidade, a possivel instabilidade
do sistema, existéncia de fendmenos de ndo-equilibrio complexos e as diversas
propriedades que devem ser especificadas para o latex tornam a polimerizacdo em
emulsdo um pouco complicada e sensivel, requerendo alguns cuidados para que o
produto final apresente a consisténcia desejada e adequada (SROUR et al., 2007, ALB e
REED, 2008). Similarmente a polimerizacdo em suspensédo, as propriedades finais do
latex, como estabilidade, capacidade de formar filmes, viscosidade, brilho, resisténcia
mecénica estdo diretamente relacionadas com a distribuicdo de tamanhos de particula

(SANTOS et al., 2006; ABEDINI e SHAHROKHI, 2008).

2.3.1 — EMULSIFICANTES

Os emulsificantes, também chamados de surfactantes, tém um importante papel
na polimerizacdo em emulsdo. Essas espécies exercem duas funcgdes principais,
relacionadas com a nucleacdo e crescimento das particulas poliméricas e a manutengéo
da estabilidade coloidal das particulas formadas e gotas de mondmero, presentes no

inicio do processo (WANG et al., 2001; CHAIYASAT et al., 2007).

Emulsificantes sdo normalmente constituidos por moléculas que apresentam
simultaneamente segmentos hidrofdébicos e hidrofilicos, podendo apresentar natureza
anidnica, cationica ou ndo-ibnica. Os surfactantes anionicos sdo 0os mais empregados

nos processos industriais, como dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecil benzeno sulfato
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de sodio (SDBS) e lauril sulfato de sédio (SLS). O uso de emulsificantes catidnicos é
menos comum na préatica industrial. Emulsificantes ndo-iénicos sdo utilizados quando se
objetiva um maior controle da morfologia e das propriedades finais das particulas de
latex, devido a caracteristica peculiar de o surfactante ficar particionado na gota de
monomero, pela sua elevada afinidade com essa fase (LOVELL e EL-AASSER, 1997;

SAYER 1999; CUNNINGHAM, 2008; CHAIYASAT, 2008; WANG, 2008).

Em geral, nos processos em emulsdo os surfactantes estdo presentes acima da
sua Concentracdo Micelar Critica (CMC). Nessa condic¢éo, 0 excesso de emulsificante
forma agregados, denominados de micelas. As micelas sdo formadas para minimizar a
energia livre da solucdo, provocando alteracbes em suas propriedades, como a
viscosidade do meio. Na maioria dos casos, o valor da CMC fica na faixa de 0,001-0,1
mol.I" e as micelas tém dimens&o de 2-10 nm, sendo constituidas de 50-150 moléculas
de surfactante. A concentracdo de micelas no meio continuo depende da concentracéo

empregada de emulsificante (ODIAN, 2004).

2.3.2 — INICIADORES

Uma importante diferenca entre as polimerizacbes em suspensdo e emulsdo é
qgue, no ultimo caso, o iniciador empregado é solivel na fase aquosa. Com o
aquecimento, método de decomposicdo mais empregado, o iniciador gera espécies
ativas que reagem com o monoémero dissolvido na fase aquosa e nucleiam as micelas
(BRIJMOHAN, 2005; CUNNINGHAM, 2008). Os iniciadores mais empregados sao 0s

perdéxidos, como persulfato de sodio e persulfato de potéassio (LENZI, 2002).
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2.3.3—-ADITIVOS

O uso de aditivos € muito comum nas polimerizacdes em emulsdes. Para exercer
o controle do pH, conferindo maior estabilidade ao sistema, emprega-se usualmente
uma substancia tamponante, como bicarbonato de sodio. Agentes de transferéncia de
cadeia, como mercaptanas, sao também utilizados para o controle da massa molar do

polimero final (LOVELL e EL-AASSER, 1997).

2.3.4 — MECANISMO DA POLIMERIZACAO EM EMULSAO

O mecanismo cléassico da polimerizacdo em emulsao foi descrito primeiramente
por HARKINS (1945a, 1945b, 1947). Poucas modificacGes foram propostas para esse
mecanismo desde entdo. Os principais aspectos da Teoria de Harkins sdo descritos a

sequir:

. O emulsificante é fundamental para a ocorréncia da polimerizacdo em emuls&o.
Ele forma micelas no meio aquoso e fica adsorvido nas gotas de mondémero e particulas
de polimero que estdo sendo formadas, estabilizando-as. A medida que as particulas de
polimero crescem, elas consomem o emulsificante do meio, que fica adsorvido na sua
superficie. A quantidade de emulsificante empregado determina a quantidade e o
tamanho das particulas poliméricas, bem como a taxa da reacdo de polimerizacao;

. O processo de polimerizagdo ocorre nas micelas, que capturam os radicais
gerados na fase aquosa. A principal funcdo das gotas de mondmero é servir de
reservatorio de matéria-prima para a polimerizacdo. O mondémero se difunde das gotas
dispersas para o interior das micelas, inchando-as e mantendo a continuidade da

polimerizacgéo;
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. Apos a nucleacdo, as micelas passam a ser particulas de polimero, que se
mantém inchadas com mondmero, dando continuidade a polimerizacdo e ao
crescimento da particula;

. A cadeia polimérica termina com a entrada de um segundo radical na particula
de polimero. A particula de polimero sem radical pode ser renucleada muitas vezes ao

longo do processo.

O processo de polimerizagdo em emulsdo pode ser dividido em trés etapas
principais (VANDERHOFF, 1993; IMMANUEL et al.,, 2002; ODIAN, 2004,
NOMURA et al., 2005; SANTOS et al., 2006; CUNNINGHAM, 2008). Essas etapas

podem ser visualizadas na Figura 2.1
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Figura 2.1: Etapas do processo de polimerizacdo em emulsdo (Adaptado de
KIPARISSIDES, 1996).

A polimerizacdo se inicia quando o iniciador é colocado na fase aquosa. Os
radicais livres formados iniciam a nucleacdo de particulas. Existem dois tipos principais
de nucleagdo: a micelar e a homogénea. A nucleagdo micelar ou heterogénea ocorre
quando radicais primarios ou oligdmeros entram nas micelas e iniciam a polimerizacao.
A nucleacdo homogénea ocorre quando radicais livres se propagam na agua e, apos
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atingirem certo tamanho critico de cadeia, precipitam. A ocorréncia de cada uma dessas
nucleagdes depende da solubilidade do mondmero na fase aquosa, da concentragdo de
emulsificante e da difusdo de radicais livres na fase continua. Ap6s a nucleacdo, as
particulas de polimero continuam adsorvendo mondmero e aumentando de tamanho. Ao
final dessa etapa, praticamente todo o surfactante presente no meio esta adsorvido nas
moléculas de polimero. O polimero pode crescer ainda por meio da nucleagdo
coagulativa, que é coalescéncia de particulas, em decorréncia de sua baixa estabilidade.
Isso é comum quando o emulsificante esta presente em concentragdes inferiores a CMC
e apds um determinado tamanho critico, pelo consumo de emulsificante disponivel no

meio.

A segunda etapa € caracterizada pelo crescimento das cadeias de polimero, na
presenca das gotas de monémero. As cadeias de polimero se propagam a taxas muito
elevadas, e isso faz com que as particulas crescam muito de tamanho. Na maioria dos
casos, a polimerizacdo é rapida porque o sistema é compartimentalizado e ndo ha mais
do que um radical em cada particula. Contudo, outras cinéticas de reacdo podem ocorrer
(SAYER, 1999). As particulas de polimero crescem cada vez mais e as gotas de
monomero vdo sendo consumidas. A etapa Il termina quando as gotas de mondmeros
desaparecem. Tanto a formacdo de particulas quanto o crescimento de cadeias
dependem, principalmente, da transferéncia de radicais livres e da particdo de

monomero existente entre gota e micela.

A terceira etapa € caracterizada pelo consumo de todo o mondémero que esta
presente nas particulas de polimero, enquanto o nimero de particulas permanece
constante. As conversdes alcangadas podem, em muitos casos, chegar a 100%. Como a

viscosidade no interior dessas particulas ¢ muito elevada, uma vez que ha pouco
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mondmero, o efeito gel torna-se bastante pronunciado e dificulta o controle da
temperatura. O tamanho final das particulas fica entre os tamanhos das micelas (2-10

nm) e das gotas de mondmero (1-10 um).

2.3.5 - DESCRICAO MATEMATICA DA CINETICA DA POLIMERIZACAO EM EMULSAO

Em 1948, SMITH e EWART propuseram 0 primeiro modelo para descrever,
quantitativamente, a cinética da polimerizacdo, de acordo com as consideracdes
propostas por HARKINS. Existem dois problemas fundamentais que precisam ser
considerados: os fatores que governam a taxa de polimerizacdo em uma particula de
polimero em crescimento e o numero de particulas poliméricas que podem ser

formadas.

Em relacdo a taxa de polimerizacdo, as variaveis consideradas para o balango
populacional de radicais livres foram: as taxas de formacgéo e terminagdo de radicais
livres e a sua adsorc¢do e dessor¢do das particulas de polimero. Admitindo a hipétese de
estado quase-estacionario para os radicais, trés casos limites sdo possiveis (LENZI,

2002):

Caso I: as taxas de terminacdo e de dessor¢do de radicais sdo maiores que a taxa de
adsorcdo desses radicais nas particulas poliméricas. Dessa forma, o nimero de radicais

livres dentro da particula € menor do que um.

Caso |l: as taxas de dessorcdo sdo menores que a de adsorcao e a taxa de terminacdo €
rapida. Assim, o nimero de radicais livres dentro de uma particula de polimero é igual a
0,5, significante que nas particulas ha apenas um radical livre ou nenhum. Isso explica

as elevadas taxas de polimerizacdo, caracteristicas dos sistemas em emulsao.
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Caso IlI: a taxa de adsor¢do € maior que as taxas de dessor¢do e terminacdo de radicais

livres, o que implica em mais de um radical por particula de polimero.

Para determinar quantas particulas de polimero sdo formadas, considera-se que a
elevada area especifica existente entre as fases organica e aquosa € que determina o
local em que de fato ocorre a polimerizacdo. Isso implica que o nimero de particulas

depende da quantidade de micelas formadas pelo emulsificante.

De acordo com LENZI (2002), diversos novos modelos foram propostos para a
descricdo matematica da cinética da polimerizacdo em emulsdo, que permitem a
determinacdo do numero de radicais livres por particula de polimero. Na maior parte
dos casos, no entanto, as consideracdes e resultados propostos por SMITH e EWART

sdo suficientes para descrever 0s experimentais.

2.3.6 — OUTROS SISTEMAS DE POLIMERIZACAO EM EMULSAO

Alem da polimerizagdo em emulséo classica descrita na segdo anterior, existem
alguns outros sistemas de emulséo importantes, como a miniemulsao, a emulséo livre de

surfactante e a emulsao inversa.

O termo miniemulsdo é utilizado para descrever sistemas em que a nucleacao de
particulas ocorre predominantemente nas gotas de monémero. Esse processo emprega,
além dos componentes comuns a emulsdo, um coestabilizante, hidrofébico e
completamente insolivel na &gua, como o hexadecano. A principal funcdo do
coestabilizante é prevenir a degradacdo das gotas de monémero. A mistura reacional é
submetida a elevadas taxas de agitacdo, a fim de criar uma dispersdo com gotas de

monodmero de tamanho na faixa de 50-500 nm. A difusdo de mondmero através da fase
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aquosa nao precisa ocorrer para que a reacdo avance, deixando de ser um fator limitante.
Essa técnica é muito empregada para a obtengdo de latex ultrafino e com morfologias
pouco usuais, ja que diferentes componentes podem ser adicionados ao meio
monomérico. A desvantagem € que a concentracdo de emulsificante é bastante elevada,
tornando o processo de separacdo demorado (SCHORK, 1999; SUZUKI et al., 1999;

SAJJADI, 2007; CUNNINGHAM, 2008).

Na emulsdo livre de emulsificante, o iniciador empregado pode ser
superficialmente ativo, possuindo a funcdo de também estabilizar as particulas de
polimero formadas. A formacdo das cadeias pode ser descrita por um mecanismo de
nucleagdo homogeénea, no qual os radicais livres iniciados na fase aquosa também atuam
como surfactantes. Ap6s a terminagdo, a cadeia polimérica funciona como um
emulsificante, ocupando preferencialmente a superficie das particulas. Nesse sistema, as
concentragOes de iniciador sdo variaveis chaves para descrever a cinética do processo. A
area de particula estabilizada ndo € muito elevada e o nimero de particulas produzidas é
menor, quando comparado com a emulsdo classica. Esse processo é Util quando a
aplicacdo requer particulas poliméricas com grande pureza (ODIAN, 2004;

BRIJMOHAN et al., 2005; CHEN e SAJJADI, 2009).

Na emuls&o inversa, 0 monémero é soltvel na fase aquosa e a fase continua deve
ser constituida por um solvente orgéanico ndo-polar. Essa polimerizacdo € utilizada
quando a aplicacdo final do produto é feita em meio aquoso. Polimerizacdo e

copolimerizacao de acrilamidas séo feitas por esse sistema (ODIAN, 2004).
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2.3.7 —VANTAGENS E DESVANTAGENS DA POLIMERIZACAO EM EMULSAO

As vantagens da polimerizacdo em emulsdo sdo (KIPARISSIDES, 1996;

LENZI, 2002):

. O meio reacional apresenta baixa viscosidade, o que facilita o controle da
temperatura;

. Devido ao carater compartimentalizado da reacdo, é possivel obter polimeros de

elevadas massas molares com altas taxas de polimerizacdo. As taxas de terminagédo
ficam muito reduzidas, pois os radicais livres estdo localizados em sitios segregados;
. Conversdes muito elevadas podem ser obtidas;

. O produto final pode ser aplicado diretamente, como o latex.

As desvantagens desse processo sdo (KIPARISSIDES, 1996; LENZI, 2002):

. E dificil remover emulsificantes das particulas de polimero, dificultando a

purificacdo e gerando muitas impurezas;

. Os custos de producdo sdo maiores do nos sistemas de polimerizacdo em
suspensao;

. A natureza compartimentalizada do processo dificulta o controle de suas
propriedade.

2.4 — PROCESSOS DE PRODUCAO DE POLIMEROS COM MORFOLOGIA

CAscA-NUCLEO

A particula com morfologia casca-nlcleo € aquela que apresenta um nucleo

(regido central) com estrutura molecular e/ou morfoldgica diferente da casca (regido
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superficial). Polimeros com morfologia casca-nucleo tém sido amplamente empregados,
por permitirem o desenvolvimento de materiais funcionalizados e com diversas
composicdes, o controle apropriado do tamanho e da morfologia das particulas e de
algumas propriedades finais, além de permitirem a modificacdo das propriedades
plasticas e compatibilidade de misturas poliméricas. A producdo desses materiais pode
ser obtida através da combinacdo de diferentes processos de polimerizacdo, como
suspensdo, emulsdo livre ou ndo de emulsificante, miniemulséo e disperséo. Esses
processos podem também estar baseados em etapas sequenciais, em que estruturas
complexas sdo compostas sobre estruturas iniciais simples, chamadas de sementes. (GU

et al., 2005, ZHENQIAN et al., 2009).

E muito comum combinar propriedades de diferentes materiais por meio da
formacdo de misturas poliméricas. Entretanto, essa combinacdo € mais eficiente quando
as particulas tém estrutura casca-nucleo. 1sso ocorre porque as moléculas a serem
misturadas estdo inicialmente mais bem distribuidas no polimero casca-nucleo do que
quando particulas de diferentes composic¢Ges sdo fundidas numa extrusora. (VELEV et

al., 1996; PUSCH e VAN HERK, 2005).

A polimerizacdo em emulsdo alimentada € comumente empregada para a
obtencgdo de particulas com morfologia casca-nucleo de escala nanométrica. Particulas
com estrutura casca-nucleo podem ser obtidas quando a composicdo de alimentacao é
trocada subitamente, formando-se uma estrutura nova sobre a estrutura previamente
existente. Nessa técnica, a varidvel mais importante a ser controlada é a nucleagédo
secundaria do mondmero, uma vez que isso pode ocasionar desvios na morfologia,
impedindo que as particulas estruturadas sejam obtidas (GONCALVES et al., 2009). A

polimerizacdo em miniemulsdo alimentada também pode ser usada para a formacéo de
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particulas com essas estruturas, sendo que o controle da nucleacdo secundéria é a
variavel chave. Esses materiais nanoestruturados sdo Uteis em diversas aplicagdes, em
funcdo da morfologia particular, da possibilidade de combinagdo de funcionalidades e

das propriedades quimicas e fisicas finais da particula (VELEV et al., 1996).

A combinacdo de materiais que apresentam cargas eletrostaticas opostas permite
também obter particulas com estrutura casca-nucleo, por meio de uma emulsido
alimentada. O principio béasico dessa técnica é fazer com que os componentes do nucleo
e da casca interajam eletrostaticamente, de forma a melhorar as propriedades mecéanicas
do composto final. Primeiramente, microesferas de latex com grupo funcional piridina
(carga positiva) sdo produzidas. Ap6s tratamento com emulsificante, inicia-se a
alimentacdo dos componentes de uma polimerizacdo em emulsdo, empregando um
mondmero que contém o grupo funcional sulfato (carga negativa). O polimero formado
sobre a superficie carregada positivamente, conduz a formacao de uma estrutura casca-
nucleo. Constatou-se que a interacdo entre 0os componentes € tdo forte que, em alguns
pontos das particulas, devido a intensa interacdo de cargas opostas, ocorre deformacéo

da superficie (VELEV et al., 1996).

Com o objetivo de melhorar as propriedades de resisténcia a agua de filmes de
poli(acetato de vinila), FERGUSON et al. (2002) propuseram o desenvolvimento de
materiais recobertos, com nucleo de poli(estireno) e casca de poli(acetato de vinila). O
problema da nucleacdo secundaria pode ser resolvido com o uso de sementes de
poli(estireno) suficientemente pequenas. Para sementes com diametro de particula muito
elevado, a nucleacdo secundaria do constituinte da casca foi pronunciada, levando a

formacéo de diversas novas particulas e impedindo a formacéo da casca.
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A obtencdo de filmes de poli(acetato de vinila) com elevada resisténcia
mecanica e quimica e com boas propriedades éticas pode ser obtida por meio da técnica
de polimerizagdo em emulsdo alimentada, produzindo-se um nucleo de poli(estireno) e
poli(divinilbenzeno) e uma casca de poli(acetato de vinila). Além de conservar a
transparéncia, as particulas casca-nicleo desenvolvidas conseguiram promover
conversOes de acetato de vinila elevadas, ao redor de 100% (PUSCH e VAN HERK,

2005).

Particulas estruturadas, oriundas de polimerizacdo em emulsdo alimentada,
foram produzidas com distintas funcionalidades no nucleo e na casca: o ndcleo,
contendo grupos hidroxilas, e a casca contendo grupos carboxilicos. A localizacdo
desses grupos funcionais tinha a intencdo de impedir a inversédo de fases, originando
uma estrutura com elevada resisténcia mecéanica, que pode ser melhorada com a
utilizacdo de agentes reticulantes. As concentragcbes dos grupos funcionais foram
aumentadas até o sistema tornar-se instavel. Nesse ponto, pode-se constatar que diversas
propriedades do material, como resisténcia mecanica e a resisténcia térmica eram muito
melhores, em decorréncia da interacdo entre 0s compostos constituintes do nucleo e da

casca. (PEDRAZA e SOUCEK, 2005).

Segundo CUI et al. (2007), a emulsdo livre de emulsificante realizada na forma
alimentada pode ser empregada para obter poliacrilatos funcionalizados com fluor e
silica. A funcionalizagcdo permite que as propriedades de aderéncia Otica e quimica
sejam melhoradas. A casca deve conter silica para impedir que o fluor escape da matriz
polimérica. O polimero final apresentou aumento consideravel da hidrofobicidade e
melhor estabilidade térmica, uma vez que a silica deixa a estrutura da casca bem mais

compacta e o flior melhora as propriedades térmicas do material.
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KLAPPER et al. (2008) criaram uma metodologia para producdo de
nanoparticulas a partir de uma emulsdo ndo-aquosa, que utiliza solventes polares e
apolares como meio de reacdo. A fim de obter gotas dispersas e micelas estaveis, 0
emulsificante deve ser constituido por copolimeros de blocos com natureza anfifilica,
sendo que cada um dos blocos tem maior afinidade por um dos dois solventes
utilizados. Assim, a producdo de particulas com morfologia casca-nlcleo pode ser
resultante da combinacdo de diferentes processos de polimerizagdo. O principio basico
desse procedimento é formar o ndcleo, na fase dispersa, e em seguida promover a
formagdo da casca ao redor desse ndcleo, por meio da difusdo do mondémero da fase
continua para a fase dispersa, onde o monémero pode ser fixado por algum tipo de

reacao.

Da mesma maneira que 0s processos em emulsdo e miniemulsdo alimentados, a
polimerizacdo em dispersdo é bastante aplicada para a formagdo de particulas com a
morfologia casca-nucleo. Materiais com distribuicdo de tamanhos monodispersa sdo
necessarios em diversas aplicacdes, principalmente no campo biomédico, e muitas vezes
precisam ser funcionalizadas. A polimerizacdo por dispersdo alimentada é a forma mais
utilizada para formar particulas com essa estrutura, uma vez que a viscosidade do
material precipitado é tdo elevada que impede que os radicais livres se difundam para o
meio, fazendo com que o novo mondmero alimentado tenda a se depositar sobre a

superficie da particula previamente formada (OKUBO et al., 1999a).

A influéncia da temperatura de transicdo vitrea (Tg) sobre a estrutura de
materiais casca-nucleo foi verificada por OKUBO et al. (1999a). Particulas com nucleos
de poli(metacrilato de n-butila) ou poli(metacrilato de i-butila) e casca de poli(estireno)

foram obtidas por polimerizacdo em dispersdo alimentada, sendo que as reacfes foram
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conduzidas em temperaturas inferiores e superiores a temperatura de transicdo vitrea
(Tg) de cada um dos constituintes do nucleo. A Tg do poli(metacrilato de n-butila) é de
20 °C, enquanto a Tg do poli(metacrilato de i-butila), € igual a 40 °C. Quando as
polimerizacOes eram feitas a temperaturas menores que Tg, a resina apresentava uma
estrutura casca-nicleo bem definida e com casca bem delimitada. Nas temperaturas
superiores a Tg do ndcleo, a maior mobilidade das cadeias poliméricas ocasionava a
difusdo da casca para o interior, destruindo a morfologia casca-nucleo. Quanto maior
eram as temperaturas reacionais, em comparac¢dao a Tg do ndcleo, maior era a difuséo
para o0 nucleo, fazendo com que a particula final se assemelhasse aquelas obtidas por

uma disperséo usual.

A combinacdo de polimerizagdes em dispersdo também pode levar a formacéo
de particulas estruturadas. Segundo OKUBO et al. (1999b), a morfologia casca-nucleo
pode ser obtida, combinando-se nucleos de poli(estireno), oriundos de uma dispersdo
classica, e cascas de poli(3,5-xilidina), oriundas de uma polimerizacdo por disperséo
oxidativa. A casca resultante é homogénea e bem definida. Entretanto, a dispersao
oxidativa precisa ser conduzida em uma temperatura adequada, ao redor de 20 °C. Em
temperaturas superiores a 20 °C, a taxa de reacdo da xilidina aumenta muito, levando a
precipitacdo e consequiente coagulacdo, ndo ocorrendo a adsor¢do sobre as sementes de

poli(estireno).

LU e XIN (2006) desenvolveram particulas estruturadas, com nucleo de
poli(estireno) e casca de poli(siloxano), cuja funcdo é melhorar as propriedades
mecanicas e termicas do poli(estireno). O nucleo é resultante de um processo de
polimerizacdo em dispersdo e a casca € oriunda de um processo sol-gel. A mistura

desses dois sistemas é feita por meio de sonicacdo. As particulas resultantes séo
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perfeitamente esféricas e com fina e uniforme camada de poli(siloxano), provavelmente
resultante da deposicdo de oligbmeros sobre as sementes de poli(estireno). O
recobrimento é atribuido as interacGes entre o agente estabilizante, empregado na
dispersdo presente na superficie das sementes, e os grupos silanol, existentes na casca.
O polimero final apresentou elevada resisténcia a solventes e a degradagdo pelo

aumento de temperatura.

Polimerizacdes que combinam processos distintos, como rea¢des em suspensao
e emulsdo, podem apresentar a caracteristica morfoldgica casca-nucleo (LIMER et al.,
2005). LENZI et al. (2002, 2003) desenvolveram uma metodologia em que combinava
processos em suspensdo e emulsdo para a producdo de poli(estireno). Primeiramente,
era feita uma polimerizacdo em suspensdo, gerando o ndcleo. Em seguida, promovia-se
no mesmo reator, sem qualquer separacdo de componentes, uma polimerizacdo em
emulsdo alimentada. Em funcdo da viscosidade e do carater pegajoso, o nucleo atua
como um centro de aglomeracdo das particulas que sdo geradas pela emulséo,
originando particulas com morfologia casca-nucleo, sendo que casca é caracterizada
pela porosidade expressiva. A eficiéncia de recobrimento do nucleo estd diretamente
relacionada ao instante que a emulsdo tem inicio; ou seja, da duracdo da etapa de

suspensdo, antes do inicio da alimentacdo da emulséo.

Com a adicdo dos componentes da emulsdo apds 2h de suspensdo, o nucleo
ainda ndo havia atingido o Ponto de Identificacdo de Particula, estando viscoso e
extremamente pegajoso. Conseqientemente, era possivel capturar de maneira mais
efetiva as particulas da emulséo, gerando uma casca mais uniforme ao redor do nucleo.
O carater final do material ndo era compartimentado, ja que os materiais obtidos

apresentavam caracteristicas tipicas de particulas resultantes de uma polimerizacdo
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classica em suspensdo. ApOs a captura, portanto, a polimerizacdo na particula
continuava na forma classica da suspensdo, porém junto com as particulas da emulsao.
Com 4h de suspenséo, 0 nucleo esta quase rigido, estd menos pegajoso e ndo consegue
capturar tdo eficientemente as particulas da emulsdo, resultando em nucleos menos
recobertos e particulas com carater compartimentalizado. Quando a emuls&o se inicia, a
suspensdo praticamente ja terminou. Nessa situacdo, as massas molares e o indice de
polidispersdo possuem valores elevados. Dessa forma, conclui-se que as interagdes entre
0S processos em suspensdo e emulsdo e o carater final da resina dependem diretamente
do momento em que os componentes da emulsdo sdo adicionados (LENZI et al., 2003).
A formacdo da casca porosa também acontece quando sementes de poli(estireno),
polimerizadas previamente e ja secas, que usadas como nucleos, ja que essas ficam
inchadas com o mondmero alimentado pela emulsdo e se tornam relativamente

pegajosas.

PINTO et al. (2004a) e FIGUEIREDO et al. (2005) mostraram que as particulas
de poli(estireno) produzidas por LENZI et al. (2002, 2003) podem ser usadas com
vantagens para a suportacdo de compostos enzimaticos. Comparadas a suportes
comerciais, o desempenho das particulas foi superior para a adsorcao de lisozima, usada

como composto modelo para estudos enzimaticos.

LENZI et al. (2006) mostraram que a formacgdo da casca ao redor do nucleo
pode ser detectada por espectroscopia de infravermelho proximo (NIR). Foi mostrado
que certas modificacdes dos espectros de NIR ocorrem ao longo do processo de

polimerizacdo simultanea em suspensédo e emulsdo, apenas quando a casca se forma.
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GU et al. (2005) desenvolveram nanoparticulas de poli(estireno) com
morfologia casca-nucleo, usando um agente de reticulacdo, em uma polimerizacdo em
emulsdo. Apos a producdo do latex, o sistema foi colocado em um meio que continha
estireno e eletrolitos. A fungdo do eletrdlito era diminuir a camada de emulsificante,
alterando a estabilidade da emulsdo e permitindo que as nanoparticulas ficassem
hidratadas, possibilitando a formacéo de agregados. Constatou-se que as nanoparticulas
eram capturadas pelas gotas de mondmero e que a posterior adicdo de iniciador e
hidroxiapatita fazia com que uma polimerizagdo em suspensdo se iniciasse, dando
origem a uma estrutura morfoldgica bastante complexa. A eficiéncia desse processo
depende diretamente da quantidade de eletrolito empregada e também da formacdo de
uma dispersdo estavel com a hidroxiapatita e o agente emulsificante, tornando possivel

a adsorgéo desses componentes sobre as gotas de monémero.

Em uma mini-suspensdo de estireno, a combinagdo de agentes em suspensdo e
emulsificantes foi estudada por RAMIREZ e HERRERA-ORDONEZ (2007),
objetivando a determinacdo da cinética de polimerizacdo. A mistura de agente de
suspensdo e emulsificante foi adicionada em diversos instantes da rea¢do. Constatou-se
que houve uma melhora na estabilizacdo ap6s a adi¢do da mistura de componentes e 0
aumento da massa molar ponderal média. O aumento da massa molar era tanto maior
quanto menor era 0 tempo em que o emulsificante era adicionado ao meio. Isso é
conseqiiéncia da estabilizacdo das particulas que sdo formadas tanto pelo processo de
mini-suspensdo quanto de emulsdo. Quanto mais cedo se adiciona a mistura de
emulsificante e agente de suspensdo ao sistema de polimerizacdo, mais cedo s&o
formadas as particulas poliméricas oriundas da polimerizagdo, diminuindo a taxa de

terminacéo e resultando em massas molares maiores.
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Similarmente ao que foi desenvolvido por LENZI et al. (2003), ZHENQIAN et
al., (2009) combinaram o0s processos de polimerizacdo em suspensdo e emulsao,
alterando apenas a composi¢do do material, constituido por um nucleo de poli(estireno)
e uma casca de poli(metacrilato de metila). Os componentes da emulsdo eram
misturados previamente por ultrasom, antes de sua adicdo. A alimentacdo dos
constituintes da emulsdo foi feita com suspensdes de 2h e de 4h e a influéncia da
duracdo dessa etapa na formacdo da casca foi avaliada. A medida que a emulsdo era
adicionada, alteracdes do diametro de particula eram constatadas. Foi proposto um
mecanismo para o sistema de polimerizacdo combinada, semelhante ao de LENZI et al.

(2003).

BESTETI et al. (2009) desenvolveram suportes poliméricos com morfologia
casca-nucleo para a imobilizacdo de lipase B de Candida antarctica. Essas resinas,
obtidas por meio da polimerizacdo simultanea em suspensdo e emulsdo proposta por
LENZI et al. (2002, 2003), apresentavam distintas composi¢des no ndcleo e na casca,
sendo possivel verificar qual o efeito da composicdo e das caracteristicas da morfologia
porosa na suportacdo de enzimas. Os parametros de imobilizagcdo obtidos pelos

polimeros casca-nucleo foram superiores a de um suporte comercial.

Alguns outros processos, como a polimerizacdo em suspensdo alimentada e a
heterocoagulacdo podem também ser empregados para a obtencdo de materiais

estruturados.

Com o objetivo de melhorar a resisténcia de poli(estireno) a solventes,
GONCALVES et al. (2008) desenvolveram uma particula que apresenta um ntcleo e

poli(estireno) e casca constituida por dominios de poli(metacrilato de metila). Para isso,
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obteve-se primeiramente poli(estireno), por meio de uma classica polimerizacdo em
suspensdo, que foi usado como semente. Em seguida, uma nova polimerizacdo em
suspensdo era iniciada na presenca da semente, e com alimentagdo adicional de
metacrilato de metila e iniciador. Trés estratégias de alimentagdo de mondémero foram
adotadas, modificando-se 0 tempo necessario para a polimerizacdo alimentada ser
iniciada através do aumento da temperatura de reacdo. Esse intervalo foi definido como
tempo de inchamento. A espessura da casca de poli(metacrilato de metila) esta
relacionada com a estratégia de alimentacédo, sendo que, quando o tempo de inchamento
é elevado, a espessura e quantidade de poli(metacrilato de metila) dentro da semente sdo
maiores. 1sso acontece porque 0 monémero e o iniciador tém mais tempo para difundir
para o interior da semente, antes da polimerizacdo se iniciar. Quando ndo ha tempo
suficiente para o inchamento, a polimerizacdo se inicia antes de ocorrer a difusdo para
dentro da semente. A resina final apresenta elevada massa molar ponderal média,
devido a grande quantidade de poli(metacrilato de metila) que se difunde para dentro da
semente. A distribuicdo do polimero na casca ndo e uniforme, caracterizando-se pela
formacdo de dominios, uma vez que poli(estireno) e poli(metacrilato de metila) sdo

incompativeis.

PEIXOTO et al. (2006) desenvolveram particulas poliméricas com nucleo de
poli(acetato de vinila) e casca de poli(alcool vinilico)/poli(acetato de vinila) para uso em
embolizacdo vascular. O nucleo, resultante de uma polimerizacdo em suspensdo, era
submetido a uma reacdo de saponificacdo, na qual ocorre a formacdo da casca. O
formato final das particulas era perfeitamente esférico e com tamanho adequado para a

aplicacdo, apresentando eficiéncia maior que agentes embolicos comerciais.
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LI et al. (2006) estudou a formacdo de particulas com estrutura casca-nucleo por
meio do processo de heterocoagulagdo. As particulas com nucleo de poli(dimetacrilato
de etileno glicol-co-vinilpiridina) e casca de poli(dimetacrilato de etileno glicol-co-
acido acrilico) foram produzidas, separadamente, por uma polimerizacdo de
precipitagdo-destilacdo, ao final da qual ficavam suspensas em um certo solvente. Essas
particulas tinham tamanhos distintos, sendo o ndcleo cerca de dez vezes maior que as
particulas da casca. Quando essas particulas eram colocadas em contato e misturadas,
ocorria a formacdo de pontes de hidrogénio entre o grupo acido carboxilico e o grupo
piridina, que caracteriza o processo de heterocoagulacdo. A morfologia final €
semelhante a de uma framboesa, com superficie desigual e de elevada area. A efetiva
formagéo da casca depende da concentracdo de poli(dimetacrilato de etileno glicol-co-
acido acrilico) em relacdo a de poli(dimetacrilato de etileno glicol-co-vinilpiridina) e
também dos parametros de pontes de hidrogénio e de polaridade do solvente empregado
no processo de polimerizacdo. Se o pH do meio for acima de 7,0, a estrutura casca-

nacleo é destruida, devido a ionizagdo parcial dos grupos cido carboxilico.

Compositos de materiais poliméricos e compostos inorgéanicos magnéticos
apresentam uma grande variedade de aplicagdes, sendo que a produgdo de particulas

estruturadas permite que muitas propriedades sejam melhoradas.

SUN et al. (2006) desenvolveram particulas constituidas por um ndcleo
magnético e uma casca de resina polimérica, que tem boa solubilidade em agua e baixa
toxicidade in vitro. Nesse estudo parte das particulas magnéticas de oxido de ferro misto
(FesO4), que foram cobertas por poliacrilamida resultante de uma polimerizacédo
fotoquimica. Esse procedimento foi empregado por diminuir a presenca de

contaminantes, visando a aplicacdo biomedica. A massa de Oxido de ferro misto
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utilizada era bem maior que a do mondmero de acrilamida; conseqlientemente, 0
material compoésito consegue capturar intensamente a luz UV e é capaz de atrair
elétrons. Por isso, a acrilamida aglomera ao redor do nucleo de ferro antes de iniciar a
polimerizacdo, fazendo com que as particulas finais apresentem apenas um nucleo,
coberto pela casca polimérica. As particulas de Oxido de ferro misto cobertas com
poliacrilamida tém elevada estabilidade, comportamento superparamagnético e sdo

susceptiveis a campos magnéticos externos.

CAIl et al. (2007) desenvolveram particulas poliméricas sensiveis ao pH,
temperatura e a forcas magnéticas. Na primeira etapa, foi obtido um coldide de
nanoparticulas poliméricas por meio de uma reagdo de precipitacdo, levando a formacéo
de um ndcleo de 6xido de ferro e éxido de zinco, que tem a propriedades magnéticas. A
casca foi obtida por uma polimerizacdo por precipitacdo, tendo como comondmeros a
acrilamida e o metacrilato de metila. Como o ndcleo apresenta propriedades acidas e o
comondmero de metacrilato apresenta caracteristicas basicas e hidrofilicas, a espessura
da casca depende da interacdo e equilibrio dessas caracteristicas. O didmetro dessas
particulas diminui com o aumento do pH, em decorréncia da repulsdo entre grupos

protonados.

Com o objetivo de melhorar propriedades quimicas e fisicas de resinas
poliméricas, faz-se frequentemente a mistura com compostos inorganicos, como a silica.
A desvantagem ¢ a baixa interagdo entre essas substancias. A fim de solucionar esse
tipo de problema, propde-se a producdo de particulas com nucleo de silica e casca de
poli(metacrilato de metila), melhorando a adesdo da silica e facilitando a sua aplicagédo
para preenchimento de cavidades como enchimento. A metodologia desenvolvida

consiste em obter nanoparticulas de silica com superficie funcionalizada. Introduz-se
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entdo o metacrilato de metila e o surfactante no sistema, ocorrendo a formagéo de uma
suspensdo estdvel. Em seguida, adiciona-se iniciador, que interage com a silica
funcionalizada por causa da hidrofilicidade de ambos, gerando radicais livres que irdo
permitem a copolimerizacdo dessa estrutura com o metacrilato de metila do meio. A
obtencdo de uma morfologia casca-nlcleo depende de uma determinada concentracéo
de surfactante e de monémero, em relagdo a silica. A particula casca-nicleo foi usada
como preenchimento de uma matriz de poli(cloreto de vinila). Como poli(metacrilato de
metila) e poli(cloreto de vinila) s&o misciveis, o recobrimento de silica permite uma
maior interacdo, dispersdo e adesdo com a matriz polimérica, melhorando
consideravelmente suas propriedades mecénicas e de resisténcia a temperatura (ZHU et

al., 2008).

2.5 - COMENTARIOS FINAIS

Varios trabalhos propéem diferentes técnicas de polimerizacdo com o objetivo
de produzir particulas casca-nucleo e desempenho melhorado. Essas técnicas quase
sempre propdem a realizacdo da reacdo em duas etapas, com a preparacdo do nucleo e
da casca em momentos diferentes. LENZI et al. (2002 e 2003) e ZHENQIAN et al.
(2009) foram os unicos que exploraram a possibilidade de combinar os processos de
polimerizacdo em suspensdo e emulsdo para produzir particulas com nucleo de
poli(estireno) e casca porosa de poli(estireno) ou poli(metacrilato de metila). PINTO et
al. (2004a), FIGUEIREDO et al. (2005) e BESTETI et al. (2009) mostraram que as
particulas desenvolvidas por LENZI et al. (2002 e 2003) podem ser Uteis para a
preparacdo de suportes enzimaticos e adsorcdo de biocompositos. O presente trabalho

visa utilizar a polimerizacdo simultanea em suspensdo e emulsdo para produzir
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particulas com distintas composi¢des no nlcleo e na casca e avaliar como essa variavel

influencia na estrutura da casca, ou seja, se ela apresenta porosidade.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo tem como objetivo fazer a descrigdo dos sistemas empregados para
conduzir as polimerizacdes em suspensdo e emulsdo e as reacdes de saponificacdo,
utilizadas para produzir particulas poliméricas com estrutura casca-nucleo. As reacoes
de polimerizacdo em suspensdo utilizadas para conduzir testes de copolimerizacao,
antes da producdo do polimero casca-nlcleo, também sdo descritas. Os procedimentos
experimentais, as técnicas de caracterizacdo empregadas e 0s materiais utilizados séo

também detalhados na seqliéncia.

3.1 - UNIDADE EXPERIMENTAL

O esquema da unidade experimental empregada para conduzir as polimerizacGes

em suspensdo e emulsdo e as reacdes de saponificacdo esta ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental.
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A unidade experimental € constituida por:

1. Frasco de alimentagdo, consistindo de um béquer com capacidade de 150 ml,
devidamente vedado. A alimentacdo é constituida apenas por monémero;

2. Suporte com garra para segurar a corrente de alimentacéo;

3. Bomba dosadora (Prominent, modelo GALA1000SST200UA002100) com cabeca
de bombeamento de ago inox;

4. Suporte para a bomba;

5. Cilindro de gas de Ny, cuja funcdo € manter o meio racional inerte, eliminando o
efeito de O, durante as polimerizagGes;

6. Reator de vidro borossilicato encamisado e com capacidade de 1.0 | (FGG
Equipamentos Cientificos LTDA). A tampa do reator é de aco inox e possui orificios
para a alimentacdo de mondmero e de N, alocagéo de termopar, introdugéo do agitador
e do condensador de refluxo. Uma bragadeira de ago é utilizada para fixar a tampa junto
ao reator. Um anel de viton é colocado entre o reator e tampa, a fim de impedir
vazamentos (PEIXOTO, 2007);

7. Agitador mecénico de aco inox, com haste reta e impelidor do tipo hélice;

8. Termopar para aquisicdo de sinais de temperatura ao longo das reacdes;

9. Condensador de refluxo com serpentina, usado para recuperar 0 mondmero
volatilizado ou arrastado com Np;

10. Banho de resfriamento (Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028P) acoplado a uma
bomba de recirculagdo com controlador de temperatura (Polyscience, modelo KR-30A),
para manter nos limites desejados a temperatura do reator. O fluido de circulagdo é 4gua
destilada;

11. Banho de aquecimento com temperatura programada (Haake, modelo C25P), com

fluido de circulagdo constituido por 4gua destilada e etileno glicol (proporgéo de 1:1);
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12. Modulo de condicionamento de sinais;

13. Computador para aquisicao de sinais.

3.2 - REAGENTES

Todos os reagentes empregados ndo passaram por qualquer purificacdo previa,
sendo usados diretamente como recebidos do fabricante, com excecdo da &gua

empregada na reacao de saponificacao.

1. Estireno (ES), fornecido pela Nitriflex Resinas S/A com pureza minima de 99%,
sendo usado como mondmero nas reacdes de polimerizacdo em suspensao e emulsdo;

2. Acetato de vinila (VAc), fornecido pela Spectrum Chemical Corporation com
pureza minima de 99%, sendo usado como mondmero nas reacdes de polimerizacdo em
emulséo;

3. Metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Aldrich com pureza minima de 99%,
sendo usado como mondmero nas reacdes de polimerizacdo em suspensao e emulsdo;

4. Cardanol (C), fornecido pela Resibras com pureza de 95,40%, sendo usado como
mondmero nas reacdes de polimerizacdo em suspensdo e emulsao;

5. Peroxido de benzoila (BPO), fornecido pela Vetec com 97% de pureza, sendo usado
como iniciador na polimerizagdo em suspenséo;

6. Persulfato de Potassio (K;S,0g), fornecido pela Merck Inddstrias Quimicas com
99% de pureza, sendo usado como iniciador na polimeriza¢do em emulsao;

7. Lauril sulfato de sodio (SLS), fornecido pela Proquimios com 95% de pureza, sendo
usado como emulsificante da polimerizacdo em emulséo;

8. Bicarbonato de sddio (NaHCOg), fornecido pela Proquimios com 99,70% de pureza,

sendo usado como tampé&o na polimerizacdo em emulsao;
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9. Poli(alcool vinilico) (PVA), fornecido pela Vetec Quimica Fina com 98% de
pureza, grau de hidrolise de 88% e Mw de 78.000 g/mol, sendo usado como agente de
suspensdo da polimeriza¢do em suspensao;

10. Hidroxido de sddio, fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99% de pureza, usado
na reacao de saponificacao;

11. Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro, fornecido pela Tedia Company Inc.
com pureza minima de 99,90%, usado na andlise de GPC como fase mdvel e na
solubilizacdo das amostras;

12. Cloroférmio deuterado (CID), fornecido por Cambridge Isotope Laboratories Inc.
com pureza de 99,80%, empregado na solubilizacdo de amostras para a analise de
RMN;

13. Tetracloroetano (TCE), fornecido por Tedia Company Inc. com 98% de pureza,
empregado na solubilizacdo de amostras para analise de RMN;

14. Hidroquinona, fornecida pela Vetec Quimica Fina com 99% de pureza, sendo usada
como inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionada as aliquotas retiradas
durante reacéo.

15. Agua destilada, usada no preparo das solucdes de PVA, K;S,0g, SLS e NaHCOs.
Também é empregada como fluido de troca térmica e na lavagem do polimero durante a
filtracéo;

16. Agua filtrada e desmineralizada, usada no preparo da solucdo de NaOH e
empregada na reacao de saponificacao;

17. Etileno glicol P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com pureza minima de 99%,
empregado como fluido de troca térmica no banho de resfriamento;

18. Acetona P.A., fornecida pela Vetec Quimica Fina com 99,5% de pureza, usada na

limpeza dos materiais apds a reacdo;
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19. Tolueno P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99.5% de pureza, usada na
limpeza dos materiais ap0s a reacao;

20. Nitrogénio, fornecido pela Linde Gas/AGA S/A com pureza minima de 99,9, usado
para manter a atmosfera inerte nas reacdes de polimerizacdo em suspensdo e emulséo;
21. Nitrogénio liquido, fornecido pela White Martins com pureza minima de 99%,

usado na analise de BET e na etapa de filtragao.

3.3— MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais e equipamentos empregados durante as reacdes de polimerizagéo,
na etapa de purificacdo e na caracterizacdo das amostras produzidas sdo descritos a

sequir.

1. Placa de agitacdo (IKA C-MAG HS 7) para homogeneizacdo das solucdes
empregadas;

2. Béqueres, com capacidades variando de 30 a 500 ml, para pesagens dos reagentes e
preparacdo das solucdes;

3. Erlenmeyer, com capacidade de 1000 ml, para a etapa de filtracdo;

4. Bastéo de vidro;

5. Funil de vidro para a alimentacdo dos componentes das rea¢des no reator;

6. Tubos de ensaio;

7. Balancas (Gehaka, modelo BG-400, pesagem maxima de 404 g; Belmark, modelo
U210A, pesagem maxima de 210 g), com precisdo de 0.001 g, para pesagens dos
componentes das polimerizagdes e das amostras para analise;

8. Papel de filtro (Qualy, gramatura 80, maioria dos poros com diametro de 14 um),

utilizado na etapa de filtracéo;
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9. Dewers e trape para a etapa de filtracdo;

10. Papel aluminio;

11. Pipeta Pasteur;

12. Bomba de vacuo (Quimis, modelo Q35SD?2) para a etapa de filtracao;

13. Estufa de circulacdo (Quimis, modelo Q314) para a secagem das aliquotas de
convers&o;

14. Estufa a vacuo (Precision, modelo 29) para a secagem das amostras;

15. Pistola para aquecimento (Comala) para preparo das amostras de RMN;

16. Microscépio 6tico binocular (Nikon, modelo SMZ800, com capacidade de
ampliacdo de 50 x), com camera digital (Nikon Coolpix 995) acoplada que permitia a
ampliacdo e digitalizacdo da imagem, empregado para visualizar a morfologia das
particulas obtidas;

17. Microscépio Eletrénico de Varredura (Fei Company, modelo Quanta 200), com
tensdo maxima de 30 kV, em alto vidcuo e em SE (elétrons secundarios) As
fotomicrografias foram processadas em um analisador de imagens (Fei Company). As
amostras eram metalizadas no metalizador JFC 1500 (Jeol LTDA);

18. Cromatdgrafo (Waters, modelo 600E, com trés colunas Ultrastyragel, com géis de
porosidade 500, 10° e 10°A, e detector refratométrico Waters, modelo 2414) para a
determinacdo da distribuicdo de massas molares das particulas casca-nlcleo. A
calibracdo do equipamento foi feita com padrées de poli(estireno), com massas molares
na faixa de 500 — 1,8x10° Da;

19. Cromatdgrafo (Viscotek, modelo VE 2001 GPC Solvent/Sample Module, com
quatro colunas Phenomenex, com géis de porosidade 500, 10°, 10° e 10° A, e detector
refratométrico Viscotek, modelo VE 3580) para a determinacdo da distribuicdo de

massas molares das particulas presentes no sobrenadante de cada polimerizacdo. A
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calibracdo do equipamento foi feita com padrdes de poli(estireno), com massas molares
na faixa de 2340 — 1,86x10° Da;

20. Difratdmetro de Raios-X (Bruker, modelo D8 Advance) para medida do grau de
cristalidade dos polimeros submetidos a etapa de saponificacdo. O equipamento operava
em uma faixa de angulo de 3-70°, com velocidade angular de avanco de 0,05%s, tensdo
de varredura de 40 kV, corrente de varredura de 40 mA e com radiacdo CuKa (1,5406
A);

21. Calorimetro (Perkin Elmer, modelo DSC7) para a determinagdo da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) das particulas produzidas;

22. Analisador de &rea especifica, didmetro médio de poro e volume de poro pelo
meétodo BET (Micrometics, modelo ASAP 2000). As analises eram conduzidas
variando-se a temperatura de 0 a 60 °C, admitindo que o nitrogénio adsorvido na
amostra segue uma isoterma padrdo de referéncia;

23. Analisador de tamanho de particula (Beckman Coulter, modelo LS 13 320), usado a
determinacdo da distribuicdo de tamanhos das particulas casca-nucleo;

24. Analisador de tamanho de particula (Malvern Instruments Zeta Size-Nano, modelo
Nano-ZS), usado para a determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas
presentes no sobrenadante de cada polimerizagéo;

25. Particle Size Distribution Analyser (PSDA), versao 1.0, software para determinacgao
da distribuicdo de tamanhos de particula das particulas resultantes da polimerizacdo em
suspensdo, patenteado por SOARES e PINTO (2006);

26. Espectometro (Varian Analytical Instruments, modelo DX 300) para a analise de
composicdo por RMN de *3C das particulas caca-nicleo obtidas. O equipamento
operava a 75.4 MHz com intervalo de tempo de 1s e pulso de 90° e com uma sonda de

10 mm.
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3.4 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo, sdo descritas as metodologias experimentais usadas nas reacoes de

polimerizagdo em suspenséo, em emulsdo, em massa e na reagéo de saponificagao.

3.4.1 - REACOES DE POLIMERIZACAO SIMULTANEA EM SUSPENSAO E EMULSAO

As reacOes de polimerizacdo simultdnea em suspensdo e emulsédo, que permite a
obtengdo de particulas com morfologia casca-nucleo, foram realizadas com base em
uma metodologia estabelecida, descrita na literatura e patenteada (LENZI, 2002; LENZI
et al., 2003; PINTO et al., 2004a). A seguir sdo detalhadas as quantidades de reagentes,

condigdes e procedimentos experimentais empregados.

3.4.1.1 - REACAO DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

A polimerizacdo em suspensao tem a funcdo de permitir a obtencao do nucleo da
particula final. Como constatado por LENZI (2002), a duracdo dessa etapa gera nucleos
com caracteristicas distintas, que influenciam na sua capacidade de capturar as
particulas que serdo obtidas pela polimerizacdo em emulsdo. A fim de verificar esse
efeito, as polimerizacdes em suspensdo foram conduzidas com duracdo de 2, 3 e 4
horas, cujas condi¢Ges experimentais e quantidades de reagentes empregados estdo

apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2.

A polimerizacdo em suspensdo, com duracdo de 5h, ndo tinha como objetivo a
formacdo de particulas casca-nucleo. Essa reacdo foi desenvolvida com o intuito de

estudar a copolimerizacdo de estireno e cardanol, para entdo utilizar essa composi¢do na
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geracdo da casca das particulas casca-nucleo. As condi¢fes experimentais e quantidades

de reagentes empregadas estdo detalhadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.1: CondicGes reacionais para a polimerizacdo em suspensdo com duracdo de

2h e 3h.
COMPONENTES MAssA [g]
Monémero 100,0
BPO 4,0
PVA 3,0
Agua Destilada 370,0

Agitacdo: 1000 + 50 rpm
Temperatura: 85 °C

Tabela 3.2: CondicGes reacionais para a polimerizacdo em suspensdo com duracgdo de

4h.
COMPONENTES MAssA [g]
Monomero 100,0
BPO 4,0
PVA 2,2
Agua Destilada 400,0

Agitacéo: 1000 + 50 rpm
Temperatura: 85 °C

Tabela 3.3: CondicGes reacionais para a polimerizacdo em suspensdo com duracdo de

5h.
COMPONENTES MAssA [g]
Mondmero 100,0
BPO 50
PVA 2,2
Agua Destilada 400,0

Agitacdo: 1000 + 50 rpm
Temperatura: 90 °C
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As polimerizacdes em suspensdo foram conduzidas em batelada. O agente em
suspensdo (PVA) é adicionado na forma de solucdo, sendo a quantidade indicada
solubilizada no total de agua da receita durante pelo menos 10 horas. O sistema
experimental era ligado e iniciava-se 0 fluxo de nitrogénio. Quando a temperatura do
sistema atingia cerca de 40 °C, adicionava-se a solucdo de PVA e iniciava-se a agitagédo
a 200 rpm. Esse procedimento era feito para minimizar a queda de temperatura do reator
quando mondmero e iniciador fossem adicionados. Quando o sistema reacional atingia a
temperatura desejada, as quantidades correspondentes de mondmero e iniciador (BPO)
eram pesadas. Fazia-se a solubilizacdo do iniciador no monémero, na temperatura
ambiente, para ndo haver risco da polimerizagdo se iniciar. A solugédo
monomero/iniciador era adicionada ao reator e a agitacdo ajustada ao seu valor nominal.
Esse instante € considerado o inicio da reacdo de polimerizacdo em suspensdo. Os
mondmeros empregados na polimerizagdo em suspensdo foram: estireno, metacrilato de

metila e cardanol.

3.4.1.2 - REACAO DE POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacdo em emulsdo permite a formacao da casca ao redor do nucleo,
que € resultante da etapa de polimerizacdo em suspensdo. As reacdes em emulsdo eram
conduzidas no mesmo reator que a polimerizagdo em suspensdo, sem que qualquer
separagdo dos componentes da polimerizagcdo em suspensdo fosse feita para a adigéo

dos constituintes da polimerizagcdo em emulséo.

As condigdes experimentais para a etapa em emulsdo variavam de acordo com a

duracéo da etapa de suspensdo, como detalhado nas Tabelas 3.4 e 3.5.

48



Tabela 3.4: CondicGes reacionais para a polimerizacdo em emulsdo (etapa de suspensao

com duracdo de 2h e 3h).
COMPONENTES MAssA [g]
Monomero 100,0
K2S,0s 0,3
SLS 2,5
NaHCO; 0,3
Agua Destilada 115,0

Vaz&o de Alimentacéo: 35,0 [g.h™]
Agitacdo: 1000 + 50 rpm
Temperatura: 85 °C

Tabela 3.5: Condi¢Ges reacionais para a polimerizagdo em emulséo (etapa de

suspensdo com duracdo de 4h).

COMPONENTES MAssA [g]
Monbmero 100,0
K2S,0s 0,3

SLS 2,5
NaHCO; 0,3
Agua Destilada 112,0

Vazdo de Alimentacéo: 23,3 [g.h™]
Agitacdo: 1000 + 50 rpm
Temperatura: 85 °C

As solucbes de iniciador (K,S,0g), agente emulsificante (SLS) e tampéo
(NaHCO3) eram preparadas previamente, empregando-se, respectivamente, 31,0g, 50,09
e 31,0g de agua destilada. O iniciador e o tampéo séo de facil solubilizacdo e precisam
ser agitados por cerca de 30 minutos. Ja a solucdo de emulsificante deve ser agitada por

cerca de 8 horas.

A polimerizacdo em emulsdo foi conduzida em semi-batelada, para evitar o

descontrole térmico da reacdo. A agitacdo e temperatura reacionais utilizadas nesta
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etapa eram as mesmas da polimerizacdo em suspensdo. Ao final da etapa de suspensao,
adicionava-se no reator, nessa ordem, a solucdo de surfactante, de tampdo e a
quantidade de agua indicada na receita para completar o0 meio, com um intervalo de 2
minutos entre cada uma das adi¢des. Apds a temperatura do meio reacional retornar ao
seu valor nominal, colocava-se no reator uma carga inicial de monémero (30g) e, em
seguida, a solucdo de iniciador. O tubo de alimentacdo de monémero era conectado ao
reator e ajustava-se a vazao da bomba ao seu valor nominal, mantendo-a constante. Esse
instante é considerado o inicio da reacdo de polimerizacdo em emulsdo. A quantidade de
monomero alimentada era sempre de 70g (esse valor foi fixado por ndo haver uma
forma de controlar exatamente a quantidade de mondmero alimentado, diferentemente
do que foi relatado no trabalho de LENZI et al. (2002, 2003)). Ap6s o término da
alimentacéo, a polimerizagdo prosseguia por mais 2 horas. Os monémeros empregados
na polimerizagdo em emulsdo foram: estireno, metacrilato de metila, acetato de vinila,
acetato de vinila/metacrilato de metila e estireno/cardanol. Como o cardanol apresenta
baixa reatividade, optou-se por triplicar a quantidade de iniciador empregado na

polimerizacdo em emulséo.

Ao final da polimerizacdo simultdnea em suspensdo e emulsdo, fazia-se a
separacdo da fase sobrenadante da fase decantada (que contém as particulas de
polimero). O polimero obtido passava pela etapa filtragdo, utilizando agua destilada na
lavagem. Ap0s a filtracdo, o material permanecia por cerca de um dia na estufa a vacuo

e por dois dias na estufa de circulacdo, antes de ser armazenado.
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3.4.2 - REACAO DE SAPONIFICACAO

A reacdo de saponificacdo foi feita com o objetivo de funcionalizar a casca do
polimero obtido pela metodologia mostrada anteriormente. Apenas as resinas que
possuiam casca constituida por acetato de vinila, metacrilato de metila e acetato de
vinila/metacrilato de metila foram usadas na reacdo de saponificacdo. As quantidades de
reagentes e condicBes experimentais empregadas na reacdo de saponificacdo foram
retiradas de PEIXOTO (2007) e estdo descritas e patenteadas na literatura (PINTO et
al., 2004b, PINTO et al., 2006, PEIXOTO et al., 2006), sendo apresentadas na Tabela

3.6.

Tabela 3.6: CondigOes reacionais para a reacao de saponificacao.

COMPONENTES QUANTIDADE
Polimero 50,09
Agua desmineralizada e microfiltrada 200,0 ml
Solucdo 40% de NaOH 50 ml

Agitacdo: 500 rpm
Temperatura: 30 °C
Duragéo: 2h

O polimero casca-nucleo empregado na reacdo de saponificacdo encontrava-se
devidamente purificado. A solugdo 40% (p/p) de NaOH foi preparada, dissolvendo-se
40,0 g de hidréxido de sddio em 100,0 g de agua filtrada e desmineralizada. O sistema
reacional foi ligado e esperava-se a temperatura estabilizar em 30 °C. As quantidades de
polimero e agua indicadas eram adicionadas ao reator e a agitacdo mantida em 200 rpm.
Em seguida, 50 ml da solucdo de NaOH eram também adicionados ao reator. A agitagédo
tinha o seu valor ajustado ao valor nominal e esse instante era considerado o inicio da

reacao de saponificacdo. Ao final dessa etapa, o0 polimero obtido passava pela etapa de
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filtracdo, utilizando &gua destilada na lavagem. Antes de ser armazenado, permanecia

por cerca de um dia na estufa a vacuo e por dois dias na estufa de circulagéo.

3.5 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Os materiais poliméricos obtidos foram submetidos a diversas técnicas de
caracterizacdo, a fim de determinar as suas propriedades. Para as particulas com
morfologia casca-nucleo, a caracterizacdo detalhada permite verificar a influéncia que a
composicao da casca exerce sobre as caracteristicas finais do material. Para os testes de
polimerizacdo, a caracterizacdo detalhada permite determinar se a reacdo de fato
ocorreu e quais as condi¢des experimentais mais adequadas para conduzir a reagdo. Os

sobrenadantes oriundos das reacdes de polimerizacdo também foram caracterizados.

3.5.1 — MicroscoprIA OPTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As particulas resultantes das reacGes de polimerizacdo em suspensdo foram
observadas apenas no microscépio 6tico (MO). As particulas com morfologia casca
nucleo foram observadas em microscépio 6tico (MO) e microscopio eletrnico de

varredura (MEV). Esses equipamentos foram descritos na Segéo 3.3.

Para observagdo no MEV, as amostras, sem tratamento prévio, foram
depositadas na forma de pd sobre uma fita adesiva dupla face de carbono, afixada em
um “stub” de aluminio e foram analisadas apds recobrimento com ouro. Detalhes sobre
as condicdes de operacdo para a aquisicdo das imagens, tais que tamanhos de “spot” e
distancia de trabalho (WD), bem como as ampliagbes das regides observadas estéo

disponiveis na legenda das micrografias que serdao apresentadas.
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3.5.2 — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A ressonancia magnética nuclear é um procedimento muito empregado para a
identificacdo de estrutura de cadeias poliméricas. Aproveita-se do fato de que alguns
nucleos exibem momentos magnéticos e, conseqientemente, “spin” ndo nulos. Dessa
forma, a técnica de ressonancia explora a interacdo entre 0 momento magnético do spin
nuclear e de um campo magnético estdvel (BRANDOLINI e HILLS, 2000;

CANEVAROLO, 2004).

Em condicbes adequadas de campo magnético, uma amostra pode absorver
radiacdo eletromagnética na regido de radiofreqtiéncia, em uma freqiéncia governada
pelas caracteristicas estruturais da amostra (ou seja, a absor¢cdo é funcdo de
determinados nucleos das moléculas). O espectro de RMN ¢é o registro grafico dessas
frequéncias (SILVERSTEIN et al., 2006). Os nlcleos mais estudados sdo *H e *C em

aparelhos com freqliéncia de 200 e 300 Hz .

Os polimeros desenvolvidos apresentaram solubilidade em cloroférmio (CID)
e/ou tetracloroetano (TCE) e essa diferenca é consequiéncia da estrutura final de cada
material. Para as amostras solGveis em cloroférmio, 0,25 g de polimero eram
dissolvidas em 3 ml de solvente e a andlise era conduzida em temperatura ambiente.
Para as amostras soltveis em TCE, cerca de 2 g de material polimérico eram misturados
com 3 ml de solvente. Em seguida, promovia-se 0 aquecimento dessa mistura, levando a
formagdo de um gel. A andlise era feita a quente, a cerca de 90 °C. Em ambos o0s casos,
utilizaram-se tubos de 10 mm. A composicdo foi determinada por RMN de *C e as

analises foram realizadas no espectrdmetro descrito na Secéo 3.3.
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3.5.3 - DIFRACAO DE RAI0S-X

A difracdo de raios-X é uma técnica que utiliza o espalhamento coerente da
radiacdo-X por cristais, a fim de determinar a estrutura e a fracdo cristalina de um
determinado material. A cristalinidade de um polimero define suas propriedades fisico-

quimicas (CANEVAROLO, 2007).

“A cristalinidade do polimero pode ser obtida através da medida de intensidade
relativa dos picos de difracdo nas partes cristalina e amorfa. Quando a estrutura do
material é cristalina, ocorre maior interferéncia da radiacdo com os segmentos da cadeia
polimérica, permitindo que distinguir essas regiGes da estrutura amorfa” (PEIXOTO,
2007). Para a realizacdo da andlise de DRX, foram utilizados 25 mg da amostra de

polimero. Essas analises foram feitas em duplicata.

3.5.4 — CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel é também conhecida por cromatografia
por exclusdo de tamanho (SEC) e € usada para a determinacao dos valores de massas

molares médias e da distribuicdo de massas molares de polimeros.

Essa técnica consiste em separar o polimero em um elevado nimero de fracfes
com diferentes massas molares. A medida que a solucdo polimérica passa por uma
coluna recheada com gel poroso, as moléculas vao sendo separadas de acordo com o seu
volume hidrodindmico, que é o seu tamanho efetivo em uma solucdo. As moléculas
maiores sdo eluidas primeiro, pois ndo conseguem penetrar NOS poros, e 0s contorna. Ja
as particulas menores, conseguem penetrar em diversos poros e demoram mais para sair

da coluna. O mecanismo dessa separacao esta ilustrado nas Figuras 3.2 e 3.3.
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Figura 3.2: Coluna utilizada pela técnica de GPC (LENZI, 2002).
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Figura 3.3: Fracionamento de uma solu¢do polimérica pela técnica de GPC (LENZI,
2002).

O gel poroso é constituido de particulas de poli(estireno) copolimerizado com
diviniloenzeno, para o caso de polimeros solGveis em solventes organicos. E muito
importante que o polimero seja completamente soltvel no solvente selecionando. Como

exemplo, usa-se tetrahidrofurano (THF), tolueno e dimetilformamida.

A faixa de separacdo dos tamanhos de cadeia depende do tamanho dos poros do
material empacotado e a correta determinacao das massas molares esta relacionada com
a selecdo correta das colunas. Normalmente, empregam-se varias colunas de diversos
tamanhos e constituidas por diferentes recheios. O numero de colunas fica, geralmente,

entre 2-4, com comprimento na faixa de 25-50 cm. A coluna e o seu recheio ndo devem
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sofrer nenhum tipo de interacdo com o polimero e o solvente empregado. O fluxo de
solvente dever ser do tipo empistonado, para minimizar efeitos de separacdo por difuséo

(MACHADO, 2002).

No preparo das amostras para analise de polimeros casca-nucleo e de polimeros
obtidos pela polimerizacdo em suspensdo, 0,15 mg de polimero eram pesados e
dissolvidos em 3 ml de tetrahidrofurano (THF). Para as amostras de sobrenadante, cerca
de 400 mg eram pesados (essa quantidade de material foi necessaria pois a amostra de
sobrenadante contém outros componentes, como a agua, além das particulas de
polimero). Em seguida, a solucdo obtida era microfiltrada, utilizando-se membranas de
teflon com 0,45 um de didmetro de poro. Apds essa etapa, cerca de 300 pl eram
injetados no equipamento. As analises foram feitas nos cromatografos descritos na

Secdo 3.3, sendo conduzidas a 35 °C e usando tetrahidrofurano (THF) como fase mdvel.

3.5.5— CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Materiais poliméricos apresentam duas transi¢fes caracteristicas, que sdo a
temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a temperatura de transicdo vitrea (Tg),
identificadas por alteragGes na estrutura cristalina do material, por meio de mudangas de
suas energias de rotacdo, translacdo e vibracdo. Essas temperaturas podem ser
identificadas quando um polimero € resfriado ou aquecido. Primeiramente, ocorre a
solidificacdo, com energias de rotacdo e translacdo significativamente reduzidas, ponto
que caracteriza a Tm. Em seguida, a mobilidade segmental das cadeias poliméricas
também pode ser reduzida drasticamente, caracterizando a Tg. Nesse ponto, o material
passa a se comportar como vidro, apresentando rigidez e brilho. Materiais cristalinos

apresentam somente Tm, enquanto que os amorfos, como é caso dos polimeros
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sintetizados nesse trabalho, tém apenas Tg. Materiais semi-cristalinos possuem Tm e Tg

(ODIAN, 2004).

A temperatura de transicdo vitrea afeta as propriedades mecénicas de um
material e determina a faixa de temperatura em que pode ser empregado. A Tg é

determinada pela calorimetria diferencial de varredura.

A técnica de DSC reflete a mudanca na capacidade calorifica de uma amostra
em funcdo da temperatura, pela medida do fluxo de calor necessario para manter a
temperatura diferencial igual zero, entre um material de referéncia e a amostra a ser

analisada (ODIAN, 2004).

As amostras de polimero e de referéncia sdo colocadas em capsulas especificas,
posicionadas em um disco termoelétrico, e sdo aquecidas por uma fonte de calor. O
calor é transferido para as amostras por meio do disco e o fluxo de calor diferencial
entre ambas as cépsulas é controlado por termopares conectados ao disco. A diferenca
de temperatura entre polimero e material de referéncia é proporcional a variacdo de
entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo caldrico

(CANEVAROLDO, 2004).

Antes de iniciar a analise, uma linha de base é gerada por meio de um ensaio
com cépsulas vazias. As condi¢des experimentais, como a faixa de temperatura da
analise, taxa de aquecimento e fluxo de gas, usadas para obter a linha de base, deve ser a
mesma empregada durante a analise das amostras de polimero. Idealmente, a linha de

base deve ser horizontal em toda faixa de temperatura, mas desvios podem ocorrer, em
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funcdo do desgaste do equipamento, material residual depositado no sensor, vazdo do

gas de arraste e construcdo do forno.

As curvas de DSC sofrem modificagdes com transicdes de primeira e de segunda
ordem. Transicdes de primeira ordem envolvem variacdo de entalpia e geram picos,
como fusdo, vaporizacdo de agua, decomposicdo e cristalizacdo. As transicdes de
segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade calorifica e ndo ocorre a
formacéo de picos, notando-se apenas um deslocamento da linha de base. Esse é o caso

daTg.

O calorimetro descrito na Se¢do 3.3 foi empregado nessa analise, sendo preciso
pesar cerca de 10 mg de polimero em uma pequena capsula, que posteriormente era
selada, através de uma prensa. Todas as amostras foram submetidas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, usualmente empregada para polimeros. O primeiro
aquecimento e resfriamento foram descartados para eliminar a histéria térmica do

material. Para a determinacdo da Tg, apenas o segundo aquecimento foi considerado.

3.5.6 — AREA ESPECIFICA E DIAMETRO MEDIO DE PORO (BET)

O método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é usado para determinar e
representar isotermas de adsorcéo fisica. O modelo de BET permite a determinacdo do
volume de gas adsorvido por grama de sélido necessario para a formacdo de uma
monocamada completa na superficie do solido. O gas mais utilizado para medidas de
area especifica e didmetro de poro é o nitrogénio. A existéncia de uma ampla faixa de
area especifica estd diretamente relacionada a existéncia de poros. A anélise de BET €
adequada para a determinagdo da area de mesoporos (20-500 A) e de microporos (< 20

A) (SALIS et al., 2003).
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Em um baldo de vidro, a amostra de polimero era pesada, vedada e presa ao
equipamento. O manuseio desse baldo foi feito com muito cuidado, pois o contato com
a pele pode causar alteracdo da massa final. Iniciou-se um pre-tratamento, com fluxo de
nitrogénio, para manter a atmosfera inerte. A amostra foi submetida ao vacuo e
aquecimento, na faixa de 0 a 60 °C, por 24h. Em seguida, o material foi resfriado a
temperatura ambiente e colocado em um dewer com N, liquido, sendo aquecido
novamente. Essa etapa também teve duracdo de 24h. Ao final, o baldo foi pesado e
massa da amostra determinada. Com esse valor e usando um programa especifico, a

area especifica e didmetro de poro foram determinados.

3.5.7 — DISTRIBUIGAO DE TAMANHO DE PARTICULA (PSD)

3.5.7.1 — PARTICLE SIZE DISTRIBUTION ANALYSER (PSDA)

A determinacdo da distribuicdo de tamanhos de particulas geradas pela
polimerizacdo em suspensdo e particulas casca-ndcleo com casca ndo-porosa foi feita
por meio do software PSDA. Para a sua utilizacdo, uma micrografia da amostra foi
obtida por meio de microscopia Otica (Secao 3.5.1). No programa, pelo menos 300
particulas eram selecionadas, sendo esse nimero recomendado por proporcionar uma

boa precisdo na obtencdo da distribuicdo de tamanho de particula.

3.5.7.2 — ANALISADOR DE TAMANHOS DE PARTICULA LS 13 320

A andlise dos tamanhos de particula por espalhamento de luz envolve a
deconvolucédo dos padrdes de luz espalhada produzidos quando particulas de diferentes
tamanhos sdo expostas ao feixe de luz. Como a particula apresenta uma constante

dielétrica diferente da do meio e propriedades oticas distintas, a luz incidente se espalha
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de uma unica forma. A maioria das medidas de espalhamento de luz é realizada usando
luz visivel com comprimento de onda de 350 nm a 900 nm. No espalhamento elastico
da luz (EEL), a freqliéncia da luz espalhada é a mesma da incidente, e a intensidade da
luz espalhada ¢é funcdo das dimensdes e das propriedades Oticas das particulas. Portanto,

esse é 0 método mais empregado (MELO, 2009).

As andlises das particulas com morfologia casca-nucleo foram conduzidas no
modulo umido do equipamento. Cerca de 5 ml de amostra eram transferidas para o
frasco no equipamento, no qual uma bomba de vacuo retirava o ar do meio a ser

analisado, a fim de evitar interferéncias.

3.5.7.2 — ANALISADOR DE TAMANHOS DE PARTIiCcULA ZETA SIZE-NANO

Nesse caso, a distribuicdo de tamanhos de particula é determinada pelo
espalhamento dindmico da luz. A amostra é iluminada por um feixe de laser e as
particulas mudam de posi¢cdo no fluido e em respeito as demais, interferindo na

intensidade da luz captada pelo detector.

Esse procedimento foi empregado na determinacdo dos tamanhos de particulas
presentes no sobrenadante do produto final da polimerizagcdo. Uma gota da amostra, sem
tratamento prévio, era recolhida com uma pipeta Pasteur e colocada em uma cubeta de
vidro. Preenchia-se a cubeta com agua destilada e microfiltrada. Em seguida, a cubeta

era transferida para o médulo do equipamento. As analises foram feitas em triplicata.
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3.5.8 — ANALISE GRAVIMETRICA PARA DETERMINACAO DE CONVERSAO

A conversdo de mondmero ao longo da polimerizagdo em suspensédo foi obtida
por anélise gravimétrica. As amostras eram retiradas do reator utilizando “eppendorf “ e
colocadas em cépsulas de aluminio, contendo quatro gotas de solucdo de hidroquinona
(1% (p/p)), previamente pesadas. As amostras eram mantidas em uma estufa de
circulacdo a 65 °C até massa constante. A conversdo é calculada pela Equacdo 3.1:
_M;-(M.-M;)

X = (3.1)
Dorg M a

sendo que: M é a massa de polimero seco (contendo a massa da capsula e a massa de
hidroquinona seca), M. é a massa da capsula, My é a massa de hidroquinona seca, M, é
a massa da amostra retirada do reator de polimerizagéo e @orq € a fragdo organica do

sistema (polimero e monémero).

Essa mesma metodologia foi usada para a determinacgdo do teor de sélidos nos
sobrenadantes oriundos da polimerizagdo. O teor de s6lidos foi obtido através da relagao

entre a massa de polimero final e a massa de sobrenadante.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo a andlise e caracterizagdo das particulas
poliméricas obtidas com morfologia casca-nucleo e das particulas poliméricas obtidas
nos testes de homopolimeriza¢do e copolimerizagdo. Os sobrenadantes obtidos nas
reacdes de polimerizagdo também foram caracterizados. Os efeitos da composi¢do e da
duracdo da etapa de suspensdo sobre as propriedades e aspectos morfolégicos para

polimeros casca-nucleo produzidos sdo analisados.
4.1 — PRODUCAO DE POLIMEROS CASCA-NUCLEO

As particulas poliméricas com morfologia casca-nticleo foram produzidas com
nucleos de poli(estireno) (PS) e poli(metacrilato de metila) (PMMA). Para o ntcleo de
poli(estireno), a casca foi composta por poli(estireno), poli(metacrilato de metila),
poli(acetato de vinila) (PVAc), poli(acetato de vinila-co-metacrilato de metila) (PVAc-
co-PMMA) e poli(estireno-co-cardanol) (PS-co-PC). O ntcleo de poli(metacrilato de
metila) teve casca constituida apenas por poli(estireno). Dessa maneira, serd possivel
verificar a influéncia de cada uma dessas composicdes nas caracteristicas e propriedades

da casca.
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4.1.1 — NUCLEO DE POLI(ESTIRENO)

O nucleo com composicao de poli(estireno) foi escolhido com base nos estudos
anteriores desenvolvidos por LENZI et al. (2003) e pelo fato desse material apresentar
boas propriedades e ser bem reativo, o que permite obter boas conversdes na
polimerizacao. O nucleo de poli(estireno) confere boa resisténcia mecanica as particulas
produzidas. A morfologia das particulas de poli(estireno), resultantes de um processo de

polimerizacdo em suspensao, esta ilustrada na Figura 4.1.

@ (®)

Figura 4.1: Micrografia de poli(estireno) resultante de uma polimerizagdo em

suspensdo de PS, (A) duracdo de 2h e (B) duragdo de 4h.

As particulas tém forma esférica bem definida e larga distribuicdo de tamanhos,
caracteristicas das polimerizagdes em suspensdo. O tempo de polimerizacdo (2h e 4h)

ndo influencia na forma que essas particulas apresentam.

A Figura 4.2 mostra a distribuicdo de tamanhos de particulas para os processos

de polimerizagdo em suspensdao com duragdo de 2h e de 4h, respectivamente.
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Figura 4.2: Distribui¢do de tamanhos de particula para a polimerizagdo em suspensao

de PS, (A) duragao de 2h e (B) duragao de 4h.

Em ambos os casos, pode-se constatar uma larga distribuicdo de tamanhos,
caracteristica da polimerizagdo em suspensdo. Para o primeiro caso, o diametro
superficial médio das particulas foi de 45,7 + 14,5 um, enquanto que para a reacao de
4h, o didmetro médio das particulas foi de 65,7 £ 22,3 um. Pode-se observar que o
aumento do tempo de reacdo da polimerizagdo em suspensdo aumentou a faixa de
distribuicao de tamanhos de particula. Esses resultados sao semelhantes aos obtidos por
LENZI et al. (2003) e MELO (2009). Para os diametros médios apresentados ao longo

desse trabalho, os valores de desvio padrao sao referentes a distribuigao.

A Figura 4.4 ilustra a conversdo obtida ao longo desses processos de
polimerizacdo em suspensdo. Para a reagcdo de polimerizagdo em suspensdo com
duragdo de 2h, a conversdo alcancada foi de 75% e para o tempo de 4h, a conversao foi
de praticamente 100%. Nesse caso, como a conversdo ¢ completa, a particula resultante
do processo de polimerizagdo apresenta viscosidade extremamente elevada, fato que
reduz a sua capacidade de capturar as particulas que serdo geradas pelo processo de
polimerizacdo em emulsdo. Esses resultados sdo similares aos encontrados por LENZI

etal. (2003) e MELO (2009).
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Figura 4.3: Curva de conversdo para a polimeriza¢do em suspensdo de PS, (e) duragao

de 2h e (m) duracao de 4h.

Para o nucleo de poli(estireno), as composi¢des escolhidas para a casca foram de
poli(estireno), poli(metacrilato de metila), poli(acetato de vinila), poli(acetato de vinila-
co-metacrilato de metila) e poli(estireno-co-cardanol). Os polimeros constituintes da
casca foram selecionados baseando-se em suas distintas propriedades, como a

temperatura de transi¢do vitrea (Tg), grupamentos quimicos da sua estrutura e

hidrofobicidade.

4.1.1.1 — CASCA DE POLI(ESTIRENO)

A escolha de uma casca de poli(estireno), da mesma maneira que desenvolvido
por LENZI et al. (2003), teve como objetivo principal a obtengdo de uma padrdo de
comparagdo, para que a formacdo de casca com outras composigdes, pudesse ter a sua
eficiéncia realmente avaliada. A reagdo de polimerizagdo em suspensdo com duragdo de
4h foi escolhida por estar relacionada a uma menor eficiéncia de captura das particulas
do processo em emulsdo, gerando nucleos menos recobertos, fato que facilitaria

comparagdo com 0s outros materiais para a casca. Cumpre salientar que a particula
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formada com poli(estireno) na casca e no nucleo apresentam excelente desempenho
para a suportacdo de biocompostos (FIGUEIREDO et al., 2005). As micrografias do
polimero com casca e nucleo de poli(estireno) (PS casca-nucleo) estdo ilustradas na

Figura 4.4.

(A) (B)
Figura 4.4: Micrografia de PS casca-ntcleo, (A) MO e (B) MEV.

A analise da Figura 4.4 mostra que a morfologia das particulas apresenta um
aspecto floculento e poroso, diferentemente das particulas resultantes apenas do
processo de polimerizagdo em suspensdo (Figura 4.1). E possivel perceber a formagdo
de canais na casca, decorrentes da deposi¢do das particulas geradas pela reacao de
polimerizacdo em emulsdo. Isso ¢ decorréncia da combina¢do da polimerizacdo em
suspensdo com a de emulsdo, que permite a obtencdo de particulas casca-nicleo, com
casca porosa, conforme constatado por LENZI et al. (2003). O recobrimento dos
nicleos mostrou-se bastante eficiente, uma vez que as particulas apresentadas

encontram-se uniformemente recobertas pela casca.

A analise gravimétrica do sobrenadante dessa polimerizacao indicou um teor de

solidos de 8,1%, contendo particulas com diametro médio de 237,5 + 2,3 nm (as curvas
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de distribuicdo de tamanhos das particulas de sobrenadante, fornecidas pelo
equipamento, estdo apresentadas no Apéndice A, Figura Al). O teor de solidos desse
trabalho difere do reportado por LENZI et al. (2003), que foi de 1,5%, pois a quantidade
de mondmero alimentada foi maior. O tamanho das particulas do sobrenadante foi
similar nesses dois trabalhos. A distribuicdo de massas molares das particulas do

sobrenadante estd ilustrada na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Distribui¢ao de massas molares do sobrenadante de PS casca-ntcleo.

O valor da massa molar ponderal média (Mw) ¢ de 51x10* Da e o indice de
polidispersao (IP) ¢ de 2,4. O valor de Mw ndo ¢ caracteristico de polimerizagdes em
emulsio (ao redor de 300x10° Da, em fun¢do de seu cariter compartimentalizado
ODIAN (2004)) e corresponde a residuos de polimero presentes no sobrenadante, uma

vez que a maioria das particulas alimentada foi capturada para a formagao da casca.

A distribuicdo de massas molares para esse polimero casca-nicleo pode ser

observada na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Distribui¢do de massas molares de PS casca-nucleo.

O valor da massa molar ponderal média (Mw) ¢ de 127x10° Da e do indice de
polidispersao (IP) ¢ 4,9. A distribui¢do de massas molares ¢ bimodal e os valores de
Mw e IP sdo elevados. Esse comportamento ¢ decorrente da combinacdo de dois
processos com caracteristicas distintas e da duragao da etapa de suspensao na formacgao
da particula casca-nucleo. Particulas resultantes de uma suspensdo tém massas molares
relativamente baixas (ao redor de 30x10° Da (ODIAN, 2004)), em decorréncia do
grande numero de radicais livres existentes nas gotas de mondmero durante a
polimerizacdo, que permite a iniciagdo simultanea de varias cadeias. J4 o material
obtido de uma reacao de polimerizagdo em emulsdo € caracterizado por massas molares
elevadas, como detalhado anteriormente. Além disso, como a etapa de polimerizagdo
em suspensao foi realizada por 4h, o nucleo que apresentava elevada conversao (Figura
4.3 (B)) e pouco interagiu com as particulas formadas em emulsdo. Dessa forma, o
polimero final fica caracterizado por massas molares e tamanhos de particula dos dois
processos empregados. LENZI et al. (2003) também constatou um alargamento da

curva de distribui¢do de massas molares em condi¢des semelhantes.
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A Tg ¢é uma propriedade importante de ser determinada, pois esta relacionada
com a faixa de temperatura que um material pode ser empregado. Para o PS casca-
nucleo, o valor encontrado foi igual a 98 °C. Os graficos de DSC, fornecidos pelo

equipamento descrito na se¢do 3.5.5, sdo apresentados no Apéndice B (Figura B1).

A distribuicdo de tamanhos das particulas casca-nticleo de PS estd ilustrada na
Figura 4.7. O tamanho médio das particulas foi de 192,5 £ 128,6 um. Pode-se notar que
houve um aumento do tamanho médio das particulas comparativamente ao encontrado

na reagdo de polimeriza¢dao em suspensdo (Figura 4.2 (B)). Este aumento ¢ resultante da

formacao da casca ao redor do nucleo.
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Figura 4.7: Distribui¢do de tamanhos de particula de PS casca-nucleo.

A metodologia empregada para a obten¢do de particulas casca-nucleo permite a
formagdo de uma casca porosa e as caracteristicas desta, como a area especifica e o

didmetro médio de poro foram de 7,9 m%/g e 218,8 A, respectivamente.
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A aplicac¢do da polimeriza¢do simultanea em suspensdo e emulsdo possibilita a
formagao de particulas com area especifica elevada e didmetro de poro na faixa de 200
A, o que nfio ¢ possivel quando esses dois processos sdo aplicados separadamente. A
area especifica de 7,9 m*/g ndo é muito elevada quando comparada a de materiais
inorganicos usados para o preparo de catalisadores, cujas areas especificas atingem
cerca de 300 m%/g (FOGLER, 2002). No entanto, a area especifica determinada para
esses polimeros casca-nucleo ¢ muito maior que a encontrada em particulas obtidas em
suspensdo (ao redor de 0,01 m?%g) e, é importante ressaltar, que os valores de area
especifica reportados referem-se a particula como um todo, ou seja, considera-se o
nicleo (que ¢ maci¢co) e a casca porosa. Com relacdo a porosidade, ¢ importante
perceber que o didmetro médio de poros exibe uma relagdo com as dimensdes

caracteristicas das particulas do sobrenadante, resultantes da polimerizagdo em emulsdo,

o0 que corrobora a idéia de que as particulas se agregam umas sobre as outras.

4.1.1.2 — CASCA DE POLI(METACRILATO DE METILA)

O poli(metacrilato de metila) apresenta resisténcia mecanica maior que a do
poli(estireno) e menor hidrofobicidade (maior polaridade). A Tg do PMMA fica em
torno de 104 °C (BRANDUP et al., 1999), que ¢é similar a Tg do poli(estireno). A
formacgdo da casca de PMMA foi analisada com etapas de suspensao de 2h e de 4h, a
fim de verificar quais as caracteristicas da casca, formada sobre nucleos com diferentes
viscosidades. As micrografias para os polimeros com casca de poli(metacrilato de
metila) e nucleo de poli(estireno), com suspensao de 2h e 4h, indicadas respectivamente

por PS/PMMA 2 e PS/PMMA 4, estdo apresentadas nas Figuras 4.8 ¢ 4.9.
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Figura 4.8: Micrografia de PS/PMMA 2, (A) MO e (B) MEV.

HV mag spot det WD 50pum
20.00kV | 1365x 4.0 | DuaBsD | 12.7 mm ——

(A) (B)
Figura 4.9: Micrografia de PS/PMMA 4, (A) MO ¢ (B) MEV.

Como o PMMA nao é compativel com o PS, a eficiéncia de recobrimento do
nicleo ¢ menor, em comparagdo ao polimero PS casca-nucleo. Para a reacdo de
polimerizacao em suspensdo com duragdo de 2h, com nucleo de elevada viscosidade e
pegajoso, o recobrimento ¢ relativamente satisfatorio. Algumas particulas tém uma
casca mais fina ou a ausé€ncia dela e isso se deve a pequena compatibilidade do PMMA
com o PS, o que dificulta a captura e fixagdo das particulas emulsificadas sobre os
nucleos de PS. Para o caso de reagdo em suspensido com duragdo de 4h, além da menor
capacidade de captura do nucleo, que leva a menor eficiéncia de recobrimento, existe o

efeito adicional de maior rigidez do nucleo.
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O teor de so6lidos, diametro médio (Apéndice A, Figuras A2 e A3) e valores de
massa molar ponderal média e indice de polidispersao das particulas do sobrenadante de
PS/PMMA estao resumidos na Tabela 4.1. A distribui¢do de massas molares do

sobrenadante esta ilustrada na Figura 4.10.

Tabela 4.1: Valores do teor de solidos, didmetro médio, Mw ¢ IP das particulas do

sobrenadante de PS/PMMA.

Teor de Sélidos Diametro Médio Mw IP
PS/IPMMA
[%0] [nm] [Da] []
2 7,0 122.5+0.9 208.230 4.8
4 10,2 177.5+0.9 225.238 3,0
1.4
1 PS/IPMMA
1.2 —
—
1.0 4
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Figura 4.10: Distribuigdo de massas molares do sobrenadante de PS/PMMA.

A medida que a duragdo da polimerizagdo em suspensio aumenta, ocorre o
aumento do teor de solidos e do didmetro médio das particulas do sobrenadante. Quanto
maior a duragdo da suspensdo, menos eficiente se torna a captura das particulas que sao
produzidas pelo processo em emulsdo, fazendo com que uma maior quantidade fique no

sobrenadante e que essas particulas cresgam separadamente, ou seja, sem qualquer
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interagdo com o nucleo. Os valores de Mw s3o bastante elevados, caracteristicos dos
sistemas de polimerizagdo em emulsdo. Com o aumento da duragdo da etapa de
suspensdo, o valor d¢ Mw aumenta, uma vez que as particulas ndo sdo capturadas pelo
nucleo, que é pouco pegajoso, e crescem isoladamente. Como detalhado anteriormente,

esse comportamento ¢ semelhante ao encontrado por LENZI et al. (2003).

Em fung¢do do recobrimento apresentado pelo polimero PS/PMMA 2 ser
satisfatorio, foi proposta a realizagao de uma reagdo de saponificagdo, que permitiria a

formagdo de uma estrutura com sal de carbonila, conforme ilustra a Figura 4.11.

CH3 CH3
NaOH
e c% = CHZ*C} -
n
COOCH3 CONa

Figura 4.11: Esquema da reagdo de saponificagdo de PS/PMMA 2.

As micrografias referentes ao polimero PS/PMMA 2 apds a reagdo de

saponificagdo, indicado por PS/PMMA 28, estdo ilustradas na Figura 4.12.

_ (A) (B)
Figura 4.12: Micrografia de PS/PMMA 28, (A) MO ¢ (B) MEV.
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A andlise da Figura 4.12 indica, de forma qualitativa, que nenhuma alteracao
significativa em relagdo a morfologia casca-ntcleo foi verificada na resina apos a reago
de saponificagdo. Esses resultados mostram que o procedimento de saponificagdo
parece ocasionar modificagdes nos grupos laterais das cadeias poliméricas, nao
modificando a sua estrutura. Isso pode ser comprovado pelas andlises de BET

apresentadas no final dessa secao.

A composicio desses materiais foi determinada pela analise de RMN de "°C,
pelo assinalamento dos grupos caracteristicos de cada polimero. Para as amostras
PS/PMMA 2 e PS/PMMA 28, o solvente empregado foi o tetracloroetano (TCE), que ¢
indicado pelo pico em torno de 74,8 ppm. Ja para a amostra de PS/PMMA 4, foi usado
o cloroformio, com pico em torno de 77 ppm. O poli(estireno) ¢é caracterizado pelo pico
referente ao carbono fenila, que se situa em torno de 143-145,5 ppm. O poli(metacrilato
de metila) é caracterizado pelos picos referentes a carbonila e a metila, situados
respectivamente em torno de 177 ppm e 16-20,8 ppm. A formagao de copolimero entre
poli(estireno) e poli(metacrilato de metila) ¢ caracterizada pelo deslocamento do pico da
carbonila, com desdobramentos em torno de 176 ppm (BRANDOLINI e HILLS, 2000).
A identificagdo do poli(metacrilato de metila) saponificado ¢ dificultada pela blindagem
sofrida pela carbonila, quando o atomo de sodio esta presente. Dessa forma, a
ocorréncia da saponificacdo na estrutura do PMMA sera caracterizada pela andlise de

Difracao de Raios-X (DRX), que apresentada a seguir.

Os espectros referentes aos polimeros PS/PMMA 2), PS/PMMA 2S e

PS/PMMA 4, estdao nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, respectivamente.
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A Figura 4.13 indica que o pico do carbono fenila do poli(estireno) estd entre
145,7-147,3 ppm. Os outros carbonos do anel aromaticos tém picos na faixa de 127,8 a
130,5 ppm, com exce¢do do carbono quartendrio com pico entre 125,8-126,6 ppm. Para
os carbonos da cadeia alifatica do PS, o grupo CH estd em 41,1-41,4 ppm e os grupos
CH; estao 46,2 ppm. A carbonila do poli(metacrilato de metila) estd em torno de 177,2-
178,5 ppm e o deslocamento para picos em torno de 176,5-177,0 ppm evidencia a
formagao de copolimero. A metila estd localizada em 17,6-19,8 ppm. Para os outros
carbonos da sua estrutura, o grupo CH, esta entre 54,6-55,1 ppm, os grupos OCHj;
ficam entre 51.4-54.0 ppm ¢ o carbono quartenario em 45,3-45,6 ppm. O pico referente
ao TCE esta 74,8 ppm e os outros pequenos picos ao redor desse valor sdo conseqiiéncia
de bandas laterais, pela mistura de solventes deuterados e ndo-deuterados durante a

analise.

Na Figura 4.14, o pico do carbono fenila do poli(estireno) esta em 145,9-146,6
ppm. Os carbonos do anel aromatico ficam na faixa de 128,2-130,6 ppm, com exce¢ao
do carbono quartenario, que estda em 125,9-126,6 ppm. A cadeia alifatica do PS
apresenta o grupo CH em 41,1-41,4 ppm e o grupo CH, em 46,2 ppm. Para o
poli(metacrilato de metila), a carbonila fica em 177,3-178,5 ppm e a metila estd entre
17,6-19,8 ppm. A evidéncia da formagdo de copolimero estd no deslocamento exibido
pela carbonila, com picos entre 176,6-177,0 ppm, semelhante ao polimero com a mesma
composi¢ao e sem saponificagdo. O grupo CH, da estrutura do PMMA esta na faixa de
54.6-55.1 ppm, o grupo OCHj3 fica em 51.4-54.0 ppm e o carbono quartenario se situa

em 45.3-45.6 ppm.

A Figura 4.15 também indica a presenca de poli(estireno), com carbono fenila

localizado entre 145,0-145,8 ppm. Os outros carbonos do anel aromatico ficam entre
78



127,4-129,2 ppm, com exce¢do do carbono quartenario, que estd em 125,4 ppm. Na

cadeia alifatica do PS, o grupo CH estd em 40,1 ppm e o grupo CH;, em 45,3-46,2 ppm.

Para o poli(metacrilato de metila), a carbonila fica em 176.7-178.2 ppm ¢ a metila esta

situada em 16,2-18,5 ppm. A quantidade de copolimero formada foi bem menor que a

exibida pelo caso anterior, apresentando um pequeno deslocamento em 176,1. Na cadeia

alifatica do PMMA, o grupo CH; esta em 54,2 ppm, o grupo OCHj; fica em 51,6-52,5

ppm e o carbono quartenario em 44,6 ppm.

Os valores de area para os polimeros PS/PMMA e as proporgdes relativas entre

PS ¢ PMMA (determinadas por meio da relagdo entre as areas dos respectivos carbonos

caracteristicos) estdo resumidos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de area dos picos de RMN de "°C e de PS/PMMA.

Grupos

</

PS
-CH,-
-CH-
Cc=0
-CH;
-CH,-
PMMA OCH
= 3
|
e —
I
% PS
% PMMA

PS/PMMA PS/PMMA PS/PMMA

2

8,95

0,32
1,00
1,51
1,25
0,78
3,21

2,10

39,8
60,2

AREA

2S

8,67

0,18
0,89
0,59
0,36
0,21
1,39

1,23

62,9
37,1

4

6,90

0,15
0,91
0,27
0,12
0,15
0,65

0,81

78,7
21,3
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A medida que a duragdo da etapa de suspensdo aumenta menor se torna a relagio
entre PS e PMMA, uma vez que eficiéncia de captura é menor, os nicleos ficam menos
recobertos e a espessura da casca ndo ¢ muito elevada. Conseqiientemente, a quantidade
de copolimero formado entre essas espécies também diminui. A analise desses espectros
de RMN de "*C permite concluir que ocorre a incorpora¢io de PMMA na estrutura de
PS original. O RMN apresenta indicios de copolimerizagdo, mostrando que a
incorporacdo do PMMA ocorre principalmente por um processo de mistura, refor¢gando

a idéia de que as particulas sao depositadas sobre o nucleo original de PS.

Os polimeros PS/PMMA 2 ¢ PS/PMMA 2S saponificado foram submetidos a
analise de Difracdo de Raios-X (DRX), a fim de verificar se a reacdo de saponificagao

de fato ocorreu. O difratograma desses dois materiais estd ilustrado na Figura 4.16.

|——PS/PMMA 2
——PSIPMMA 25
=
8
-
=]
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Figura 4.16: Difratograma de PS/PMMA 2 ¢ PS/PMMA 2S.

Ambos os materiais sao majoritariamente amorfos. Pode-se notar que existe uma
diferenca no difratograma de PS/PMMA 2 com o de PS/PMMA 28, sendo isso um

indicativo de que a saponificacdao de fato ocorreu na casca. Como a casca nao apresenta
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uma espessura muito elevada, a saponificagdo nao ocasionou grandes modificacdes na
estrutura do material original. Segundo PEIXOTO (2007), o grau de saponificacdo pode
ser relacionado com a concentracdo de NaOH, varidvel que ndo foi modificada e

analisada nesse estudo.

A distribui¢do de massas molares para esses materiais estd ilustrada na Figura
4.17 e os valores de indice de polidispersao e massa molar ponderal média estdo

apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.17: Curva de distribuicdo de massas molares de PS/PMMA.

Tabela 4.3: Valores de Mw e IP de PS/PMMA.

PSIPMMA  Mw [Da] IP [-]
2 66.430 3,2
25 62.704 3,2
4 93.131 5,5

Para os polimeros PS/PMMA 2 e PS/PMMA 28, a distribuicdo ¢ unimodal,

sendo que um ombro pode ser notado nas altas massas molares por causa do PMMA
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formado em emulsdo. Os valores de Mw e IP s3o semelhantes, indicando que a
saponificagdo nao foi muito extensa. A despeito disso, ha claro deslocamento para
menores valores de Mw. Essas caracteristicas sdo conseqiiéncia da duracao da etapa de
suspensdo, fazendo com que essas cresgam juntamente com o nticleo, gerando particulas
finais com caracteristicas de particulas de suspensdo. O polimero PS/PMMA 4, pela
maior duragdo da suspensdo e carater compartimentalizado das particulas, exibe uma
curva bimodal caracteristica com valores de Mw e IP elevados, semelhantes ao das
particulas de PS casca-nicleo e mostram que a intera¢do entre o nucleo ¢ a casca ¢
bastante reduzida, quando a alimentagdo da emulsdo ¢ iniciada em um momento tardio
da polimerizagdo em suspensdo. Esses resultados estdo de acordo com o observado por

LENZI et al. (2003).

A Tg foi determinada para os materiais com casca de poli(metacrilato de metila)
e nucleo de poli(estireno). As curvas obtidas pelo DSC mostram duas elevagdes da linha
de base, referentes ao poli(estireno) ¢ ao poli(metacrilato de metila) (Apéndice B,
Figuras B2-B4). Esse comportamento indica que a formacdo de copolimero entre os
constituintes da casca e do nucleo ocorreu em pequena propor¢do, como indicado
anteriormente pelos espectros de RMN de "*C. Os resultados estdo sumarizados na

Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Valores de Tg de PS/PMMA.
PSPMMA  TgPS[°C] TgPMMA [°C]

2 96 114
28 97 -
4 96 115
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Apenas o polimero PMMA/PS 2 saponificado ndo apresentou dois valores de
Tg, provavelmente indicando que a modificagdo quimica ocasionada pela saponificagdo

permitiu a mistura perfeita dos componentes durante o aquecimento.

A distribui¢do de tamanhos de particulas para esses materiais esta ilustrada na

Figura 4.18.
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Figura 4.18: Distribui¢do de tamanhos de PS/PMMA, (A) suspensao de 2h, (B)

suspensao de 2h e saponificado e (C) suspensdo de 4h.

Para o polimero PS/PMMA 2, o tamanho médio das particulas foi de 72,24 +
45,27 pm. O polimero PS/PMMA 28 apresentou tamanho médio das particulas de 59,34

+ 4422 pm. A distribuicdo de tamanhos para esses dois materiais nao apresentou
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modifica¢des significativas, indicando que a saponificagdo ndo provocou mudancas
nessa propriedade. O polimero PS/PMMA 4 exibiu tamanho médio de 85,10 + 43,22
um e uma distribuicdo mais alargada. Todas essas resinas apresentaram tamanho médio
superior ao das particulas resultantes de um processo de polimerizagdo em suspensao
classico (Figura 4.2 (B)), em decorréncia da formacdo da casca. Materiais com essa
composi¢do de ntcleo e casca foram avaliados por ZHENQUIAN et al. (2008) ¢
também exibiram aumento do didmetro médio e distribuigdo de tamanhos mais largas,

apos a adi¢do dos componentes da emulsao.

A porosidade dessas particulas também foi analisada e os valores de area

especifica e diametro médio de poro estdo indicados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores de area especifica e didmetro médio de poro de PS/PMMA.
PS/IPMMA  Area Especifica[m%g]  Diametro Médio de Poro [A]

2 36,7 141,2
28 30,5 133,3
4 0,9 195,0

Os valores de area especifica encontrados sdo muito maiores do que os
apresentados pelo polimero casca-nucleo de PS (indicado anteriormente). Os diametros
médios de poros, por sua vez, sio menores, devido ao fato de as particulas do
sobrenadante resultantes da polimerizagdo em emulsio de PMMA terem diametro
médio inferior aos apresentados pelas particulas oriundas da emulsdo de PS (conforme
detalhado anteriormente). Como esperado, as particulas preparadas com a polimerizagao
em emulsdo alimentada apds 4h de suspensdo apresentam area especifica bem menor.
Novamente, pode-se constatar que existe uma relagdo entre o valor do didmetro médio

de poro e o tamanho das particulas emulsificadas presentes no sobrenadante.
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Os resultados obtidos permitem concluir que a morfologia casca-nucleo pode ser
obtida durante a polimerizacdo simultdnea em suspensdo-emulsdo, mesmo quando os
materiais apresentam baixa compatibilidade. Comprovou-se que o grau de interagdo
entre a casca ¢ o nucleo diminuem com o aumento do tempo da polimerizacdo em
suspensao, levando a produgdo de resinas com distribuicdo bimodal de massas molares.
As andlises de RMN indicam a formagao de copolimero, corroborando o cenario de que
mesmo que o material seja produzido por processos distintos, existe uma interagao
quimica entre eles. Os resultados também mostram que a saponificacdo pode ser
realizada de forma efetiva, sem contanto modificar significativamente a estrutura

morfoldgica e molecular do material final.

4.1.1.3 — CASCA DE POLI(ACETATO DE VINILA)

O poli(acetato de vinila) apresenta propriedades bem distintas do poli(estireno) e
do poli(metacrilato de metila). Trata-se de um polimero hidrofilico € com valor de Tg
baixo, que estd na faixa de 28-31 °C (BRANDUP et al., 1999). As micrografias do
polimero obtido com casca de poli(acetato de vinila) e nucleo de poli(estireno),
produzido com a etapa de suspensao com duracao de 2h, PS/PVAc, estdo apresentadas

na Figura 4.19.

Nota-se pela Figura 4.19 que ndo ocorreu a formacao de uma casca porosa, mas
sim de um filme. Em func¢do dessas caracteristicas, a polimerizagdo em suspensao com
duracdo de 4h ndo foi realizada. A formagdo de um filme deve-se a Tg do material da
casca, pois o seu valor estd abaixo da temperatura do meio reacional. Assim, as cadeias
poliméricas formadas pela emulsdo ja estio em um estado de elevada mobilidade e

acabam formando filmes ao redor do nucleo da suspensdo. Na realidade, a Tg esta
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diretamente relacionada com a Temperatura Minima de Formagdo de Filme (Tmff)
(TOUSSAINT et al., 1997; CANNON et al., 1999; LUDWIG et al., 2007). E, como
demonstrado por OKUBO et al. (1999), a Tg pode influenciar a morfologia final de

particulas poliméricas.

(A) (B)
Figura 4.19: Micrografia de PS/PVAc, (A) MO ¢ (B) MEV.

Apesar da temperatura de ebulicdo do acetato de vinila ser baixa, em torno de 72
°C (BRANDUP et al., 1999), a sua evaporagdo foi evitada pela utilizacdo do
condensador, ¢ a emulsdo de VAc obtida, ao final da polimerizagdo, apresentava um

aspecto bem viscoso (o que caracteriza a ocorréncia da polimerizagao).

O teor de s6lidos do sobrenadante foi de 5,5% e as suas particulas apresentam
diametro médio de 211,0 £ 3.7 nm (Apéndice A, Figura A4). A quantidade de sélidos
no sobrenadante apresenta um valor baixo, visto que o filme formado parece ser fino.
Esse comportamento ¢ decorréncia das caracteristicas da emulsdo de acetato de vinila.
Ao final da polimerizagdo, uma grande quantidade de PV Ac, que ndo foi capturada pela
nucleo da suspensdo, acaba se depositando sobre as particulas casca-ntcleo formadas,

sendo eliminado somente na etapa de purificacdo. Dessa forma, o teor de sdlidos no
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sobrenadante acaba se apresentando baixo. A Figura 4.20 ilustra a distribuicdo de
massas molares das particulas do sobrenadante. A massa molar ponderal média ¢ de
29x10° Da e o indice de polidispersio ¢ de 2,9. O valor de Mw ¢ baixo e ndo é
caracteristico dos processos de polimerizagdo em emulsdo, indicando que o
sobrenadante ¢ constituido por residuos de material polimérico. Essa caracteristica ¢

decorrente do comportamento exibido pelo sobrenadante do polimero final.

1.2
1.0
0.8
g 0.6 -
0.4
0.2 4
0.0 lerm g —————rry ——— ———
000 10000 100000 1000000
Mw [Da]

Figura 4.20: Distribuigdo de massas molares do sobrenadante de PS/PVAc.

A composicio dessas particulas foi determinada por RMN de "*C, por meio do
assinalamento dos grupos caracteristicos de cada polimero. Os valores dos picos
caracteristicos do poli(estireno) ja foram detalhados anteriormente. Para o poli(acetato
de vinila), o pico principal a ser assinalado ¢ a carbonila, que ocorre em torno de 170
ppm. O espectro de RMN de "°C esté ilustrado na Figura 4.21. O solvente empregado
foi o cloroférmio, com pico em 77 ppm. Para o PS, o carbono fenila fica entre 145.3-
146.0 ppm e os outros carbonos do anel aromético estdo na faixa de 127.6 a 130.1 ppm,
com exce¢do do carbono quartenario, que estd entre 125.5-125.6 ppm. Para os carbonos

da cadeia alifatica do PS, o grupo CH; fica em 43.8-46.4 e o grupo CH esta na faixa de
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40.3 ppm. Os picos do PVAc sdo muito pequenos e indicam a pequena incorpora¢ao na
estrutura final do material. A carbonila estd em 170.4 ppm, a metila estd em 21.0 ppm e
o grupo CH, da cadeia alifatica estd em 41.7-42.5 ppm. O pico do CH, também cadeia
alifatica do PVAc, deveria estar na faixa de 60 ppm, contudo niao pode ser notado. A
formagao de copolimero entre PS e PVAc ndo pode ser notada, uma vez que o filme

formado ¢ muito fino (BRANDOLINI e HILLS, 2000).
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Figura 4.21: Espectro de RMN de °C de PS/PVAc.

ppm



Os valores da area dos picos caracteristicos ¢ a proporcao relativa entre PS e

PVAc estao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Valores de areas dos picos de RMN de *C de PS/PVAc.

Grupos Area
@ 6,99
PS
-CH,- 0,50
-CH- 0,93
C=0 0,01
-CH3 0,03
PVAc  cH,- 0,29
-CH- -
% PS 99,0
% PVAc 1,0

A curva de distribui¢do de massas molares esta indicada na Figura 4.22.
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Figura 4.22: Distribui¢do de massas molares de PS/PVAc.
90



A massa molar ponderal média é de 26.538 Da e o indice de polidispersdo ¢ de
2,0. A curva ¢ unimodal e os valores de Mw e IP sdo bastante baixos, em comparagao
aos obtidos pelos polimeros PS e PS/PMMA, ja que a casca presente nas particulas ¢
muito fina e o material é essencialmente constituido por poli(estireno) de uma

polimerizacao em suspensao.

A Tg do material ficou em 92 °C (Apéndice B, Figura BS). Dificilmente dois
valores de Tg seriam encontrados, ja que, como detalhado anteriormente, a casca foi
formada com uma pequena quantidade de PVAc. O decréscimo do valor da Tg do
poli(estireno) indica que de fato ha PVAc nas particulas e que ocorre uma mistura entre

o0 PS e 0 PVAc durante a analise de DSC.

Para as particulas PS/PVAc, o tamanho médio foi de 70,67 = 17,66 um e a

distribuicao de tamanhos de particula esta ilustrada na Figura 4.23.
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Figura 4.23: Distribuicao de tamanhos de particulas de PS/PVAc.
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Em comparagdo com as particulas resultantes da polimerizagdo em suspensao
com duracdo de 2h (Figura 4.2 (A)), houve um pequeno aumento do didmetro médio,
em decorréncia da formacdo do filme fino e uma pequena modificagdo na curva de

distribuicao de tamanhos.

A andlise de area especifica e diametro médio de poro mostrou que esses valores
sao muito proximos de zero, o que comprova que a casca formada ¢ um filme fino.
Assim, parece claro que, quando o material empregado na formagdo da casca pelo
processo em emulsdo apresenta uma Tg inferior a temperatura do meio reacional, nao ¢
possivel formar a casca porosa, ocorrendo a formag¢ao de um filme. Além disso, como
praticamente ndo ha formacdo de copolimero, ocorre baixa interagdo entre as fases.
Portanto, parece possivel concluir que a formag¢do de uma casca porosa requer que o
polimero formado em emulsao apresente uma Tg superior a temperatura da reagdo e que
seja possivel a formacdo de copolimero com o material da casca e do nucleo, para
fixagdo das particulas produzidas em emulsdo sobre as particulas produzidas em
suspensdo. Esse modelo é corroborado pelo fato de que as particulas com morfologia
casca-nucleo ndo sdo formadas a partir de uma simples mistura de particulas produzidas

em suspensdo e emulsdo (LENZI et al., 2003).

4.1.1.4 — CASCA DE POLI(ACETATO DE VINILA-CO-METACRILATO DE METILA)

O metacrilato de metila apresentou um bom desempenho na formagao da casca
ao redor do nucleo de poli(estireno), tem elevada reatividade e ¢ capaz de formar
blendas estdveis com o acetato de vinila (ISHIZU e TAHARA, 1996; RANA et al.,
1996). Assim, decidiu-se empregar uma mistura de acetato de vinila e metacrilato de

metila para a formacao da casca, com o intuito de originar uma emulsdo estavel, capaz
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de apresentar elevadas conversdes e recobrir eficientemente o nucleo resultante da
suspensdo. A quantidade de metacrilato de metila empregada corresponde a 30% do
total de mondmero usado na reagdo de polimerizagdo em emulsdo. Como o acetato de
vinila esta presente em maior quantidade, a Tg correspondente ao material da casca
ainda ¢ inferior a temperatura do meio reacional. Dessa forma, esperava-se a formagao

de um filme, porém com espessura maior.

A etapa de suspensao foi feita com duragdes de 2h, 3h e 4h, para verificar quais
as caracteristicas do filme em cada situacdo. As micrografias do polimero com casca de
poli(acetato de vinila-co-metacrilato de metila) e nticleo de poli(estireno), indicadas por
PS/PVAc-co-PMMA 2, PS/PVAc-co-PMMA 3 e PS/PVA-co-PMMA 4), em fun¢do da
duracdo da suspensdo, estdo apresentadas nas Figuras 4.24, 4.25 e 4.26,

respectivamente.

HV mag spot det WD 500 pm
20.00 kV 235 x 4.0 ETD 13.3 mm

ol (B)
Figura 4.24: Micrografia de PS/PVAc-co-PMMA 2, (A) MO e (B) MEV.
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|
1 Hv mag det wo 300 pm
20.00 kV 327 x ETD 17.4 mm

(A) (B)
Figura 4.25: Micrografia de PS/PVAc-co-PMMA 3, (A) MO ¢ (B) MEV.

HV mag det WD 500 pm
20.00 kV 187 x ETD 14.0 mm

(A) (B)
Figura 4.26: Micrografia de PS/PVAc-co-PMMA 4, (A) MO ¢ (B) MEV.

Ocorreu a formagao de uma casca, que recobriu praticamente todos os nucleos,
empregando o copolimero de metacrilato de metila e acetato de vinila. Comparando-se
as Figuras de 4.24 a 4.26, pode-se observar que quanto menor ¢ duragdo da suspensao,
mais eficiente ¢ a formacdo da casca. Entretanto, para os polimeros formados com
suspensao de 3h e de 4h, nenhuma diferenga consideravel foi observada. Essas
particulas finais apresentaram tamanhos bem maiores que o nucleo, indicativo da

formacdo de uma casca espessa e aglomeracdo de nucleos, gerando particulas
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irregulares. A formacdo do filme dd4 uma caracteristica translicida as particulas

formadas.

O teor de solidos, diametro médio (Apéndice A, Figuras A5-A7) e os valores de
Mw e IP das particulas do sobrenadante estdo apresentados na Tabela 4.7. A

distribuicao de massas molares dessas particulas esta ilustrada na Figura 4.27

Tabela 4.7: Valores do teor de solidos, didametro médio, Mw ¢ IP das particulas do
sobrenadante de PS/PVAc-co-PMMA.

PS/PVAc- Teor de Solidos [%0] Diametro Mw [Da] IP [-]
co-PMMA Médio [nm]
2 10,1 1744 £2.2 43.382 2.5
3 4,6 171.9£0.6 30.128 4.1
4 5,0 161,0+0.8 68.430 5.6
1.4
PS/PVAc-co-PMMA
1.2 4 . 2
[ e 3
|—4
1.0 4
., 084
<
=
0.6
0.4 H
0.2
0.0 — e e ————
1000 10000 100000 1000000
Mw [Da]

Figura 4.27: Distribui¢do de massa molares do sobrenadante de PS/PV Ac-co-PMMA.

Nenhuma mudanga significativa foi observada nos didmetros médios das
particulas emulsificadas, com excecdo do polimero PS/PVAc-co-PMMA 4 que

apresenta um valor um pouco menor. Aparentemente, a partir de um certo tempo de
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reacdo, as particulas geradas pela emulsio de PVAc-co-PMMA ni3o sofrem
modificagdes consideraveis no seu tamanho médio. Para os polimeros PS/PVAc-co-
PMMA 3 e PS/PVAc-co-PMMA 4, o teor de sélidos sdo bem semelhantes, ndo muito
elevados e inferiores ao exibido pela resina PS/PVAc-co-PMMA 2. Esse
comportamento nao era esperado. Acredita-se que essas emulsdes, constituidas por um
maior nimero de particulas que ndo foram capturadas para a formagao da casca, tendem
a se aglomerar nas particulas casca-nucleo, e s3o eliminadas na purificagdo.
Conseqiientemente, o sobrenadante recolhido parece ser formado apenas residuos de
polimero, o que também ¢ indicado pelos valores de Mw. O valor de Mw e de IP para o
material PS/PVAc-co-PMMA 2 ¢ baixo, indicando que o filme formado tem espessura

consideravel e que o sobrenadante contém apenas os residuos de material polimérico.

Em funcdo dos resultados obtidos, foi feita a reacdo de saponificagdo no
polimero PS/PVAc-co-PMMA 3. O poli(acetato de vinila-co-metacrilato de metila) ¢é
um copolimero aleatorio, pois nenhum procedimento foi feito para controlar as
seqiiéncias de mondmero. Portanto, a saponificagdo pode produzir tanto grupos com sal
de carbonila, cujo esquema foi indicado na Figura 4.11, quanto grupos caracteristicos de

alcool vinilico, como mostra a Figura 4.28.

NaOH
CH; —CH e R CH, —CH + NaOAc
‘ n H2° ‘ n

OCOCH, OH

Figura 4.28: Esquema da reagdo de saponificagdo de PVAc.
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A micrografia do polimero com casca de poli(acetato de vinila-co-metacrilato de
metila) e nucleo de poli(estireno), com suspensdo de 3h e saponificado, PS/PVAc-co-

PMMA 38, esta apresentada na Figura 4.29.

Figura 4.29: Micrografia de PS/PVAc-co-PMMA 3S.

Em relagdo a morfologia, nenhuma modificacao foi notada apos a reagdo de
saponifica¢do (como confirmado posteriormente elas analises de BET), porque a reagdo

proposta leva apenas a uma modificacdo quimica do polimero.

A composicio desses materiais foi determinada por RMN de °*C. O cloroférmio
foi o solvente de PS/PVAc-co-PMMA 2, PS/PVAc-co-PMMA 3 e PS/PVAc-co-PMMA
4; para PS/PVAc-co-PMMA 3S, usou-se o TCE. Os picos caracteristicos de
poli(estireno), poli(metacrilato de metila) puro e com reagdo de saponificacdo e do
poli(acetato de vinila) foram listados anteriormente. Os espectros de RMN de "°C
referentes a PS/PVAc-co-PMMA 2, PS/PVAc-co-PMMA 3, PS/PVAc-co-PMMA 3S ¢
PS/PVAc-co-PMMA 4 sio ilustrados, respectivamente, nas Figuras 4.30, 4.31, 4.32 ¢
4.33. Em todos esses espectros pode-se notar os picos referentes o poli(estireno). O
carbono fenila estd situado entre 145 e 146,7 ppm e os outros carbonos do anel

aromatico estdo entre 125,4 e 130,1 ppm, com exce¢ao do carbono quartenario que esta
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entre 125,4-126,6. Nos carbonos constituintes de sua cadeia alifatica, o grupo CH esta
situado entre 40,3-41,3 ppm e o grupo CH, esta entre 45,8-46,4 ppm. Para o
poli(metacrilato de metila), a carbonila estd em torno de 176,6-178 e a metila fica entre
18,3-20,6 ppm. O grupo CH; esta em 52-54 ppm, o grupo OCHj fica em torno de 50
ppm ¢ o carbono quartenario em 41.6-42.6 ppm. O poli(acetato de vinila) tem a
carbonila localizada em 170.3, o grupo CH est4d em torno de 66.6 ppm, CH, em 43.4-
44.4 ppm e a metila em 21 ppm. A evidéncia da formagdo de copolimero entre PMMA
e PVAc esté localizada no pico em torno de 30,9 ppm. Esse pico ndo ¢ observado no
espectro de PS/PVAc-co-PMMA 2, provavelmente pela pequena propor¢do entre as
areas dos picos de PVAc e PMMA. Para todos esses materiais as quantidades de PVAc
e PMMA sdo sempre bem inferiores a quantidade de poli(estireno). A ocorréncia de
saponificacdo fica dificultada devido a blindagem e a alteracdo da distribui¢do de cargas
na estrutura, o que pode causar ressonancia e dificultar a identificagdo. Dessa forma, a
ocorréncia de saponificagcdo sera verificada por meio da andlise de Difragdo de Raios-X

(DRX).
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As areas dos picos de cada grupo das estruturas poliméricas e a propor¢ao

relativa entre PS, PVAc ¢ PMMAestido resumidas na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Valores de areas dos picos de RMN de *C de PS/PVAc-co-PMMA.
AREA

PS/PVAc-co-PMMA

Grupos 2 3 3S 4

@ 7,34 6,76 6,52 6,61
PS

-CH,- 0,19 0,18 0,18 0,10
-CH- 0,95 0,88 0,89 0,92
C=0 0,03 0,02 0,05 0,04
-CH; 0,01 0,05 0,01 0,01
-CHo- 0,07 0,01 0,01 0,02
PMMA -OCH; 0,05 0,19 0,08 0,07
| g 0,28 031 031 0,25
C=0 0,04 0,01 0,03 0,01
-CH; 0,12 0,01 0,05 0,05
e -CHo- 0,48 0,57 0,48 0,43
CH. 0,06 0,09 0,02 0,01
% PS 93,5 97,1 92,6 95,2
% PMMA 2.8 1,9 4.6 3.8
% PVAc 3.7 1.0 2.8 1.0

A propor¢do de PVAc e PMMA nao alterou muito nos diferentes materiais

obtidos e a quantidade incorporada € pequena em relacao ao poli(estireno) presente. E a
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diferenga existente entre PS/PVAc-co-PMMA 3 e PS/PVAc-co-PMMA 3S deve-se a

baixa intensidade dos picos, o que dificulta na determinagdo das areas correspondentes.

Os polimeros PS/PVAc-co-PMMA 3 e PS/PVAc-co-PMMA 3S foram
submetidos a andlise de DRX, a fim de verificar se a reacao de saponificacao de fato

ocorreu. O difratograma desses dois materiais esta ilustrado na Figura 4.34.

——PS/PVAc-co-PMMA 3 |
—— PS/PVAc-co-PMMA 3S

Escala Arbitraria

Figura 4.34: Difratograma de PS/PVAc-co-PMMA 3e PS/PVAc-co-PMMA 38S.

Similarmente aos polimeros PS/PMMA 2 e PS/PMMA 2S, essas resinas sao
majoritariamente amorfas. Entretanto nenhuma mudanca significativa pode ser
observada nas estruturas, indicando que a saponificagdo ndo ocorreu. Isso pode ser

conseqiiéncia da pequena quantidade de PVAc e PMMA presente na casca do material.

A curva de distribuicdo de massas molares dos polimeros obtidos esta
apresentada na Figura 4.35. Os valores da massa molar ponderal média e do indice de

polidispersdo estao apresentados na Tabela 4.9.
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Figura 4.35: Curva de distribui¢do de massas molares de PS/PVAc-co-PMMA.

Tabela 4.9: Valores de Mw e IP de PVAc/PMMA/PS.
PS/PVAc-co-PMMA Mw [Da] IP[-]

2 32.210 2,0
3 37.849 2,4
3S 36.796 2,4
4 34.310 2,3

Para todos os materiais produzidos, a distribui¢cdo de massas molares ¢ unimodal
e os valores de Mw e IP sdo similares. Apesar disso, hd inequivoco deslocamento das
distribuicdes de massas molares para valores mais altos, a medida que se aumenta o
tempo da polimerizacdo em suspensdo, antes do inicio da alimentacdo da carga da
emulsdo. Esse deslocamento reflete a reduc¢do da interagdo entre as duas fases. A
despeito disso, parece claro que a formagao da casca ocorre em condic¢des tipicas de

uma reagdo em suspensao.

Os valores de Tg para os polimeros PS/PVAc-co-PMMA ficam na faixa de 91 a

94 °C (Apéndice B, Figuras B6-B9). Para todos eles, apenas um pico foi encontrado nas
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curvas de DSC. Isso ocorre por causa da mistura apropriada dos componentes da casca

com o componente do ntcleo, durante a analise.

A distribui¢do de tamanhos de particulas para esses materiais esta ilustrada na

Figura 4.36.
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Figura 4.36: Distribui¢do de tamanhos de PS/PVAc-co-PMMA, (A) suspensao de 2h,
(B) suspensao de 3h, (C) suspensdo de 3h e saponificado e (D) suspensao de 4h.

Para o polimero PS/PVAc-co-PMMA 2, o tamanho médio das particulas foi de
230,15 £ 137,10 um, o polimero PS/PVAc-co-PMMA 3 apresentou tamanho médio das
particulas de 169,15 = 37,47 pum, o polimero PS/PVAc-co-PMMA 3S apresentou
tamanho médio das particulas de 157,17 = 35,74 um e o polimero PS/PVAc-co-PMMA

106



(4h) apresentou tamanho médio das particulas de 169,87 + 39,85 um. Entre os materiais
PS/PVAc-co-PMMA 3 e PS/PVAc-co-PMMA 3S, os tamanhos médios dessas
particulas sdo semelhantes, indicando que a saponificacdo ndo provocou modificagdes
no didmetro médio do material original. Essas resinas apresentaram tamanho médio
superior aos das particulas resultantes de um processo de polimerizagdo em suspensio

classico, em decorréncia da formagao da casca.

A andlise de area especifica e didmetro médio de poro para essas particulas
indicou valores muito proximos de zero, ou seja: ndo ha porosidade, como mostram as
micrografias. Isso parece confirmar que, quando os componentes da casca apresentam
uma temperatura de transicdo vitrea menor que a temperatura usada na reagdo, a casca
precipitada forma de um filme n3o poroso. No entanto, a espessa incorporacao de
material, como mostrado nos RMNs, indica que a compatibilidade quimica ¢

fundamental para a fixagdo do material precipitado sobre o nticleo polimérico.

Em fun¢do da formacdo de uma casca nao-porosa, propde-se partir de uma
semente de poli(estireno) para verificar se o recobrimento com propriedades de filme
ocorreria nessas condigdes. O poli(estireno) empregado foi feito por uma polimerizagao
em suspensdao com duragao de 4h e somente depois de purificado e seco foi usado como
semente. Assim, com essa semente no reator, as quantidades adequadas de agua, PVAc
¢ PMMA foram adicionadas. A reacdo em emulsdo foi realizada da mesma maneira
indicada nos casos anteriores. Segundo LENZI et al. (2003) o emprego de particulas de
poli(estireno) como semente, seguida pela adigao dos componentes da emulsdo, permite
a formagdo da estrutura casca-nicleo. Assim, polimeros com casca de poli(acetato de
vinila-co-metacrilato de metila) e nucleo de poli(estireno) seco, PS/PVAc-co-PMMA

semente, foram obtidos, como mostram as micrografias da Figura 4.37.
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Figura 4.37: Micrografia de PS/PVAc-co-PMMA semente.

Comparando-se a Figura 4.37 com a Figura 4.1(B), nota-se a presenga de
algumas particulas ao redor do nucleo. Mesmo assim, essa modificacdo nao ¢ muito
significativa e pouco semelhante com o que foi mostrado anteriormente nas Figuras

4.24,4.25 e 4.26.

A composicio desse material foi determinada por RMN de °C, pela indicag¢io
dos picos caracteristicos de cada um dos materiais envolvidos. O solvente empregado
foi o TCE, com pico em 74,8 ppm. O espectro esta apresentado na Figura 4.38. Pode-se
perceber, que os picos presentes correspondem apenas ao poli(estireno). O carbono
fenila esta localizado entre 145.9-146.7 ppm. Em 128.5 ppm estdo os outros carbonos
do anel aromatico do PS, com excecdo do carbono quartendrio, com pico em 126-126.1
ppm. Os carbonos da cadeia alifatica ficam situados em trono de 41.2-46.3 ppm, sendo
que o grupo CH estd em 41.2 ppm e o grupo CH; estd na faixa de 43.4 a 46.3 ppm.
Portanto, ndo ocorreu qualquer incorporacdo significativa do material introduzido na
emulsdo. Isso reforca a idéia de que a casca deve ser fixada por reagdes quimicas que

ocorram na interface.
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Figura 4.38: Espectro de RMN de °C de PS/PVAc-co-PMMA semente.
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Os valores das areas do picos estdo na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Valores de areas dos picos de RMN de °C de PS/PVAc-co-PMMA

semente.
Grupos AREA
@ 7,34
PS
-CHo- 0,93
-CH- 0,99

Com os resultados indicados, pode-se concluir que a formagao de casca, com a
semente de poli(estireno) ndo ¢ efetiva, diferentemente do que foi constatado por
LENZI et al. (2003). Para casca com essa composi¢do, em fun¢do da maior
hidrofilicidade, a presenca de um nucleo pegajoso e reativo ¢ ainda mais determinante

para a formacao da morfologia casca-ntcleo.

4.1.1.5 — CASCA DE POLI(ESTIRENO-CO-CARDANOL)

O cardanol, também conhecido como 6leo da castanha de caju, possui a estrutura
quimica indicada na Figura 4.39. O uso do cardanol na constitui¢do da casca pode

permitir a introdug@o de uma extensa cadeia lateral, aumentando a sua hidrofobicidade.

OH R=Cys
Saturado
Monoinsaturado (Cg)
Diinsaturado (C; e Cy;)
R Triinsaturado (C; Cqy Cy4)

Figura 4.39: Estrutura quimica do cardanol.

110



O poli(cardanol) ¢ usualmente produzido através da polimerizagdo em massa por
via catidnica, empregando acido sulfurico ou pela policondensagdo, que ocorre por meio
do grupo hidroxila (SOUZA JR, 2008a, 2008b). Em funcdo da cadeia lateral extensa, a
polimerizacdo do cardanol costuma ser lenta. As particulas casca-nicleo podem ser
feitas por processos em suspensdo e emulsdo em meio aquoso. Dessa forma, visando a
obter uma casca com cardanol, foi proposta a sua copolimerizagdo com o estireno, que €
consideravelmente reativo e produz particulas com morfologia casca-nicleo bem

determinada.

Primeiramente, a copolimerizagdo do cardanol com estireno foi feita por meio de
uma polimerizagdo em suspensdao com duragdo de 5h, sendo que a quantidade de
cardanol empregada corresponde a 20% do total de mondmero. Esse tipo de
polimerizacao foi escolhido por ser mais simples e menos sensivel que a polimerizagao
em emulsdo. O maior tempo de duracdo da reagdo deve-se a baixa reatividade do
cardanol, em comparagdo ao estireno. Ao final desse processo, observou-se que
nenhuma particula s6lida havia se formado e que o produto resultante tinha o aspecto de
uma solu¢do muito viscosa, como em um latex. Esse material ficou em repouso por um
dia. Apos esse tempo, constatou-se o surgimento de duas fases. O sobrenadante era bem
amarelo e extremamente viscoso, enquanto o decantado era esbranquigado e pouco
viscoso. Apds trés dias, ocorreu uma inversdo entre essas fases, porém as suas
propriedades se mantiveram e o produto permaneceu dessa maneira por cerca de dois
meses, quando foi feita a separagdo das duas fases. Durante todo esse periodo,
micrografias foram obtidas, tanto da fase esbranquicada e ndo-viscosa quanto da fase
amarelada e viscosa. A fase ndo-viscosa apresentava pouquissimas particulas, enquanto

que a fase viscosa era constituida por milhares delas, como ilustra a Figura 4.40.
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Figura 4.40: Micrografia de PS/PC suspensao.

Analisando a estrutura do cardanol, constata-se que ele ¢ constituido por uma
parte que tem elevada afinidade com a dgua, que € o grupo hidroxila. A extensa cadeia
lateral tem afinidade com a parte organica do meio, no caso o mondémero e o polimero.
Acredita-se que a mistura de cardanol e estireno que ndo conseguiu polimerizar manteve
as particulas de poli(estireno) em suspensdo, inchada nos mondémeros. E curioso
perceber que o material polimérico precipitado ndo ¢ soluvel na mistura residual de

monodmeros, apesar dos mondomeros serem completamente solaveis.

O material solido foi submetido & analise de RMN de "°C, empregando TCE
como solvente. Os picos referentes ao poli(estireno) ja foram detalhados anteriormente.
Para o cardanol/poli(cardanol), o anel aromatico ligado a hidroxila apresenta um pico
em torno de 155,3 ppm, a cadeia lateral saturada fica na faixa de 12 a 30 ppm e cadeia
lateral insaturada fica entre 100 e 130 ppm (BRANDOLINI e HILLS, 2000). O cardanol
utilizado nessa reagdo ndo veio com especificacio da quantidade e localizagdo das

insaturagdes, sendo uma mistura das combinagdes possiveis (Figura 4.39).

O espectro de RMN de "°C para o produto final da polimerizagdo entre estireno e

cardanol estd na Figura 4.41.
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O poli(estireno) tem seu carbono fenila localizado em 145.7-146.5 ppm e os
outros carbonos do anel aromatico ficam em 127.8-130.6 ppm, com exce¢ao do carbono
quartenario, que estd em 126.0-126.8 ppm. Em sua cadeia alifatica, o grupo CH estd em
41.1-41.5 ppm e o grupo CH, esta situado em 42.7-46.8 ppm. Para o
cardanol/poli(cardanol), o pico do grupo hidroxibenzeno esta em 156.0 ppm, os grupos
CH= estdo representados pelos picos 134.0, 137.5 e 138.2 ppm e os grupos =CH, estdo
localizados nos picos 113.1, 114.4 ¢ 116.0 ppm. Entre 14.5 e 36.3 ppm ficam os outros
carbonos de sua estrutura. Como os grupos caracteristicos de duplas ligacdes estdo
presentes, a copolimerizacdo do cardanol ndo ocorreu ou se processou em pequena
extensao (BRANDOLINI e HILLS, 2000). O pico caracteristico do carbono quaternario
do poli(estireno) estd segmentado, e a presenca do pico em 121.8 ppm, indica, muito
provavelmente, que esteja ligado a algum segmento do cardanol, sendo essa a unica
ligacdo estabelecida entre as espécies, e ocorrendo em pequena quantidade . A Tabela

4.11 resume os valores de areas de cada um dos picos mencionados.

Tabela 4.11: Valores de areas dos picos de RMN de "*C de PS/PC suspensio.

Grupos Area
_@ 11,75
PS

-CH»- 0,20

-CH- 1,01

CH= 0,46

CH,= 0,75

Cardanol/PC OH

@ 0,09

Outros C 0,76

% Cardanol/PC 1,4
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A distribuicdo de massas molares para esse material estd ilustrada na Figura
4.42. O valor de Mw ¢ de 30x10° Da ¢ o indice de polidispersdo ¢ de 1,7. A curva é
unimodal e os valores de Mw e IP bem semelhantes a de polimeros oriundas de
polimerizagdes em suspensdo. Isso permite concluir que as particulas de poli(estireno)

estdo suspensas na mistura de mondmero que nao reagiu.

1.2

1.0

0.8

0.6 4

U.A.

0.4

0.2 4

0.0

1000 10000 100000
Mw [Da]

Figura 4.42: Distribui¢cdo de massas molares de PS/PC suspensio.

O produto obtido foi submetido a andlise de DSC e o valor de Tg encontrado foi
de 48 °C (Apéndice B, Figura B10), que ¢ bem diferente da Tg do poli(estireno) puro,
que fica em torno de 98 °C (BRANDUP et al., 1999), confirmando que o cardanol pode
ser incorporado a estrutura do poli(estireno), durante a reagdo de copolimerizagdo em

suspensdo, embora a baixas velocidades de reagdo.

A distribui¢do de tamanhos de particulas esté ilustrada na Figura 4.43. A maioria
das particulas tem didmetro na faixa de 40 a 50 pum, também confirmando que as
particulas de PS estdo na forma de uma suspensdo nos monomeros estireno e cardanol

que ndo reagiram.
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Figura 4.43: Curva de distribuigdo de tamanho de particulas de PS/PC suspensao.

Em virtude do sucesso obtido na polimerizagdo entre estireno e cardanol, a
polimerizacdo simultanea em suspensdo e emulsdo, com casca de poli(estireno-co-
cardanol), nacleo de poli(estireno) e com duracao de 2h da etapa de suspensao, PS/PS-
co-PC, foi realizada. Para essa reagdo, a quantidade de cardanol utilizada corresponde a
20% do total de mondémero usado na polimerizagdo em emulsdo. A quantidade de
iniciador utilizada na etapa de polimerizagao em emulsao foi triplicada. As micrografias

das particulas obtidas estdo na Figura 4.44.

Figura 4.44: Micrografia de PS/PS-co-PC.
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A formacdo da casca foi efetiva, com recobrimento satisfatorio, gerando

particulas com formatos irregulares ¢ bem similares as do polimero casca-nucleo PS.

O teor de solidos do sobrenadante foi de 0,3% e as particulas presentes
apresentam didmetro médio de 194.4 + 46.8 nm (Apéndice A, Figura A8). Como a
quantidade de particulas ao final da reagdo foi muito pequena a distribui¢ao de massas

molares ndo foi obtida

A composi¢gio desse material foi determinada por RMN de "C, pelo
assinalamento dos picos de cada um dos polimeros envolvidos na reacdo. O solvente
empregado foi o TCE. O espectro de RMN de C est4 indicado na Figura 4.45. O
poli(estireno) tem seu carbono fenila localizado em 145.7-146.7 ppm e os outros
carbonos do anel aromatico ficam em 127.8-130.5 ppm, com exce¢do do carbono
quartendario, que esta em 125.8-126.8 ppm. Em sua cadeia alifatica, o grupo CH estd em
41.2-41.5 ppm e o grupo CH; em 43.3-46.9 ppm. Ja para o cardanol/poli(cardanol), o
pico do hidroxibenzeno esta em 155.9 ppm, os grupos CH= ndo aparecem no espectro,
sendo esse um indicativo de que ocorreu copolimerizacdo por meio de suas duplas
internas, os grupos CH,= aparecem em 113.1, 114.4 ¢ 115.9 ppm. Entre 14.5 ¢ 36.3
ppm ficam os outros carbonos de sua estrutura. O pico caracteristico do carbono
quaternario do poli(estireno) esta segmentado, e com a presenga do pico em 121.6 ppm,
indica, muito provavelmente, que esteja ligado a algum segmento do cardanol, sendo
essa a unica ligagdo estabelecida entre as espécies, € ocorrendo em pequena quantidade

(BRANDOLINI e HILLS, 2000).
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Figura 4.45: Espectro de RMN de °C de PS/PS-co-PC.
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A copolimerizagdo do cardanol com o estireno ocorre preferencialmente por
meio das duplas internas, pois a iniciacdo desses grupos ocasiona o surgimento de
estruturas de ressonancia, que conferem maior estabilidade a copolimero a ser formado
(ODIAN, 2004). Essa estabilidade compensa o efeito da dupla terminal (grupo CH,=)

ser mais instavel (mais reativa).

Os valores das areas dos picos e as proporgdes relativas entre PS e PC estao

indicados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Valores de areas dos picos de RMN de "°C de PS/PS-co-PC.
Grupos Area

@ 11,13

PS
-CH;- 0,24
-CH- 1,47
CH= 0,00
CH,= 0,10
e OH
0,02
Outros C 0,83
% PC 6,9
% PS 93,1

A Figura 4.46 mostra a distribuicdo de massas molares do polimero final. A

massa molar ponderal media é de 41x10° Da e o indice de polidispersio ¢ 2.6.
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Figura 4.46: Distribui¢do de massas molares de PS/PS-co-PS.

A curva ¢ bimodal, porém essa caracteristica ndo ¢ conseqiiéncia do carater
compartimentalizado das particulas de polimero. A massa molar do cardanol ¢
aproximadamente igual a 300 g.mol' e o pico menor ilustrado na Figura 4.46 ¢
referente ao cardanol nao reagido e contido de forma residual no material. Os valores de
Mw e IP ndo s3o muito elevados e sdo muito inferiores ao obtidos para as resinas casca-
nucleo de poli(estireno), indicando a menor taxa de polimerizagdo em emulsido e o

efeito da reducdo de massa molar induzido pelo cardanol.

O valor da Tg do polimero PS/PS-co-PS produzido nesse caso ¢ de 65 °C
(Apéndice B, Figura B11), o que parece confirmar que o poli(cardanol) consegue se
incorporar no poli(estireno), por meio da reagdo proposta. A Tg do poli(estireno) puro
sofre uma modificagdo consideravel na presenca de poli(cardanol). Esse efeito pode ser
conseqiiéncia da presenca do cardanol ndo reagido que permanece entre as cadeias

poliméricas, aumentando a sua mobilidade.
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A distribuicdo de tamanhos de particula esta ilustrada na Figura 4.47. O tamanho

médio das particulas foi de 285,2 + 189,0 pm.

Volume [%]

0 200 400 600 800 1000 1200
Dp[um]

Figura 4.47: Distribui¢do de tamanhos de particulas de PS/PS-co-PC.

Pode-se notar que houve um aumento significativo do tamanho das particulas em
comparagdo com as particulas resultantes da polimerizacdo em suspensdo e do polimero

casca-nucleo de PS.

Em fungdo do aspecto poroso, essas particulas foram submetidas a analise para a
determinacio da 4rea especifica e didmetro médio de poro, cujos valores sdo de 6,2 m?*/g
e 251,2 A, respectivamente. O material apresenta 4rea especifica e didmetro de poro
com valores consideraveis. O diametro médio de poro obtido com essa composi¢do de
casca foi maior, dentre os valores apresentados até o momento, provavelmente em

decorréncia da disposi¢do das longas cadeias laterais.
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4.1.2 — NUCLEO DE POLI(METACRILATO DE METILA)

Particulas foram preparadas com o nucleo de poli(metacrilato de metila) com o
objetivo de confirmar a influéncia da Tg sobre as caracteristicas da casca e verificar se
as propriedades do nucleo influenciam o mecanismo da polimerizagdo simultdnea em
suspensao e emulsdo e no desenvolvimento da morfologia. Além disso, o
poli(metacrilato de metila) apresenta excelentes propriedades mecanicas e reatividade
quimica. Particulas de poli(metacrilato de metila) apds uma polimerizagdo em

suspensado, com duracao de 2h e de 4h respectivamente, estdo ilustradas na Figura 4.48.

(A) (B)

Figura 4.48: Micrografia de PMMA resultante de uma polimerizagao em suspensao,

(A) duracao de 2h e (B) duracao de 4h.

Similarmente caso das particulas de poli(estireno) apdés uma reacdo em

suspensao, o poli(metacrilato de metila) apresenta forma perfeitamente esférica.

A curva de conversdo do metacrilato de metila apresenta um salto em trono de
30 min, atingido cerca de 60%, em decorréncia do efeito gel muito pronunciado dessa

reacdo. A partir desse instante, a coleta de aliquotas ficou prejudicada.
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A distribui¢ao de tamanhos de particula para cada uma dessas polimerizagdes

esta apresentada na Figura 4.49.
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Figura 4.49: Distribui¢do de tamanhos de PMMA resultante de uma polimerizagdo em

suspensao, (A) duragdo de 2h e (B) duracao de 4h.

As particulas resultantes da polimerizagdo em suspensdo com 2h de duracdo
apresentaram tamanho médio de 60,50 + 21,30 um. Ja as particulas oriundas da
polimerizacdo em suspensao com duracdo de 4h, possuem diametro médio de 52,44 +
21,67 um e uma distribui¢do mais alargada. Em relagdo ao diametro médio das
particulas nenhuma modificacdo consideravel foi observada para distintos periodos de
duracdo da etapa de polimerizagdo em suspensdo, uma vez que as particulas adquirem
viscosidade elevada, tornam-se mais rigidas e atingem conversoes elevadas em um curto

tempo da reagao.

Para o nucleo de poli(metacrilato de metila) a composi¢ao da casca escolhida foi
apenas de poli(estireno), para suspensoes com duragdao de 2h e de 4h. As micrografias
para os polimeros com casca de poli(estireno) e nucleo de poli(metacrilato de metila),
com 2h e 4h de duragdo da etapa de suspensdo, respectivamente, PMMA/PS 2 e

PMMA/PS 4 estao nas Figuras 4.50 ¢ 4.51.
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Figura 4.50: Micrografia de PMMA/PS (2h), (A) MO ¢ (B) MEV.
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Figura 4.51: Micrografia de PMMA/PS 4, (A) MO ¢ (B) MEV.

Pelas Figuras 4.50 e 4.51, percebe-se que ocorreu a formagdo da casca em
ambos os casos, sendo que para uma menor duracdo da polimerizacdo em suspensao,
mais recobertos ficam os nucleos. Apesar das caracteristicas dos nicleos de PMMA
com suspensdo de 2h e de 4h ndo serem muito distintas, ocorre uma pequena diferenca
na formagdo da casca. Materiais que apresentam Tg acima da temperatura do meio

reacional conseguem originar uma casca porosa, Como €sse caso.

O teor de so6lidos, didmetro médio (Apéndice A, Figuras A9 e A10) e os valores

de Mw e IP das particulas do sobrenadante estdo apresentados na Tabela 4.13. A
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distribui¢do de massas molares das particulas do sobrenadante para o polimero
PMMA/PS 4 esta ilustrada na Figura 4.52 e essa caracteriza¢dao ndo foi realizada para o
polimero casca-nucleo PMMA/PS 2, uma vez que a porcentagem de solidos no

sobrenadante ¢ muito pequena.

Tabela 4.13: Valores do teor de solidos e didmetro médio, Mw e IP das
particulas do sobrenadante de PMMA/PS.

PMMA/PS Teor de S6lidos Diametro Médio Mw [Da] IP [-]
[%0] [nm]

2 04 338,5+0.9 = -
4 7,2 347,1+4,6 50x10° 6,0

1.2

1.0

0.8

g 0.6 -

0.4

0.2 4

0.0 — T — vy S

1000 10000 100000 1000000
Mw [Da]

Figura 4.52: Distribuicdo de massas molares de PMMA/PS 4.

Quando a duragdo da etapa de suspensdo ¢ menor, a eficiéncia de captura das
particulas do nticleo ¢ maior, o que ocasiona a diminui¢do das particulas presentes no
sobrenadante. As particulas alimentadas pela emulsio que ndo sdo capturadas

continuam a sua polimeriza¢do sem interacdo com o nucleo. Similarmente a alguns
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casos anteriores, o valor de Mw indica que as particulas que constituem o sobrenadante

sdo residuos da polimerizagao.

A composi¢io desses materiais foi determinada por RMN de C, pela
localizagdo dos picos caracteristicos. O solvente empregado foi TCE. Os picos
caracteristicos referentes tanto ao poli(metacrilato de metila) quanto ao poli(estireno) foi
detalhados anteriormente. Os espectros estdo indicados nas Figuras 4.53 e 4.54. O
poli(estireno) tem seu carbono fenila localizado em 145.7-146.7 ppm e os outros
carbonos do anel aromatico ficam em 127.8-129.9 ppm, com exce¢do do carbono
quartenario, que estd em 126.1 ppm. Na cadeia alifatica do PS, o grupo CH esta em
41.3-41.6 ppm e o grupo CH, em 46.3-47 ppm. Para o poli(metacrilato de metila), a
carbonila fica em 177.2-178.4 ppm, o grupo CH, esta em 54.6-55.2 ppm, o grupo OCHj;
fica em 52-54.1 ppm e o carbono quartenario em 45.5-45.8 ppm. A metila estd em 17.9-
19.9 ppm. A evidéncia da formagdo de copolimero entre as espécies estd no
deslocamento que a carbonila do PMMA sofre evidenciada pelos picos 176.5-176.6

ppm (BRANDOLINI e HILLS, 2000).
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Os valores das areas dos picos e a proporgao relativa entre PS e PMMA estao
apresentados na Tabela 4.14. Nota-se claramente que o aumento da duracdo da etapa de
suspensdo, diminui a quantidade de poli(estireno) presente no material final bem como a

quantidade de copolimero formada.

Tabela 4.14: Valores de areas dos picos de RMN de '°C de PMMA/PS.

Area
Grupos PMMA/PS2 PMMA/PS 4
O 20,01 6.96
PS
_CH,- 037 0,79
CH- 2.62 1,84
C=0 1,00 1,00
CHa 1,09 0,94
_CH,- 0,80 0,68
PMMA _OCH; 2.47 2.12
| e o 2.12 1,79
% PS 63.1 45.7
% PMMA 36,9 543

As curvas de distribuicdo de massas molares para esses dois polimeros casca-
nucleo estdo apresentadas na Figura 4.55. Os valores de massa molar ponderal média e

indice de polidispersao estdo resumidos na Tabela 4.15.
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Figura 4.55: Distribui¢cdo de massas molares de PMMA/PS.

Tabela 4.15: Valores de Mw e IP de PMMA/PS.

PMMA/PS Mw [Da] IP [-]
2 124.706 9,2
4 147.740 7,9

Pode-se observar que as curvas sao bimodais em ambos 0s casos ¢ os valores de
Mw e IP sdo elevados. Esses resultados sdo fortemente influenciados pela distribui¢ao
de massas molares do PMMA produzido em suspensdo, que ¢ freqiientemente larga por
causa do efeito gel pronunciado dessa reagdo. Comparando-se as curvas obtidas apds 2h
e 4h de suspensdo, vé-se que existe interacao entre as duas fases formadas, por causa do
expressivo deslocamento das distribuigdes para massas molares mais altas quando o

tempo de suspensdo aumenta.

Os valores de Tg para os dois materiais obtidos estdo mostrados na Tabela 4.16.
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Tabela 4.16: Valores de Tg de PMMA/PS.

PMMA/PS Tg PS [°C] Tg PMMA [°C]
2 101 119
4 101 117

Similarmente aos polimeros PMMA/PS 2 ¢ PMMA/PS 4, dois picos distintos
foram encontrados, indicando que ha segregacdo entre os componentes do nticleo e da

casca (Apéndice B, Figuras B12 e B13).

As distribui¢des de tamanhos de particula estdo apresentadas na Figura 4.56.

Volume [%]
Volume [%]
Y
1

L] 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200

Dp [um] Dp [um]
(A) (B)
Figura 4.56: Distribui¢do de tamanhos de particulas de PMMA/PS, (A) suspensio de
2h e (B) suspensao de 4h.

Para o polimero PMMA/PS (2h), o tamanho médio foi de 59,02 + 35,90 um,
enquanto que para o polimero PMMA/PS (4h), o tamanho médio foi de 74,07 + 41,49
um. Pode- notar que houve um alargamento das distribui¢des de tamanhos de particulas,

em comparagao com o polimero oriundo da polimerizagdo em suspensao.

Os valores de area especifica e didmetro de poro estao indicados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17: Valores de area especifica e diametro médio de poro de PMMA/PS.
PS/IPMMA  Area Especifica [m%g™"] Diametro Médio de Poro [A]

2 8,7 2723
4 3,4 354,0

Os materiais apresentam valores consideraveis de area especifica e didmetro de
poro, confirmando que a casca resultante, por meio da polimerizagdo simultdnea em
suspensdo e emulsdo, ¢ de fato porosa. Entre PMMA/PS 2 ¢ PMMA/PS 4, a diminuigao
da area especifica esta relacionada a espessura da casca resultante. E importante
observar que os tamanhos médios de poros obtidos para as duas amostras sdo bastante
superiores ao valor obtido para o polimero de poli(estireno) com morfologia casca-
nucleo. Esse resultado parece mostrar que a natureza do nucleo afeta as caracteristicas
da casca, ja que o nucleo ndo ¢ inerte e interage com o material agregado sobre a sua

superficie

4.2 — MECANISMO DE FORMAGCAO DE PARTICULAS CASCA-NUCLEO

Diversas particulas poliméricas com distintas composi¢des na casca ¢ no nucleo
foram produzidas e caracterizadas. No processo de formagao desse tipo de material,
pode-se constatar que algumas propriedades dos constituintes do nucleo e da casca
determinam a estrutura final do material. A temperatura minima de formagao de filme
(Tmff), que esta diretamente relacionada a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), ¢ a
variavel que determina se a casca formada ao redor do nucleo apresenta porosidade ou
tem caracteristica de um filme. Quando o valor da Tg (e conseqiientemente de Tmf¥)
estd abaixo da temperatura do meio reacional, a formacao de filme ¢ constatada, sendo
muito pronunciada no caso em que a duragdo da etapa de suspensdo ¢ menor (2h),

levando 4 formagdo de particulas com didmetro bem elevado. Nessa situagdo, a
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aglomeragdo de particulas pode ser tdo intensa que provoca a formagdo de materiais
com mais de um nucleo. Quando os mondmeros constituintes da casca apresentam
temperatura de transicdo vitrea (e conseqlientemente de Tmff) superior a temperatura
reacional, a casca formada exibe porosidade e tem uma morfologia bem peculiar e
distinta das particulas que s3o formadas apenas pela polimerizacdo em suspensio
classica. Além dessas caracteristicas, deve existir uma interagdo entre a casca ¢ O
nucleo, com a formagdo de copolimeros, de forma que as distintas fases do processo
possam interagir e gerar particulas de carater compartimentalizado ou ndo, a depender
da duragdo da etapa de suspensdo. A Figura 4.57 ilustra o mecanismo proposto para a
formag¢do de particulas poliméricas com morfologia casca-nticleo por meio da

polimerizagdo simultinea em suspensdo e emulsao.

~ Inicio da
Suspensao emulsao Coagulacéo
® ° [ e o -
- o Semreacdo e g
- . - . Etapa1 W °
Etapa 1 = B Coe
Cadeia polimérica
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casca-nucleo 3] T,,,,f
porosa t

W
1‘:\7“ o
] 22
Particula E\ap‘a

casca-nucleo
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-

Nucleos .
\,/
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Figura 4.57: Mecanismo proposto para a formagao de particulas casca-nucleo.
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A Tabela 4.18 resume os valores de temperatura de transi¢ao vitrea (Tg),
diametro médio das particulas emulsificadas (sobrenadante) (dp), area especifica e
diametro médio de poro (Dp), apresentados ao longo desse trabalho, para todos os

materiais desenvolvidos.

Tabela 4.18: Valores de Tg, diametro médio das particulas emulsificadas, area

especifica e diametro médio de poro de polimeros casca-ntcleo.

Polimeros Tg[°’C] dp[nm] Dp[A] AreaEspecifica
[m?.g™]

PS casca-nucleo 98 2375+23 218.8 7,9
PS/PMMA 2 96/114 122,5+0,9 141,2 36,7
PS/PMMA 28 97 - 133,3 30,5
PS/PMMA 4 96/115 177,5+0,9 195,0 0,9
PS/PVAc 92 211,0+3,7 0,0 0,0
PS/PVAc-co-PMMA 2 93 174,4 £2,2 0,0 0,0
PS/PVAc-co-PMMA 3 93 171,9+ 0,6 0,0 0,0
PS/PVAc-co-PMMA 38 96 - 0,0 0,0
PS/PVAc-co-PMMA 4 91 161,0+0,8 0,0 0,0
PS/PS-co-PC 65 1944+ 46,8 251,2 6,2
PMMA/PS 2 101/119  338,5+0,9 2723 8,7
PMMA/PS 4 101/117  347,1 £4,6 354,0 34

A Tg sofre modificagcdes a medida que se varia os componentes da casca e,
especificamente aos polimeros com PS e PMMA, os dois valores de Tg apresentados

estao relacionados principalmente a baixa compatibilidade entre esses materiais.
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Todos o0s polimeros casca-nticleo desenvolvidos apresentam valores
consideraveis de area especifica e, ainda, pode-se notar que existe uma relagdo entre o
diametro médio de poro e o diametro médio das particulas emulsificadas (presentes no
sobrenadante). Dessa forma, as particulas produzidas pela polimerizacdo em emulsdo
sdo capturadas pelo nucleo e se agregam umas sobre as outras, conferindo porosidade ao

material final. Esse comportamento esta na Figura 4.58.
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Figura 4.58: Relagao entre didmetro médio de poro e das particulas emulsificadas.
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CAPITULO5

CONCLUSAO E SUGESTOES

A polimerizagdo simultdnea em suspensdo e emulsdo pode ser aplicada para
produzir particulas com morfologia casca-nicleo, usando materiais diversos para
constituir o ndcleo e a casca. O ndcleo, formado com uma receita tipica de suspenséo,
tem a fungdo de formar o suporte, sobre o qual as particulas da casca se depositam. A
casca, formada com uma receita tipica de emulsdo, tem a funcdo de recobrir o nucleo
polimérico. As caracteristicas da casca sdo fortemente influenciadas pelas composi¢oes
empregadas. Foi constatado que quando a temperatura de transicdo vitrea do polimero
da casca tem valor inferior a temperatura do meio reacional, a casca ndo apresenta
estrutura porosa e se deposita como um filme ao redor do nucleo originado pelo
processo de polimerizagdo em suspensdo. Para formar uma casca porosa é necessario
gue o monbémero da receita da emulsdo apresente a Tg superior a temperatura reacional.
Além disso, foi mostrado que a compatibilidade quimica é fundamental para que se
forme a casca; caso contrario, as particulas formadas em emulsdo ndo se depositam de

forma permanente sobre a superficie do nucleo.

Com as analises realizadas, pode-se perceber que ocorre a formacdo de
copolimero ocorre, mesmo que em pequena quantidade, em todas as composi¢des de
casca e nucleo verificadas. Isso indica que, durante a reacdo, as particulas estdo
compartimentalizadas, ou seja, 0s componentes dos sistemas de suspensdo e emulséo

ndo se misturam de forma muito efetiva. As reacdes de saponificagédo realizadas com o
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objetivo de funcionalizar a casca dos polimeros com hidroxilas e sais de carbonila ndo
se mostraram muito satisfatérias. Ha indicios de que a reacdo ocorra em baixas
proporcOes, gerando baixos teores de OH e apenas para o polimero com ndcleo de

poli(estireno) e casca de poli(metacrilato de metila)

Com excecdo dos materiais que ndo apresentaram porosidade, todos os outros
polimeros casca-nucleo possuem valores de area especifica e diametro médio de poro
consideraveis e que ndo podem ser obtidos quando as polimerizacdes em suspensao e
emulsdo sdo conduzidas separadamente, indicando que esse material pode ter inimeras
aplicacdes, como a imobilizacdo e suportacdo de enzimas. Existe uma relacdo clara

entre o didmetro médio de poro e o didmetro médio das particulas emulsificadas.

A proposta de copolimerizar estireno com cardanol, monémero de cadeia longa
e com propriedades distintas dos outros utilizados nesse trabalho, foi satisfatoria e
permitiu a formacdo de uma casca porosa ao redor do ndcleo. No caso de apenas a
polimerizacdo em suspensdo desses mondmeros ser conduzida, as particulas poliméricas

formadas ficavam suspensas na mistura de mondmeros néo reagidos.

Mostrou-se que a natureza do suporte também afeta as propriedades da casca.
Por exemplo, a casca de poli(estireno) produzida sobre nucleos de poli(metacrilato de
metila) tem poros mais largos do que a casca de poli(estireno) produzida sobre o nucleo
de poli(estireno). Esse dado corrobora a interpretacdo de que a casca e 0 nucleo

interagem durante o processo de formacéo da particula.

Como sugestdo para trabalhos futuros, propde-se estudar copolimerizacdes de

outros 6leos de cadeia longa, com estireno e metacrilato de metila atuando como
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comondmeros. Desenvolver um estudo mais amplo de forma a analisar
sistematicamente a formacdo e caracteristicas da casca em polimeriza¢cdes com variagao
da concentracdo de iniciador e de emulsificante, alteracdo da vazao de alimentacéo e do
instante em que os componentes da emulsdo séo alimentados. Controlar o didmetro das
particulas produzidas pela polimerizacdo em suspensdo, gerando ndcleos mais
uniformes e consequientemente alterando a distribuicdo de tamanhos de particulas do
polimero final. Para a composicao da casca constituida de monémero com Tg inferior a
temperatura do meio reacional, sugere-se conduzir a polimerizacdo com varia¢do da
concentracdo de metacrilato de metila, avaliando a modificagdo da morfologia da casca,

que passa de filme a porosa.

138



APENDICE A
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Figura Al: Distribuicdo de tamanhos de particula de PS casca-nucleo.
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Figura A2: Distribuicdo de tamanhos de particula de PS/PMMA 2.
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Figura A3: Distribui¢do de tamanhos de particula de PS/PMMA 4.
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APENDICE B
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