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Capitulo 1V

Polimerizagdes em Suspensdo com Cargas Inorgéanicas In Situ

1) Introducgéo

Em diversas aplica¢des, muitas vezes é desejavel, ou até mesmo necessario, que
0 material polimérico seja aplicado juntamente com cargas inorganicas. Nesses casos,
embora a situacdo ideal seja a obtencdo de um efeito sinérgico entre os materiais, isso
muitas vezes é impossivel de ser alcancado. A aplicacdo do poli(metacrilato de metila)
(PMMA) como cimento 6sseo pode ser citado como um exemplo tipico dessa situagéo.
Embora as particulas inorgénicas de sulfato de bario (BaSO,4) ou didxido de zirconio
(ZrOy) sejam muito bem conhecidas por seu efeito negativo nas propriedades mecanicas
da resina final, sua presenca se faz necessaria em funcdo de suas caracteristicas
radiopacas, que possibilita 0 monitoramento da aplicacdo e o acompanhamento pés-
cirrgico pelo médico. Em dois estudos (SANTOS JR et al., 2006 e 2011a) foi mostrado
o0 grande potencial da adicdo in situ das particulas de contraste durante a polimerizagdo
em suspensdo do metacrilato de metila (MMA). Os resultados dos testes mecanicos
mostraram que 0 cimento dsseo preparado a partir da mistura in situ de PMMA e
contraste apresentou desempenho similar aos cimentos preparados sem contraste.

No caso da aplicacdo de cargas inorganicas em polimerizagbes em suspenséo,
também € importante citar seu uso como estabilizantes. Entretanto, € importante
ressaltar que, embora a literatura cite bastante a possibilidade de usar essas particulas
como estabilizantes, pouquissimos sdo os trabalhos que reportam estudos detalhados a
respeito do assunto, de maneira que pouco se sabe a respeito da influéncia dessas cargas
sobre os tamanhos de particulas formadas em suspenséo e suas distribuices.

Assim, neste capitulo serdo apresentados os resultados de uma série de reagdes
de polimerizagdo em suspensdo do MMA com adigdo in situ de diferentes cargas
inorgénicas. Essas reacbes foram realizadas durante o periodo de doutorado sanduiche
no exterior, realizado em Londres, na King’s College London e London South Bank
University, com o apoio e orientacdo dos professores doutores Shahriar Sajjadi e sua

esposa, Fatemeh Jahanzad.
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O principal objetivo dessas reacdes foi avaliar e entender a influéncia das cargas
inorgénicas sobre os tamanhos de particulas de PMMA formadas em suspensédo e suas
distribuicbes. Durante as reagOes, amostras do meio reacional foram retiradas e
analisadas para determinacdo das distribuicfes de tamanhos de particulas, massa molar
e conversao.

De maneira a completar o estudo a respeito da adi¢éo das cargas inorganicas em
polimerizagbes em suspensdo de MMA, foram realizados alguns experimentos
utilizando o espectrofotdmetro NIR em suspensfes contendo agua, agente de suspenséo
poli(&lcool vinilico) (PVA), MMA e particulas inorganicas de BaSO,, ZrO, ou
hidroxiapatita (HAp). O objetivo deste estudo foi verificar se o NIR é capaz de
apresentar diferencas nos sinais medidos em funcdo da presenca de diferentes cargas

inorganicas.

2) Experimental

A seguir serdo descritos as unidades e o0s procedimentos experimentais
empregados nas reagoes de polimerizagdo em suspensdo de MMA com adicéo in situ de
cargas inorganicas e nas suspensdes de MMA e cargas inorganicas em solucdo aquosa

de PVA monitoradas com auxilio do espectrofotdmetro NIR.

2.1) Reacgdes de Polimerizacdo em Suspensdo de MMA com Adic¢éo In Situ de

Cargas Inorganicas

As reacOes de polimerizagdo em suspensdo de MMA com adic¢do in situ de
diferentes cargas inorganicas e em diferentes concentragfes tiveram como objetivo
principal estudar e entender a influéncia da presenga dessas cargas sobre as distribui¢des
de tamanhos de particulas formadas na reacdo. Para cada carga, foram avaliados 0s

efeitos de sua adig&o tanto na fase organica como na fase aquosa.

2.1.1) Descrigédo da Unidade Experimental

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

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

fechado por uma tampa de vidro. Para garantir a vedacdo do sistema, graxa de silicone é
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usada na interface entre os flanges do reator e da tampa, que sdo mantidas unidas
através de uma bracadeira de aco inox. Na tampa do reator existem Vérias entradas de
didmetros variados, onde séo conectados a haste do agitador mecéanico (IKA Eurostar)
com display digital que indica a velocidade de agitacdo e um condensador para refluxar
possiveis vapores de &gua e mondmero.

O reator opera a pressdao atmosférica e as entradas que ndo sdo utilizadas sdo
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 sdo
mantidas através de dois banhos termostaticos, ambos utilizando &gua destilada como
fluido de circulagéo. No caso do banho da camisa do reator, uma conexdo em “T” foi
acoplada a linha, de maneira a permitir a alimentacdo de agua potéavel (fria), visando a
controlar a temperatura do meio reacional, medida com auxilio de um conjunto
termopar - calibrador digital portatil. A Figura 4.1 apresenta o esquema simplificado da

unidade experimental utilizada.
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Figura 4.1: Esquema da unidade experimental usada nas reagdes de polimerizagdo com
adicdo in situ de cargas inorgénicas. Reator (1); Agitador mecanico (2); Banho de
aquecimento (3); Conexdo em “T” para entrada de &gua fria (4); banho de refrigeracéo

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

Primeiro, a solucéo aquosa de PVA foi adicionada ao reator. No caso da adi¢éo
da carga inorgénica na fase aquosa, as particulas foram suspensas na solugdo de PVA
antes desta ser vertida no reator. A agitacdo foi ligada e mantida constante até
estabilizacdo da temperatura do meio reacional. Em uma placa de aquecimento com
agitacdo, o mondmero foi aquecido até a temperatura da reacdo e o BPO foi dissolvido
no mondmero. No caso da adi¢do da carga inorganica na fase monomérica, as particulas
da carga foram suspensas no mondmero apés a dissolucdo do BPO e a suspenséo final
obtida foi, entéo, vertida para o reator.

Em alguns experimentos, a polimerizacdo foi iniciada sem PVA, que foi
adicionado ou néo apos determinado tempo de reagdo. Nos casos em que foi adicionado,
a adicdo foi feita a partir de um pequeno volume de uma solugdo concentrada de PVA.
Nesses experimentos, as particulas inorgénicas foram adicionadas na fase aquosa, como
agentes de suspens&o.

Ao longo das polimerizagdes, amostras do meio reacional foram retiradas e
analisadas para determinacdo das distribui¢Bes dos tamanhos de particulas, conversdo e
massa molar. Apds 1,5 horas de reacéo, a agitacdo e o aquecimento foram desligados, o
polimero foi filtrado do meio reacional, lavado vérias vezes com &gua destilada e
colocado para secar em estufa a vacuo sem aquecimento.

A Tabela 4.1 resume as condigOes reacionais empregadas nas 16 reacdes de
polimerizacéo realizadas, no que diz respeito a quantidade da carga e em qual fase esta
foi adicionada. Em todas elas foi utilizada a mesma razdo massica entre mondmero e
solucdo aquosa de PVA (75/225), equivalente a uma carga organica de 25%, e as
mesmas concentragcdes de PVA (1g/L, baseado na fase aquosa) e de BPO (0,7%,
baseado na massa de mondmero). As reagdes foram conduzidas isotermicamente na
temperatura de 80 £ 0,5°C sob uma velocidade de agitagdo de 800 rpm. As cargas
inorganicas foram adicionadas suspensas na fase organica nas concentragdes de 5% e
10% (baseado na massa de mondmero). Para o caso de 10 %, também foi investigada a

adicdo das particulas na fase aquosa.
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Tabela 4.1: CondigOes experimentais empregadas nas polimerizagcdes em suspensao.

Reacéo Carga (%, fase) Observagdes
PMMA 1 0% -
PMMA 2 BaSO, (5%, MMA) -
PMMA3 | BaSO, (10%, MMA) -
PMMA 4 BaSO, (10%, agua) -
PMMA 5 BaS0O. (10%, MMA) Sonicado
PMMA 6 BaSO, (10%, agua) Sonicado
PMMA 7 BaSO, (10%, agua) Sem PVA
PMMA 8 BaSO, (10%, agua) PVA adicionado aos 37,5 min
PMMA 9 HAD (5%, MMA) -

PMMA10 | HAp (10%, MMA) -
PMMA 11 HAp (10%, agua) -
PMMA 12 Zr0O; (5%, MMA) -
PMMA13 | ZrO, (10%, MMA) -
PMMA 14 Zr0O, (10%, agua) -
PMMA 15 SiO, (5%, MMA) -
PMMA 16 SiO; (5%, agua) -

- Significa sem observacéo

2.2) SuspensBes de MMA e Particulas Inorgénicas em Solucdo Aquosa de PVA

Analisadas no Espectrofotometro NIR

Nesta série de experimentos, suspensdes de MMA e cargas inorganicas em

solucBes aquosas de PVVA foram monitoradas através do espectrofotdmetro NIR com o

objetivo de avaliar a resposta do equipamento a presenca de diferentes particulas

inorgénicas suspensas no meio e a dindmica de dispersdo destas particulas. As particulas

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

diretamente (particulas secas) na suspensdo ja formada de MMA em solugéo aquosa de

PVA.
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2.2.1) Descrigédo da Unidade Experimental

O sistema é constituido por um reator encamisado de 1L, de vidro de
borossilicato (FGG Equipamentos Cientificos), que fica apoiado sobre um suporte de
madeira e é fechado por uma tampa de aco inox. Para garantir a vedagdo do sistema, é
colocado um anel (O’ring de viton) entre o reator e a tampa, além de uma bracadeira de
aco inox, que conecta a boca de vidro do reator com a tampa de aco. Nesta tampa
existem varias entradas de didmetros variados, onde sdo conectados a haste do agitador
mecéanico (IKA Eurostar) com display digital que indica a velocidade de agitagédo e a
sonda do espectrofotometro (NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line).

O reator opera a pressdo atmosférica e as entradas que ndo sdo utilizadas sdo
fechadas com tampas de borracha, que podem ser facilmente removidas na hora de
adicionar os reagentes. A temperatura da camisa do reator € mantida com auxilio de um
banho termostatico (HAAKE, linha Phoenix Il, modelo C35P), utilizando como fluido
de circulagdo uma mistura de &gua e etilenoglicol na proporg¢do 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 suspensdes
de MMA e cargas inorgénicas atraves do NIR. Reator (1); Espectrofotdmetro NIR (2);
Sonda de transflectancia (3); Agitador mecanico (4); Microcomputador para agquisi¢ao

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

Esta série de experimentos consistiu no monitoramento, por meio do
espectrofotometro NIR, do processo de obtengdo de uma suspensdo de MMA e
particulas inorganicas homogeneamente dispersas em uma solu¢do aquosa de PVA
através da aplicacdo de vigorosa agitacdo mecénica. As cargas inorganicas testadas
foram 0 BaSOy, 0 ZrO; e a HAp.

A maneira com que os reagentes foram adicionados para formar a suspensdo foi
variada de trés formas. Em um primeiro caso, a solucéo aquosa de PVA foi adicionada
ao reator e, sob agitacdo mecénica, o0 MMA (contendo as particulas inorgénicas
dispersas) foi adicionado. Em um segundo caso, 0 MMA foi vertido no reator, j&
contendo a fase aquosa com as particulas inorgénicas dispersas sob agitacdo mecénica.
No terceiro e Gltimo caso, 0 MMA foi vertido no reator, j& contendo a solucdo aquosa
de PVA, sob agitacdo mecénica e, as particulas inorganicas foram adicionadas ao reator.
A partir da sonda do espectrofotdmetro NIR imersa no meio reacional, foram coletados
espectros a cada 3 minutos. A Tabela 4.2 resume as condi¢cdes experimentais
empregadas nos experimentos, no que diz respeito a quantidade da carga e em qual fase

esta foi adicionada.

Tabela 4.2: Condigdes experimentais empregadas nas suspensdes de MMA e particulas

inorganicas em solugdo aquosa de PVA.

Experimento Carga (%, fase)

1 BaSO, (10%, MMA)
BaSO, (10%, &gua)
BaSO4 (10%, MMA + agua)
ZrO; (10%, MMA)
Zr0O; (10%, agua)
ZrO, (10%, MMA + agua)
HAp (10%, MMA)
HAp (10%, agua)
HAp (10%, MMA + 4gua)

©O| O N| O O | WO DN
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Em todas as reacOes foram utilizadas a mesma razdo maéssica entre as fases
orgénica e aquosa, de 150/450 (25% de carga organica) e as mesmas concentragdes de
PVA (2 g/L, baseado na fase aquosa) e carga inorgénica (10%, baseado na massa de
mondmero). A temperatura do banho da camisa do reator foi mantida em 25 °C e a

agitagdo mecanica usada foi de 800 rpm.

2.3) Materiais

A seqguir serdo listados os reagentes utilizados nos experimentos realizados nesta
etapa da pesquisa. Com excecdo do MMA utilizado nas polimerizagcdes em suspenséo
com adicdo in situ de cargas inorganicas, todos os reagentes foram utilizados como

recebidos, sem passar por qualquer purificagdo adicional.

- Metacrilato de metila, mondmero usado nas reacdes de polimerizacdo em
suspensdo, fornecido pela Aldrich, com grau de pureza minimo de 99% e estabilizado
com 10-100 ppm de éter monometil hidroquinona. O MMA foi purificado com auxilio
de uma coluna para remogdo de inibidor (hidroquinona e éter monometil hidroquinona),
também fornecida pela Aldrich.

- Metacrilato de metila, usado nas suspenstes de MMA e particulas inorganicas
em solucdo aquosa de PVA monitoradas através do espectrofotometro NIR. Fornecido
pela VETEC Quimica Fina, com pureza minima de 99,5%.

- Poli(alcool vinilico), agente de suspensdo usado nas polimerizacbes em
suspensdo, produzido pela Aldrich com grau de hidrélise de 87 - 89% e massa molar
ponderal média de 85.000 a 124.000 Da.

- Poli(alcool vinilico), agente de suspensdo usado nas suspensbes de MMA e
particulas inorganicas em solucdo aquosa de PVA monitoradas através do
espectrofotdmetro NIR. Fornecido pela VETEC Quimica Fina com grau de hidrolise de
86,5-89,5% e massa molar ponderal média de 78.000 Da.

- Peroxido de benzoila, iniciador usado nas polimerizacbes em suspensdo,
produzido pela Aldrich com dosagem de 75% em base Umida.

- Sulfato de bario, usado como carga inorganica nas reacdes de polimerizagao
em suspensdo e nas suspensdes de MMA em 4agua monitoradas pelo espectrofotdmetro

NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza minima de 99%.
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- Dioxido de zirconio, usado como carga inorganica nas reagOes de
polimerizacdo em suspensdo e nas suspensdes de MMA em agua monitoradas pelo
espectrofotdmetro NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza minima de 99%.

- Hidroxiapatita, usado como carga inorgéanica nas reagdes de polimerizacdo em
suspensdo e nas suspensdes de MMA em &gua monitoradas pelo espectrofotdmetro
NIR. Fornecido pela Aldrich (sintética, grau reagente).

- Silica, usada como carga inorganica nas reacGes de polimerizacdo em
suspensdo, fornecida pela Plasmachem com pureza minima de 99.8%

- Agua destilada, usada como fase continua das reacdes de polimerizagdo e como
fluido do condensador e dos banhos de aquecimento/refrigeracéo.

- Acetona, usada para limpeza do reator, haste de agitagdo, impelidor e chicanas
apds as reacdes de polimerizagdo em suspensdo, fornecida pela Aldrich com pureza
minima de 99%.

- Tetrahidrofurano grau HPLC/Spectro, usado como fase mdvel nas anélises de
cromatografia de permeacdo em gel, fornecido pela Tedia com 99,9% de pureza

minima.

2.4) Procedimentos Analiticos e Caracterizagdes

A seguir serdo descritos os procedimentos empregados nas caracterizagdes das
particulas de PMMA com carga inorgénica adicionada in situ e nas suspensdes de
MMA e particulas inorganicas monitoradas através do espectrofotometro NIR. As
particulas obtidas através das polimerizacdes em suspensdo do MMA com adigdo in situ
de cargas inorganicas foram caracterizadas por anélises de conversdo, microscopia
Optica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e distribuicdo de tamanhos de
particulas. Para o caso das suspensdes de MMA e cargas inorganicas em solucéo aquosa

de PVA, seré descrita a etapa de aquisicao dos espectros pelo espectrofotdmetro NIR.

2.4.1) Conversédo

Durante as reagdes de polimerizacdo do MMA em suspenséo, foram coletadas
amostras do meio reacional para posterior determinagdo da curva de conversdo da
reacdo. Em determinados intervalos de tempo, aproximadamente 5 g da suspenséo

foram coletados em um recipiente confeccionado manualmente com folha de aluminio e
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foram colocados imediatamente no freezer por aproximadamente 10 minutos, de
maneira a garantir a interrupcdo da reacdo. A amostragem foi realizada com o auxilio de
uma pipeta (com o bico cortado, para evitar entupimento e permitir uma amostragem
representativa) e uma péra. Apds serem retiradas do freezer, as amostras foram levadas

a estufa a vcuo sem aquecimento até atingirem peso constante.

2.4.2) Distribuicao dos Tamanhos de Particulas

Todas as distribuicbes de tamanhos de particulas foram determinadas com
auxilio de um analisador de tamanhos de particulas Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments), constituido 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 minimo foi obtido imediatamente apds o
alinhamento do sistema Optico. Através da obtencéo do sinal background, os niveis de
sinal presentes em cada detector na auséncia de luz séo verificados. Ao analisar uma
amostra, os sinais presentes nos detectores devido a difracdo sdo comparados com 0s
determinados durante a varredura background. Além disso, a intensidade do laser
também é determinada durante esta varredura. Assim, por meio da comparagdo entre a
intensidade do sinal do laser medido sem amostra na célula de amostragem e a
intensidade do sinal do laser medido com a presenga de amostra no sistema, é possivel
determinar o nivel de obscuracdo (extensdo da atenuacéo da intensidade do feixe de luz
incidente devido a presenca de particulas), que sdo necessérios para calcular a
concentragdo de amostra presente. A maioria dos equipamentos é projetada para operar
com uma faixa propria de valores de obscuragdo. No equipamento utilizado, a faixa de
trabalho recomendada pelo fabricante para o nivel de obscuracdo é de 10 a 20%. O
equipamento é comandado por um computador dotado de um programa que controla as
medidas, efetua os célculos de distribuigdo baseados na Teoria de Mie e disponibiliza 0s
resultados sob a forma de graficos e tabelas.

O procedimento de amostragem foi analogo ao procedimento descrito para as
analises de conversdo. Porém, a amostra retirada do reator era transferida inicialmente
para um bécher contendo aproximadamente 20 g de uma solucdo de surfactante (lauril
sulfato de sodio, na concentracdo de 0,2 g/L) em &gua (previamente saturada em
MMA). Uma aliquota dessa mistura (diluida) era entdo transferida para o Mastersizer

até que fosse alcancado um valor de obscuracdo recomendado para a realizacdo da
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analise. E importante ressaltar que essa solucio foi usada também como meio
dispersante em todas as analises realizadas no Mastersizer. Esse procedimento encontra-
se descrito na literatura e € necessario para evitar possiveis erros de medida ocasionados
pela solubilidade do MMA na agua (JAHANZAD et al., 2005).

2.4.3) Microscopia Optica

A anélise de microscopia Optica foi realizada no laboratério de polimeriza¢es
localizado na London South Bank University, utilizando um microscopio Optico
(Kyowa Unilux-12) contendo uma camera digital acoplada (Moticam 2000 CCD).
Posteriormente, as fotos tiradas foram analisadas através do software Motic Image Plus
2.0.

2.4.4) Microscopia Eletronica de Varredura

A anélise morfoldgica das cargas inorganicas e dos polimeros obtidos através da
polimerizagdo em suspensdo do MMA com adigdo in situ das cargas inorganicas foi
realizada em um microscopio eletrénico 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 microscopico, as
amostras foram colocadas sobre suportes e cobertas por uma fina camada

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

2.4.5) Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

O procedimento experimental envolvido na preparacdo das amostras consistiu na
solubilizagdo de 2-3 mg de PMMA em 2-3 mL de tetrahidrofurano, para obter uma
solucdo com concentragdo de 1 mg/mL. Esta solucéo foi filtrada em um filtro de teflon
com poros de 0,45 pm e injetada em um cromatografo de permeacdo em gel (GPC
MAX - Viscotek) com detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi
calibrado usando padrGes de poli(estireno) com massa molar na faixa de 500 a 3010°
Da. Todas as andlises foram conduzidas a 40 °C utilizando tetrahidrofurano como fase

movel.
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2.4.6) Espectrofotometro NIR e Aquisicido dos Espectros

Os espectros foram obtidos com auxilio de um espectrofotdbmetro NIR
(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de
400 a 2500 nm. A janela de amostragem foi ajustada em 4 mm, totalizando um caminho
Optico de 8 mm. Esse espectrofotdmetro possui uma sonda de interactancia que
possibilita medic6es in situ durante a reacdo, conforme mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Foto do espectrofotometro NIR (esquerda) e da sonda de transflectancia

(direita) utilizados para aquisicéo de espectros.

Trinta e duas varreduras foram feitas para cada medida efetuada e o valor médio
era entdo disponibilizado na tela do computador. O tempo de aquisi¢cdo 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 inicio de cada amostragem. A
comunicacdo do espectrofotdmetro com o microcomputador (AMD Athlon 1,79 GHz,
256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita com auxilio de saidas padrdes (tipo RS232).
O software Vision foi utilizado para permitir a manipulacdo dos espectros e a
visualizacdo dos dados na tela. A interface entre a sonda e 0 equipamento € feita por
fibras dpticas, permitindo que o espectrodmetro fique isolado do processo. O cabo de
fibras dpticas tem 3 metros de comprimento e possui anéis concéntricos, com um feixe

de fibras épticas para iluminacdo (anel interno) e outro para coletar a radiagdo (anel
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externo). A radiagdo proveniente do feixe de iluminacéo é refletida pela ponta da sonda
e retorna pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo uma
sonda de transflectancia. A Figura 4.3 mostra uma foto do espectrofotdometro NIR e da

sonda que foram utilizados neste trabalho.

3) Resultados e Discussdes

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos nos testes de sensibilidade do
espectrofotdmetro NIR & presenca de cargas inorganicas adicionadas em suspensdes de
MMA em é&gua e os resultados do estudo sobre a influéncia da adicéo in situ de cargas

inorganicas durante polimerizages em suspensédo do MMA.

3.1) Reacgdes de Polimerizacdo em Suspensdo de MMA com Adic¢éo In Situ de

Cargas Inorganicas

A relevancia deste estudo reside no fato de que, apesar de varios trabalhos
citarem a possibilidade de utilizagdo de cargas inorganicas como agentes de suspensao,
poucos sdao os estudos disponiveis na literatura sobre o assunto. Além disso,
normalmente as cargas sdo usadas em conjunto com pequenas quantidades de
estabilizantes para melhorar a sua dispersdo na interface entre as fases continua e
dispersa, tipicamente agua e um mondmero de natureza organica, respectivamente.
Contudo, uma vez que uma carga inorganica é adicionada in situ durante uma reacdo de
polimerizacdo em suspensdo, é pertinente considerar a possibilidade de essa carga
alterar de alguma maneira os tamanhos das particulas de polimero formadas durante a

reagéo.

3.1.1) Reacéo de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA

Para permitir a comparagéo entre os resultados a respeito da influéncia da adicéo
das diferentes cargas inorganicas sobre a evolucdo das distribuicdes dos tamanhos e as
distribuicdes finais de tamanhos obtidas em cada reagéo, primeiramente foi realizada
uma reacdo de polimerizagio de MMA em suspensdo sem adicdo de carga. Os

resultados obtidos nesta reagdo serdo usados como referéncia para a discussdo dos
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resultados das reages com adicdo de carga e serdo, portanto, repetidos em todos 0s
topicos referentes as diferentes cargas usadas.

A Figura 4.4 apresenta a evolucéo das distribui¢des de tamanhos de particulas ao
longo dessa reacdo, sendo possivel observar que, com exce¢do dos primeiros minutos,
as distribuicdes dos tamanhos sdo deslocadas para maiores valores de tamanhos ao
longo do tempo.

Essa tendéncia também foi constatada por JAHANZAD et al. (2004 e 2005).
Entretanto, é importante ressaltar que algumas diferencas também foram observadas. Os
resultados obtidos por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) mostraram que a evolucéo dos
tamanhos foi marcada basicamente pelo deslocamento das distribuicdes ao longo do
tempo. Por outro lado, a Figura 4.4 mostra um mecanismo acoplado entre dois
fenbmenos distintos: além do deslocamento da moda para a direita (maiores tamanhos),
um ombro é formado a partir de determinado momento da reacdo, originando a
formacédo de outra moda que cresce até o final da reacdo, a0 mesmo tempo em que a

primeira moda diminui até praticamente desaparecer.
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Figura 4.4: Evolucédo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacdo 1 (PMMA

puro).
As principais diferencas entre as polimerizagdes realizadas nesta tese e aquelas

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

e a temperatura. As reagdes 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 padrdo para comparagdo) e usando peroxido de lauroila (LPO) como
iniciador. Contudo, tais diferencas ndo podem ser apontadas como sendo o0 motivo dos
diferentes resultados obtidos.

Todavia, é importante destacar que JAHANZAD et al. (2004) apresentaram
apenas algumas distribuicbes de tamanhos de particulas ao longo da reagdo (1 minuto,
20 minutos e a distribuicdo final), o que poderia ser uma explicacdo para o fato dos
autores ndo terem observado o mesmo comportamento observado na reagdo 1. Por outro
lado, JAHANZAD et al. (2005) apresentam as distribui¢es de tamanhos ao longo de
toda reacéo 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 (Ultimo valor mostrado) de reagéo,
foram completamente diferentes, caracterizando uma mudanga brusca em apenas 5
minutos. Na Figura 4.4, no entanto, as mudancas nas curvas de distribui¢cdo de tamanhos
de particulas foram observadas ao longo de toda reacéo.

Por tudo isso apresentado, é possivel concluir que, na prética, a dindmica
observada a respeito da evolugdo dos tamanhos de particulas durante as polimerizacdes
em suspensdo do MMA ainda ndo sdo completamente entendidas.

Para finalizar a andlise dos resultados apresentados na Figura 4.4, é importante
explicar a presenca dos pequenos picos para valores de tamanhos na faixa abaixo de 10
pm. De acordo com JAHANZAD et al. (2004), essa pequena ondulagéo observada para
baixos valores de tamanhos correspondem as particulas emulsificadas, formadas em
funcdo da pequena fracdo de radicais livres presentes na fase aquosa (ainda que muito
pouco, os iniciadores normalmente apresentam solubilidade em agua).

A Figura 4.5 apresenta a curva de conversio obtida para a reagdo 1. E
interessante observar que o efeito gel ocorre de maneira intensa entre 40 e 60 minutos
de reagdo, que é exatamente o intervalo no qual as maiores mudancas sdo observadas
nas curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas (Figura 4.4). Portanto, observa-se
de maneira clara a grande influéncia do efeito gel na definicdo dos tamanhos das
particulas obtidos em polimerizacbes em suspens&o.

Conforme citado anteriormente nas reagdes de polimerizagdo em suspensdo do
MMA monitoradas em tempo real através do espectrofotdmetro NIR, existe uma grande

tendéncia em aglomeracdo das particulas de PMMA durante o efeito gel. Por este
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motivo, a obtencdo de uma curva de conversdo muito bem definida do inicio até o fim
(principalmente) da reagdo € uma tarefa muito dificil. Assim, é importante ter em mente
que os valores finais de conversdo ndo serdo levados em consideragdo nas discussdes

dos resultados aqui apresentados.
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Figura 4.5: Evolugéo da conversédo ao longo a reagdo 1 (PMMA puro).

Durante as reag0es de polimerizagdes, em determinados intervalos de tempo,
foram retiradas aliquotas para anélise de microscopia dptica. Os resultados obtidos na
reacdo 1 sio mostrados na Figura 4.6. E possivel observar que nos primeiros 15 minutos
(Figura 4.6a) as gotas apresentam tamanhos muito pequenos e com distribuicdo bem
uniforme (estreita). Aos 30 minutos (Figura 4.6b), j& é possivel observar que as gotas
apresentam tamanhos maiores do que aqueles observados aos 15 minutos, inclusive com
presenca de varias gotas com tamanho em torno de 50 um. Aos 45 minutos (Figura
4.6¢), observa-se alto grau de heterogeneidade nos tamanhos das gotas, 0 que corrobora
a distribuicdo bimodal de tamanhos de particulas, a partir dos 40 minutos, apresentada
na Figura 4.4. Por fim, na (Figura 4.6d), sdo mostradas as particulas finais obtidas na
reacdo 1. E possivel observar que as particulas apresentam tamanhos com alto grau de
dispersdo, devido & pequena quantidade de PVA usada na reagéo. E importante destacar

também a presenca de alguns aglomerados, formados por particulas bem pequenas.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.6. Fotos do PMMA 1 (PMMA puro) tiradas no microscopio dptico ao longo da
reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

A Figura 4.7 apresenta as micrografias obtidas no microscopio eletrénico de
varredura (MEV). E possivel observar que a superficie da particula é lisa, embora
apresente residuos provenientes da prépria reacdo (provavelmente tracos de PVA ou
residuos de PMMA). Observa-se ainda a presenca de particulas muito finas, que sao
formadas por processo de emulsdo, conforme foi citado anteriormente.

E importante salientar que o mecanismo classico de quebramento e coalescéncia
pode explicar o deslocamento continuo das distribuicdes de tamanho, mas ndo a
formacdo e o desaparecimento de modas. Provavelmente esse resultado indica a
existéncia de mecanismos diferentes daqueles usualmente adotados para explicar a
evolucdo de DTP’s, o que deve ser explorado em trabalhos futuros. Pode-se especular
que uma espécie de coalescéncia descontrolada ocorra nos dominios turbulentos

definidos pela intensidade de agitacdo, explicando a formacgdo das particulas maiores.
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Figura 4.7: Micrografia do PMMA 1 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).
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3.1.2) Reacdes de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA com Adicédo In Situ de
BaSO4

Dentre as particulas inorganicas utilizadas nesta tese, o BaSO, foi a mais
investigada, no sentido em que, além das reacfes nas quais ele foi adicionado no MMA
ou na solucdo de PVA, também foi investigada sua utilizagdo como agente de
suspensdo. Além disso, as reacdes com 10% de BaSO, (adicionado no MMA e na
solucdo de PVA) foram repetidas, porém com aplicacdo de ultrasom para verificar a
influéncia da disperséo inicial do BaSO, nos tamanhos das particulas finais obtidas.

Analisando as Figuras 4.8 e 4.9, é possivel observar que no caso das reacoes de
polimerizacdo em suspensdo do MMA com adicdo in situ de BaSO, (tanto no MMA
quanto na agua) ndo foi possivel observar exatamente a mesma tendéncia na evolugao
dos tamanhos de particulas observada ao longo da polimerizagio do MMA puro.
Embora na reagdo 1 as aliquotas tenham sido retiradas em intervalos de tempo menores,
0 que facilita a observacdo da tendéncia ao longo da reacdo, as Figuras 4.8 e 4.9
mostram que, no caso da adicdo do BaSO,, ndo foi observado um deslocamento téo
pronunciado dos picos. Ainda assim, confirma-se a tendéncia de formacdo e

desaparecimento de modas como principal mecanismo de modificacdo da DTP.
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Figura 4.8: Evolucdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacdo 3 (adi¢éo de
10% de BaSO, no MMA).
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Figura 4.9: Evolucédo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacéo 4 (adi¢éo de
10% de BaSOs na 4gua).

A Figura 4.10 apresenta as distribuic@es finais de tamanhos obtidas nas reagdes

1 a 4. E possivel concluir que a adicdo de 10% de BaSO, exerce influéncia significativa

sobre os tamanhos das particulas formadas. Foi observado que a adi¢do da carga no

MMA acarretou um aumento dos tamanhos de particulas, enquanto sua adi¢do na fase
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aguosa apresentou tendéncia contraria, deslocando a curva de DTP final para faixas de
menores valores de tamanhos. Para o caso da adicdo de 5% de BaSO, (no MMA), ndo

foi observada diferenga significativa.
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Figura 4.10: Distribuicdes finais de tamanhos das reacdes 1 a 4 (com adigdo de BaSO,).

As analises de microscopia Optica das reacdes 3 e 4 (Figuras 4.11 e 4.12)
corroboram os resultados obtidos no Mastersizer. E possivel observar que, no caso da
adicdo do BaSO, na fase orgénica (Figura 4.11), até os 45 minutos de reacéo, ndo foi
observada a presenca de muitas particulas grandes, de maneira que os tamanhos das
gotas ainda apresentava certa uniformidade. Por outro lado, quando o BaSO, foi
adicionado na fase aquosa (Figura 4.12), é possivel observar grande dispersdo nos
tamanhos das gotas desde os 30 minutos de reacdo, 0 que estd de acordo com o
aparecimento de outra moda na faixa de maiores tamanhos, conforme observado na

Figura 4.9.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.11. Fotos do PMMA 3 (adigéo de 10% de BaSO, no MMA) tiradas no

microscopio optico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

Analisando as micrografias das reacfes 3 e 4 obtidas no MEV (Figuras 4.13 e
4.14), é possivel observar a presenca da carga dispersa na superficie da particula
polimérica. E importante notar que, em uma primeira comparacéo, a particula obtida a
partir da adicdo do BaSO, no MMA apresentou em sua superficie uma quantidade de
carga dispersa muito maior, 0 que sugere que a adi¢do da carga na fase organica pode
ser mais eficaz. Entretanto, é importante considerar que esta comparacao esta sujeita a
variagdes em fungdo da amostragem das particulas analisadas e, portanto, tal avaliacdo

ndo deve ser tomada como regra.
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(b)

(c) (d)
Figura 4.12. Fotos do PMMA 4 (adi¢do de 10% de BaSO, na agua) tiradas no

microscopio éptico ao longo da reagdo: 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 particula (a) e sua superficie (b).
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