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Capítulo IV 
 

Polimerizações em Suspensão com Cargas Inorgânicas In Situ 
 

1) Introdução 

 

 Em diversas aplicações, muitas vezes é desejável, ou até mesmo necessário, que 

o material polimérico seja aplicado juntamente com cargas inorgânicas. Nesses casos, 

embora a situação ideal seja a obtenção de um efeito sinérgico entre os materiais, isso 

muitas vezes é impossível de ser alcançado. A aplicação do poli(metacrilato de metila) 

(PMMA) como cimento ósseo pode ser citado como um exemplo típico dessa situação. 

Embora as partículas inorgânicas de sulfato de bário (BaSO4) ou dióxido de zircônio 

(ZrO2) sejam muito bem conhecidas por seu efeito negativo nas propriedades mecânicas 

da resina final, sua presença se faz necessária em função de suas características 

radiopacas, que possibilita o monitoramento da aplicação e o acompanhamento pós-

cirúrgico pelo médico. Em dois estudos (SANTOS JR et al., 2006 e 2011a) foi mostrado 

o grande potencial da adição in situ das partículas de contraste durante a polimerização 

em suspensão do metacrilato de metila (MMA). Os resultados dos testes mecânicos 

mostraram que o cimento ósseo preparado a partir da mistura in situ de PMMA e 

contraste apresentou desempenho similar aos cimentos preparados sem contraste. 

 No caso da aplicação de cargas inorgânicas em polimerizações em suspensão, 

também é importante citar seu uso como estabilizantes. Entretanto, é importante 

ressaltar que, embora a literatura cite bastante a possibilidade de usar essas partículas 

como estabilizantes, pouquíssimos são os trabalhos que reportam estudos detalhados a 

respeito do assunto, de maneira que pouco se sabe a respeito da influência dessas cargas 

sobre os tamanhos de partículas formadas em suspensão e suas distribuições. 

Assim, neste capítulo serão apresentados os resultados de uma série de reações 

de polimerização em suspensão do MMA com adição in situ de diferentes cargas 

inorgânicas. Essas reações foram realizadas durante o período de doutorado sanduíche 

no exterior, realizado em Londres, na King’s College London e London South Bank 

University, com o apoio e orientação dos professores doutores Shahriar Sajjadi e sua 

esposa, Fatemeh Jahanzad. 
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O principal objetivo dessas reações foi avaliar e entender a influência das cargas 

inorgânicas sobre os tamanhos de partículas de PMMA formadas em suspensão e suas 

distribuições. Durante as reações, amostras do meio reacional foram retiradas e 

analisadas para determinação das distribuições de tamanhos de partículas, massa molar 

e conversão. 

De maneira a completar o estudo a respeito da adição das cargas inorgânicas em 

polimerizações em suspensão de MMA, foram realizados alguns experimentos 

utilizando o espectrofotômetro NIR em suspensões contendo água, agente de suspensão 

poli(álcool vinílico) (PVA), MMA e partículas inorgânicas de BaSO4, ZrO2 ou 

hidroxiapatita (HAp). O objetivo deste estudo foi verificar se o NIR é capaz de 

apresentar diferenças nos sinais medidos em função da presença de diferentes cargas 

inorgânicas. 

 

2) Experimental 

 

 A seguir serão descritos as unidades e os procedimentos experimentais 

empregados nas reações de polimerização em suspensão de MMA com adição in situ de 

cargas inorgânicas e nas suspensões de MMA e cargas inorgânicas em solução aquosa 

de PVA monitoradas com auxílio do espectrofotômetro NIR. 

 

2.1) Reações de Polimerização em Suspensão de MMA com Adição In Situ de 

Cargas Inorgânicas 

 

As reações de polimerização em suspensão de MMA com adição in situ de 

diferentes cargas inorgânicas e em diferentes concentrações tiveram como objetivo 

principal estudar e entender a influência da presença dessas cargas sobre as distribuições 

de tamanhos de partículas formadas na reação. Para cada carga, foram avaliados os 

efeitos de sua adição tanto na fase orgânica como na fase aquosa. 

 

2.1.1) Descrição da Unidade Experimental 

 

O sistema é constituído por um reator de vidro de borossilicato de 0,5L com 

camisa de aquecimento, que fica apoiado sobre um suporte de acrílico e ferro e é 

fechado por uma tampa de vidro. Para garantir a vedação do sistema, graxa de silicone é 
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usada na interface entre os flanges do reator e da tampa, que são mantidas unidas 

através de uma braçadeira de aço inox. Na tampa do reator existem várias entradas de 

diâmetros variados, onde são conectados a haste do agitador mecânico (IKA Eurostar) 

com display digital que indica a velocidade de agitação e um condensador para refluxar 

possíveis vapores de água e monômero. 

O reator opera a pressão atmosférica e as entradas que não são utilizadas são 

fechadas com tampas de vidro, que podem ser facilmente removidas na hora de 

adicionar os reagentes. As temperaturas da camisa do reator e do condensador são 

mantidas através de dois banhos termostáticos, ambos utilizando água destilada como 

fluido de circulação. No caso do banho da camisa do reator, uma conexão em “T” foi 

acoplada à linha, de maneira a permitir a alimentação de água potável (fria), visando a 

controlar a temperatura do meio reacional, medida com auxílio de um conjunto 

termopar - calibrador digital portátil. A Figura 4.1 apresenta o esquema simplificado da 

unidade experimental utilizada. 

 

 
Figura 4.1: Esquema da unidade experimental usada nas reações de polimerização com 

adição in situ de cargas inorgânicas. Reator (1); Agitador mecânico (2); Banho de 

aquecimento (3); Conexão em “T” para entrada de água fria (4); banho de refrigeração 

(5); Condensador (6); Mastersizer (7) e Microcomputador (8). 
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2.1.2) Procedimento Experimental 

 

 Primeiro, a solução aquosa de PVA foi adicionada ao reator. No caso da adição 

da carga inorgânica na fase aquosa, as partículas foram suspensas na solução de PVA 

antes desta ser vertida no reator. A agitação foi ligada e mantida constante até 

estabilização da temperatura do meio reacional. Em uma placa de aquecimento com 

agitação, o monômero foi aquecido até a temperatura da reação e o BPO foi dissolvido 

no monômero. No caso da adição da carga inorgânica na fase monomérica, as partículas 

da carga foram suspensas no monômero após a dissolução do BPO e a suspensão final 

obtida foi, então, vertida para o reator. 

 Em alguns experimentos, a polimerização foi iniciada sem PVA, que foi 

adicionado ou não após determinado tempo de reação. Nos casos em que foi adicionado, 

a adição foi feita a partir de um pequeno volume de uma solução concentrada de PVA. 

Nesses experimentos, as partículas inorgânicas foram adicionadas na fase aquosa, como 

agentes de suspensão. 

Ao longo das polimerizações, amostras do meio reacional foram retiradas e 

analisadas para determinação das distribuições dos tamanhos de partículas, conversão e 

massa molar. Após 1,5 horas de reação, a agitação e o aquecimento foram desligados, o 

polímero foi filtrado do meio reacional, lavado várias vezes com água destilada e 

colocado para secar em estufa a vácuo sem aquecimento. 

A Tabela 4.1 resume as condições reacionais empregadas nas 16 reações de 

polimerização realizadas, no que diz respeito à quantidade da carga e em qual fase esta 

foi adicionada. Em todas elas foi utilizada a mesma razão mássica entre monômero e 

solução aquosa de PVA (75/225), equivalente a uma carga orgânica de 25%, e as 

mesmas concentrações de PVA (1g/L, baseado na fase aquosa) e de BPO (0,7%, 

baseado na massa de monômero). As reações foram conduzidas isotermicamente na 

temperatura de 80 ± 0,5ºC sob uma velocidade de agitação de 800 rpm. As cargas 

inorgânicas foram adicionadas suspensas na fase orgânica nas concentrações de 5% e 

10% (baseado na massa de monômero). Para o caso de 10 %, também foi investigada a 

adição das partículas na fase aquosa. 

 

 

 

 



Capítulo IV – Polimerizações em Suspensão com Cargas Inorgânicas In Situ 

 145

Tabela 4.1: Condições experimentais empregadas nas polimerizações em suspensão. 

Reação Carga (%, fase) Observações 

PMMA 1 0% - 

PMMA 2 BaSO4 (5%, MMA) - 

PMMA 3 BaSO4 (10%, MMA) - 

PMMA 4 BaSO4 (10%, água) - 

PMMA 5 BaSO4 (10%, MMA) Sonicado 

PMMA 6 BaSO4 (10%, água) Sonicado 

PMMA 7 BaSO4 (10%, água) Sem PVA 

PMMA 8 BaSO4 (10%, água) PVA adicionado aos 37,5 min 

PMMA 9 HAp (5%, MMA) - 

PMMA 10 HAp (10%, MMA) - 

PMMA 11 HAp (10%, água) - 

PMMA 12 ZrO2 (5%, MMA) - 

PMMA 13 ZrO2 (10%, MMA) - 

PMMA 14 ZrO2 (10%, água) - 

PMMA 15 SiO2 (5%, MMA) - 

PMMA 16 SiO2 (5%, água) - 

 - Significa sem observação 

 

2.2) Suspensões de MMA e Partículas Inorgânicas em Solução Aquosa de PVA 

Analisadas no Espectrofotômetro NIR 

 

 Nesta série de experimentos, suspensões de MMA e cargas inorgânicas em 

soluções aquosas de PVA foram monitoradas através do espectrofotômetro NIR com o 

objetivo de avaliar a resposta do equipamento à presença de diferentes partículas 

inorgânicas suspensas no meio e à dinâmica de dispersão destas partículas. As partículas 

foram adicionadas suspensas na fase aquosa, na fase orgânica ou adicionadas 

diretamente (partículas secas) na suspensão já formada de MMA em solução aquosa de 

PVA. 
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2.2.1) Descrição da Unidade Experimental 

 

O sistema é constituído por um reator encamisado de 1L, de vidro de 

borossilicato (FGG Equipamentos Científicos), que fica apoiado sobre um suporte de 

madeira e é fechado por uma tampa de aço inox. Para garantir a vedação do sistema, é 

colocado um anel (O’ring de viton) entre o reator e a tampa, além de uma braçadeira de 

aço inox, que conecta a boca de vidro do reator com a tampa de aço. Nesta tampa 

existem várias entradas de diâmetros variados, onde são conectados a haste do agitador 

mecânico (IKA Eurostar) com display digital que indica a velocidade de agitação e a 

sonda do espectrofotômetro (NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line). 

O reator opera a pressão atmosférica e as entradas que não são utilizadas são 

fechadas com tampas de borracha, que podem ser facilmente removidas na hora de 

adicionar os reagentes. A temperatura da camisa do reator é mantida com auxílio de um 

banho termostático (HAAKE, linha Phoenix II, modelo C35P), utilizando como fluido 

de circulação uma mistura de água e etilenoglicol na proporção de 1:1 (v/v). A Figura 

4.2 apresenta o esquema simplificado da unidade experimental utilizada. 

 

 
Figura 4.2: Esquema da unidade experimental usada no monitoramento das suspensões 

de MMA e cargas inorgânicas através do NIR. Reator (1); Espectrofotômetro NIR (2); 

Sonda de transflectância (3); Agitador mecânico (4); Microcomputador para aquisição 

dos espectros (5) e Banho termostático (6). 
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2.2.2) Procedimento Experimental 

 

 Esta série de experimentos consistiu no monitoramento, por meio do 

espectrofotômetro NIR, do processo de obtenção de uma suspensão de MMA e 

partículas inorgânicas homogeneamente dispersas em uma solução aquosa de PVA 

através da aplicação de vigorosa agitação mecânica. As cargas inorgânicas testadas 

foram o BaSO4, o ZrO2 e a HAp. 

 A maneira com que os reagentes foram adicionados para formar a suspensão foi 

variada de três formas. Em um primeiro caso, a solução aquosa de PVA foi adicionada 

ao reator e, sob agitação mecânica, o MMA (contendo as partículas inorgânicas 

dispersas) foi adicionado. Em um segundo caso, o MMA foi vertido no reator, já 

contendo a fase aquosa com as partículas inorgânicas dispersas sob agitação mecânica. 

No terceiro e último caso, o MMA foi vertido no reator, já contendo a solução aquosa 

de PVA, sob agitação mecânica e, as partículas inorgânicas foram adicionadas ao reator. 

A partir da sonda do espectrofotômetro NIR imersa no meio reacional, foram coletados 

espectros a cada 3 minutos. A Tabela 4.2 resume as condições experimentais 

empregadas nos experimentos, no que diz respeito à quantidade da carga e em qual fase 

esta foi adicionada. 

 

Tabela 4.2: Condições experimentais empregadas nas suspensões de MMA e partículas 

inorgânicas em solução aquosa de PVA. 

Experimento Carga (%, fase) 

1 BaSO4 (10%, MMA) 

2 BaSO4 (10%, água) 

3 BaSO4 (10%, MMA + água) 

4 ZrO2 (10%, MMA) 

5 ZrO2 (10%, água) 

6 ZrO2 (10%, MMA + água) 

7 HAp (10%, MMA) 

8 HAp (10%, água) 

9 HAp (10%, MMA + água) 
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Em todas as reações foram utilizadas a mesma razão mássica entre as fases 

orgânica e aquosa, de 150/450 (25% de carga orgânica) e as mesmas concentrações de 

PVA (2 g/L, baseado na fase aquosa) e carga inorgânica (10%, baseado na massa de 

monômero). A temperatura do banho da camisa do reator foi mantida em 25 ºC e a 

agitação mecânica usada foi de 800 rpm. 

 

2.3) Materiais 

 

 A seguir serão listados os reagentes utilizados nos experimentos realizados nesta 

etapa da pesquisa. Com exceção do MMA utilizado nas polimerizações em suspensão 

com adição in situ de cargas inorgânicas, todos os reagentes foram utilizados como 

recebidos, sem passar por qualquer purificação adicional. 

 

- Metacrilato de metila, monômero usado nas reações de polimerização em 

suspensão, fornecido pela Aldrich, com grau de pureza mínimo de 99% e estabilizado 

com 10-100 ppm de éter monometil hidroquinona. O MMA foi purificado com auxílio 

de uma coluna para remoção de inibidor (hidroquinona e éter monometil hidroquinona), 

também fornecida pela Aldrich. 

- Metacrilato de metila, usado nas suspensões de MMA e partículas inorgânicas 

em solução aquosa de PVA monitoradas através do espectrofotômetro NIR. Fornecido 

pela VETEC Química Fina, com pureza mínima de 99,5%. 

- Poli(álcool vinílico), agente de suspensão usado nas polimerizações em 

suspensão, produzido pela Aldrich com grau de hidrólise de 87 - 89% e massa molar 

ponderal média de 85.000 a 124.000 Da. 

- Poli(álcool vinílico), agente de suspensão usado nas suspensões de MMA e 

partículas inorgânicas em solução aquosa de PVA monitoradas através do 

espectrofotômetro NIR. Fornecido pela VETEC Química Fina com grau de hidrólise de 

86,5-89,5% e massa molar ponderal média de 78.000 Da. 

- Peróxido de benzoíla, iniciador usado nas polimerizações em suspensão, 

produzido pela Aldrich com dosagem de 75% em base úmida. 

- Sulfato de bário, usado como carga inorgânica nas reações de polimerização 

em suspensão e nas suspensões de MMA em água monitoradas pelo espectrofotômetro 

NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza mínima de 99%. 
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- Dióxido de zircônio, usado como carga inorgânica nas reações de 

polimerização em suspensão e nas suspensões de MMA em água monitoradas pelo 

espectrofotômetro NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza mínima de 99%. 

- Hidroxiapatita, usado como carga inorgânica nas reações de polimerização em 

suspensão e nas suspensões de MMA em água monitoradas pelo espectrofotômetro 

NIR. Fornecido pela Aldrich (sintética, grau reagente). 

- Sílica, usada como carga inorgânica nas reações de polimerização em 

suspensão, fornecida pela Plasmachem com pureza mínima de 99.8% 

- Água destilada, usada como fase contínua das reações de polimerização e como 

fluido do condensador e dos banhos de aquecimento/refrigeração. 

- Acetona, usada para limpeza do reator, haste de agitação, impelidor e chicanas 

após as reações de polimerização em suspensão, fornecida pela Aldrich com pureza 

mínima de 99%. 

- Tetrahidrofurano grau HPLC/Spectro, usado como fase móvel nas análises de 

cromatografia de permeação em gel, fornecido pela Tedia com 99,9% de pureza 

mínima. 

 

2.4) Procedimentos Analíticos e Caracterizações 

 

A seguir serão descritos os procedimentos empregados nas caracterizações das 

partículas de PMMA com carga inorgânica adicionada in situ e nas suspensões de 

MMA e partículas inorgânicas monitoradas através do espectrofotômetro NIR. As 

partículas obtidas através das polimerizações em suspensão do MMA com adição in situ 

de cargas inorgânicas foram caracterizadas por análises de conversão, microscopia 

óptica, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e distribuição de tamanhos de 

partículas. Para o caso das suspensões de MMA e cargas inorgânicas em solução aquosa 

de PVA, será descrita a etapa de aquisição dos espectros pelo espectrofotômetro NIR. 

 

2.4.1) Conversão 

 

 Durante as reações de polimerização do MMA em suspensão, foram coletadas 

amostras do meio reacional para posterior determinação da curva de conversão da 

reação. Em determinados intervalos de tempo, aproximadamente 5 g da suspensão 

foram coletados em um recipiente confeccionado manualmente com folha de alumínio e 
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foram colocados imediatamente no freezer por aproximadamente 10 minutos, de 

maneira a garantir a interrupção da reação. A amostragem foi realizada com o auxílio de 

uma pipeta (com o bico cortado, para evitar entupimento e permitir uma amostragem 

representativa) e uma pêra. Após serem retiradas do freezer, as amostras foram levadas 

à estufa a vácuo sem aquecimento até atingirem peso constante. 

 

2.4.2) Distribuição dos Tamanhos de Partículas 

 

 Todas as distribuições de tamanhos de partículas foram determinadas com 

auxílio de um analisador de tamanhos de partículas Mastersizer 2000 (Malvern 

Instruments), constituído por um laser de Hélio Neon com comprimento de onda de 

632,8 nm, combinado com uma fonte de luz azul. 

Um sinal background ou sinal mínimo foi obtido imediatamente após o 

alinhamento do sistema óptico. Através da obtenção do sinal background, os níveis de 

sinal presentes em cada detector na ausência de luz são verificados. Ao analisar uma 

amostra, os sinais presentes nos detectores devido à difração são comparados com os 

determinados durante a varredura background. Além disso, a intensidade do laser 

também é determinada durante esta varredura. Assim, por meio da comparação entre a 

intensidade do sinal do laser medido sem amostra na célula de amostragem e a 

intensidade do sinal do laser medido com a presença de amostra no sistema, é possível 

determinar o nível de obscuração (extensão da atenuação da intensidade do feixe de luz 

incidente devido à presença de partículas), que são necessários para calcular a 

concentração de amostra presente. A maioria dos equipamentos é projetada para operar 

com uma faixa própria de valores de obscuração. No equipamento utilizado, a faixa de 

trabalho recomendada pelo fabricante para o nível de obscuração é de 10 a 20%. O 

equipamento é comandado por um computador dotado de um programa que controla as 

medidas, efetua os cálculos de distribuição baseados na Teoria de Mie e disponibiliza os 

resultados sob a forma de gráficos e tabelas. 

O procedimento de amostragem foi análogo ao procedimento descrito para as 

análises de conversão. Porém, a amostra retirada do reator era transferida inicialmente 

para um bécher contendo aproximadamente 20 g de uma solução de surfactante (lauril 

sulfato de sódio, na concentração de 0,2 g/L) em água (previamente saturada em 

MMA). Uma alíquota dessa mistura (diluída) era então transferida para o Mastersizer 

até que fosse alcançado um valor de obscuração recomendado para a realização da 
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análise. É importante ressaltar que essa solução foi usada também como meio 

dispersante em todas as análises realizadas no Mastersizer. Esse procedimento encontra-

se descrito na literatura e é necessário para evitar possíveis erros de medida ocasionados 

pela solubilidade do MMA na água (JAHANZAD et al., 2005). 

 

2.4.3) Microscopia Óptica 

 

 A análise de microscopia óptica foi realizada no laboratório de polimerizações 

localizado na London South Bank University, utilizando um microscópio óptico 

(Kyowa Unilux-12) contendo uma câmera digital acoplada (Moticam 2000 CCD). 

Posteriormente, as fotos tiradas foram analisadas através do software Motic Image Plus 

2.0. 

 

2.4.4) Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A análise morfológica das cargas inorgânicas e dos polímeros obtidos através da 

polimerização em suspensão do MMA com adição in situ das cargas inorgânicas foi 

realizada em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) Quanta 200 (FEI 

Company) e as fotomicrografias dos materiais foram processadas utilizando-se um 

analisador de imagens (FEI Company). Antes de serem observadas ao microscópico, as 

amostras foram colocadas sobre suportes e cobertas por uma fina camada 

(aproximadamente 300 Å) de ouro, em um metalizador JFC 1500 (Jeol Ltd). 

 

2.4.5) Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

 

O procedimento experimental envolvido na preparação das amostras consistiu na 

solubilização de 2-3 mg de PMMA em 2-3 mL de tetrahidrofurano, para obter uma 

solução com concentração de 1 mg/mL. Esta solução foi filtrada em um filtro de teflon 

com poros de 0,45 µm e injetada em um cromatógrafo de permeação em gel (GPC 

MAX – Viscotek) com detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi 

calibrado usando padrões de poli(estireno) com massa molar na faixa de 500  a 63 10Ö  

Da. Todas as análises foram conduzidas a 40 °C utilizando tetrahidrofurano como fase 

móvel. 
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2.4.6) Espectrofotômetro NIR e Aquisição dos Espectros 

 

 Os espectros foram obtidos com auxílio de um espectrofotômetro NIR 

(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de 

400 à 2500 nm. A janela de amostragem foi ajustada em 4 mm, totalizando um caminho 

óptico de 8 mm. Esse espectrofotômetro possui uma sonda de interactância que 

possibilita medições in situ durante a reação, conforme mostrado na Figura 4.3. 

 

   
Figura 4.3: Foto do espectrofotômetro NIR (esquerda) e da sonda de transflectância 

(direita) utilizados para aquisição de espectros. 

 

Trinta e duas varreduras foram feitas para cada medida efetuada e o valor médio 

era então disponibilizado na tela do computador. O tempo de aquisição de cada espectro 

era de aproximadamente 75 segundos e o intervalo de amostragem de cada espectro era 

de 105 segundos, totalizando os 3 minutos entre o início de cada amostragem. A 

comunicação do espectrofotômetro com o microcomputador (AMD Athlon 1,79 GHz, 

256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita com auxílio de saídas padrões (tipo RS232). 

O software Vision foi utilizado para permitir a manipulação dos espectros e a 

visualização dos dados na tela. A interface entre a sonda e o equipamento é feita por 

fibras ópticas, permitindo que o espectrômetro fique isolado do processo. O cabo de 

fibras ópticas tem 3 metros de comprimento e possui anéis concêntricos, com um feixe 

de fibras ópticas para iluminação (anel interno) e outro para coletar a radiação (anel 
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externo). A radiação proveniente do feixe de iluminação é refletida pela ponta da sonda 

e retorna pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo uma 

sonda de transflectância. A Figura 4.3 mostra uma foto do espectrofotômetro NIR e da 

sonda que foram utilizados neste trabalho. 

 

3) Resultados e Discussões 

 

A seguir serão discutidos os resultados obtidos nos testes de sensibilidade do 

espectrofotômetro NIR à presença de cargas inorgânicas adicionadas em suspensões de 

MMA em água e os resultados do estudo sobre a influência da adição in situ de cargas 

inorgânicas durante polimerizações em suspensão do MMA. 

 

3.1) Reações de Polimerização em Suspensão de MMA com Adição In Situ de 

Cargas Inorgânicas 

 

 A relevância deste estudo reside no fato de que, apesar de vários trabalhos 

citarem a possibilidade de utilização de cargas inorgânicas como agentes de suspensão, 

poucos são os estudos disponíveis na literatura sobre o assunto. Além disso, 

normalmente as cargas são usadas em conjunto com pequenas quantidades de 

estabilizantes para melhorar a sua dispersão na interface entre as fases contínua e 

dispersa, tipicamente água e um monômero de natureza orgânica, respectivamente. 

Contudo, uma vez que uma carga inorgânica é adicionada in situ durante uma reação de 

polimerização em suspensão, é pertinente considerar a possibilidade de essa carga 

alterar de alguma maneira os tamanhos das partículas de polímero formadas durante a 

reação. 

 

3.1.1) Reação de Polimerização em Suspensão do MMA 

 

 Para permitir a comparação entre os resultados a respeito da influência da adição 

das diferentes cargas inorgânicas sobre a evolução das distribuições dos tamanhos e as 

distribuições finais de tamanhos obtidas em cada reação, primeiramente foi realizada 

uma reação de polimerização de MMA em suspensão sem adição de carga. Os 

resultados obtidos nesta reação serão usados como referência para a discussão dos 
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resultados das reações com adição de carga e serão, portanto, repetidos em todos os 

tópicos referentes às diferentes cargas usadas. 

A Figura 4.4 apresenta a evolução das distribuições de tamanhos de partículas ao 

longo dessa reação, sendo possível observar que, com exceção dos primeiros minutos, 

as distribuições dos tamanhos são deslocadas para maiores valores de tamanhos ao 

longo do tempo. 

Essa tendência também foi constatada por JAHANZAD et al. (2004 e 2005). 

Entretanto, é importante ressaltar que algumas diferenças também foram observadas. Os 

resultados obtidos por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) mostraram que a evolução dos 

tamanhos foi marcada basicamente pelo deslocamento das distribuições ao longo do 

tempo. Por outro lado, a Figura 4.4 mostra um mecanismo acoplado entre dois 

fenômenos distintos: além do deslocamento da moda para a direita (maiores tamanhos), 

um ombro é formado a partir de determinado momento da reação, originando a 

formação de outra moda que cresce até o final da reação, ao mesmo tempo em que a 

primeira moda diminui até praticamente desaparecer. 
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Figura 4.4: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 1 (PMMA 

puro). 

 

As principais diferenças entre as polimerizações realizadas nesta tese e aquelas 

realizadas por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) foram o tamanho do reator, o iniciador 

e a temperatura. As reações realizadas nesta pesquisa foram conduzidas em um reator de 
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0,5 L a 80°C e usando BPO como iniciador, enquanto os autores citados acima usaram 

um reator de 1 L sob diferentes temperaturas (embora o valor de 70°C possa ser citado 

como sendo o padrão para comparação) e usando peróxido de lauroíla (LPO) como 

iniciador. Contudo, tais diferenças não podem ser apontadas como sendo o motivo dos 

diferentes resultados obtidos. 

Todavia, é importante destacar que JAHANZAD et al. (2004) apresentaram 

apenas algumas distribuições de tamanhos de partículas ao longo da reação (1 minuto, 

20 minutos e a distribuição final), o que poderia ser uma explicação para o fato dos 

autores não terem observado o mesmo comportamento observado na reação 1. Por outro 

lado, JAHANZAD et al. (2005) apresentam as distribuições de tamanhos ao longo de 

toda reação e o comportamento também foi diferente daquele observado na Figura 4.4. 

Além das curvas de DTP terem sido apenas deslocadas para direita (maiores tamanhos), 

as curvas obtidas aos 65 minutos e os 70 minutos (último valor mostrado) de reação, 

foram completamente diferentes, caracterizando uma mudança brusca em apenas 5 

minutos. Na Figura 4.4, no entanto, as mudanças nas curvas de distribuição de tamanhos 

de partículas foram observadas ao longo de toda reação. 

Por tudo isso apresentado, é possível concluir que, na prática, a dinâmica 

observada a respeito da evolução dos tamanhos de partículas durante as polimerizações 

em suspensão do MMA ainda não são completamente entendidas. 

Para finalizar a análise dos resultados apresentados na Figura 4.4, é importante 

explicar a presença dos pequenos picos para valores de tamanhos na faixa abaixo de 10 

µm. De acordo com JAHANZAD et al. (2004), essa pequena ondulação observada para 

baixos valores de tamanhos correspondem às partículas emulsificadas, formadas em 

função da pequena fração de radicais livres presentes na fase aquosa (ainda que muito 

pouco, os iniciadores normalmente apresentam solubilidade em água). 

 A Figura 4.5 apresenta a curva de conversão obtida para a reação 1. É 

interessante observar que o efeito gel ocorre de maneira intensa entre 40 e 60 minutos 

de reação, que é exatamente o intervalo no qual as maiores mudanças são observadas 

nas curvas de distribuição de tamanhos de partículas (Figura 4.4). Portanto, observa-se 

de maneira clara a grande influência do efeito gel na definição dos tamanhos das 

partículas obtidos em polimerizações em suspensão. 

 Conforme citado anteriormente nas reações de polimerização em suspensão do 

MMA monitoradas em tempo real através do espectrofotômetro NIR, existe uma grande 

tendência em aglomeração das partículas de PMMA durante o efeito gel. Por este 
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motivo, a obtenção de uma curva de conversão muito bem definida do início até o fim 

(principalmente) da reação é uma tarefa muito difícil. Assim, é importante ter em mente 

que os valores finais de conversão não serão levados em consideração nas discussões 

dos resultados aqui apresentados. 
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Figura 4.5: Evolução da conversão ao longo a reação 1 (PMMA puro). 

 

 Durante as reações de polimerizações, em determinados intervalos de tempo, 

foram retiradas alíquotas para análise de microscopia óptica. Os resultados obtidos na 

reação 1 são mostrados na Figura 4.6. É possível observar que nos primeiros 15 minutos 

(Figura 4.6a) as gotas apresentam tamanhos muito pequenos e com distribuição bem 

uniforme (estreita). Aos 30 minutos (Figura 4.6b), já é possível observar que as gotas 

apresentam tamanhos maiores do que aqueles observados aos 15 minutos, inclusive com 

presença de várias gotas com tamanho em torno de 50 µm. Aos 45 minutos (Figura 

4.6c), observa-se alto grau de heterogeneidade nos tamanhos das gotas, o que corrobora 

a distribuição bimodal de tamanhos de partículas, a partir dos 40 minutos, apresentada 

na Figura 4.4. Por fim, na (Figura 4.6d), são mostradas as partículas finais obtidas na 

reação 1. É possível observar que as partículas apresentam tamanhos com alto grau de 

dispersão, devido à pequena quantidade de PVA usada na reação. É importante destacar 

também a presença de alguns aglomerados, formados por partículas bem pequenas. 
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(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.6. Fotos do PMMA 1 (PMMA puro) tiradas no microscópio óptico ao longo da 

reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 A Figura 4.7 apresenta as micrografias obtidas no microscópio eletrônico de 

varredura (MEV). É possível observar que a superfície da partícula é lisa, embora 

apresente resíduos provenientes da própria reação (provavelmente traços de PVA ou 

resíduos de PMMA). Observa-se ainda a presença de partículas muito finas, que são 

formadas por processo de emulsão, conforme foi citado anteriormente. 

 É importante salientar que o mecanismo clássico de quebramento e coalescência 

pode explicar o deslocamento contínuo das distribuições de tamanho, mas não a 

formação e o desaparecimento de modas. Provavelmente esse resultado indica a 

existência de mecanismos diferentes daqueles usualmente adotados para explicar a 

evolução de DTP’s, o que deve ser explorado em trabalhos futuros. Pode-se especular 

que uma espécie de coalescência descontrolada ocorra nos domínios turbulentos 

definidos pela intensidade de agitação, explicando a formação das partículas maiores. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 4.7: Micrografia do PMMA 1 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

3.1.2) Reações de Polimerização em Suspensão do MMA com Adição In Situ de 

BaSO4 

 

 Dentre as partículas inorgânicas utilizadas nesta tese, o BaSO4 foi a mais 

investigada, no sentido em que, além das reações nas quais ele foi adicionado no MMA 

ou na solução de PVA, também foi investigada sua utilização como agente de 

suspensão. Além disso, as reações com 10% de BaSO4 (adicionado no MMA e na 

solução de PVA) foram repetidas, porém com aplicação de ultrasom para verificar a 

influência da dispersão inicial do BaSO4 nos tamanhos das partículas finais obtidas. 

 Analisando as Figuras 4.8 e 4.9, é possível observar que no caso das reações de 

polimerização em suspensão do MMA com adição in situ de BaSO4 (tanto no MMA 

quanto na água) não foi possível observar exatamente a mesma tendência na evolução 

dos tamanhos de partículas observada ao longo da polimerização do MMA puro. 

Embora na reação 1 as alíquotas tenham sido retiradas em intervalos de tempo menores, 

o que facilita a observação da tendência ao longo da reação, as Figuras 4.8 e 4.9 

mostram que, no caso da adição do BaSO4, não foi observado um deslocamento tão 

pronunciado dos picos. Ainda assim, confirma-se a tendência de formação e 

desaparecimento de modas como principal mecanismo de modificação da DTP. 
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Figura 4.8: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 3 (adição de 

10% de BaSO4 no MMA). 
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Figura 4.9: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 4 (adição de 

10% de BaSO4 na água). 

 

 A Figura 4.10 apresenta as distribuições finais de tamanhos obtidas nas reações 

1 a 4. É possível concluir que a adição de 10% de BaSO4 exerce influência significativa 

sobre os tamanhos das partículas formadas. Foi observado que a adição da carga no 

MMA acarretou um aumento dos tamanhos de partículas, enquanto sua adição na fase 
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aquosa apresentou tendência contrária, deslocando a curva de DTP final para faixas de 

menores valores de tamanhos. Para o caso da adição de 5% de BaSO4 (no MMA), não 

foi observada diferença significativa. 
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Figura 4.10: Distribuições finais de tamanhos das reações 1 a 4 (com adição de BaSO4). 

 

 As análises de microscopia óptica das reações 3 e 4 (Figuras 4.11 e 4.12) 

corroboram os resultados obtidos no Mastersizer. É possível observar que, no caso da 

adição do BaSO4 na fase orgânica (Figura 4.11), até os 45 minutos de reação, não foi 

observada a presença de muitas partículas grandes, de maneira que os tamanhos das 

gotas ainda apresentava certa uniformidade. Por outro lado, quando o BaSO4 foi 

adicionado na fase aquosa (Figura 4.12), é possível observar grande dispersão nos 

tamanhos das gotas desde os 30 minutos de reação, o que está de acordo com o 

aparecimento de outra moda na faixa de maiores tamanhos, conforme observado na 

Figura 4.9. 
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(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.11. Fotos do PMMA 3 (adição de 10% de BaSO4 no MMA) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 Analisando as micrografias das reações 3 e 4 obtidas no MEV (Figuras 4.13 e 

4.14), é possível observar a presença da carga dispersa na superfície da partícula 

polimérica. É importante notar que, em uma primeira comparação, a partícula obtida a 

partir da adição do BaSO4 no MMA apresentou em sua superfície uma quantidade de 

carga dispersa muito maior, o que sugere que a adição da carga na fase orgânica pode 

ser mais eficaz. Entretanto, é importante considerar que esta comparação está sujeita a 

variações em função da amostragem das partículas analisadas e, portanto, tal avaliação 

não deve ser tomada como regra. 
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(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.12. Fotos do PMMA 4 (adição de 10% de BaSO4 na água) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.13: Micrografia do PMMA 3 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 


