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O uso de polimeros cresceu vertiginosamente em aplicacdes médicas nos utltimos
anos, sobretudo nos procedimentos de embolizacdo vascular. O desafio reside em
desenvolver agentes embdlicos com propriedades morfolégicas adequadas para tornar
a aplicacdo segura e reprodutivel. Neste contexto, o tamanho de particula exerce uma
enorme importancia sobre o bom desempenho do procedimento de embolizac¢do vascular,
de maneira que valores fora da faixa de especificacdo podem gerar problemas tanto para o
paciente quanto para o médico. Mais ainda, a distribui¢do de tamanho de particulas precisa
ser bem controlada para evitar a producdo de grandes quantidades de material fora de
especificacdo, aumentando os custos do processo. Neste trabalho, estudou-se a influéncia de
algumas técnicas de dispersao previamente descritas na literatura sobre as propriedades das
particulas poliméricas produzidas por meio do processo de copolimerizagdo em suspensao,
especialmente o tamanho e a distribuicao de tamanhos de particulas. Foram avaliados os
efeitos exercidos pela aplicagdo das técnicas separadamente e combinadas, mostrando ser
possivel determinar uma condi¢@o 6tima de operacdo, em que as propriedades do material

estdo mais proximas das desejadas para as aplicagdes em embolizacao vascular.
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The use of polymers in medical applications has grown significantly in the past
few years, specially in vascular embolization procedures. The challenge is to develop
embolic agents with suitable morphological properties in order to make the application
safer and reproducible. In this context, the particle size plays a significant role in vascular
embolization performance, since off-spec particle diameters may constitute a problem not
only for physicians but also for patients. Additionally, the particle size distribution must be
controlled in order to avoid the production of large amounts of off-spec material, increasing
the process costs. In the present work, the influence of dispersion techniques previously
described in literature on properties of polymer particles was evaluated, specially in
respect to average particle sizes and particle size distributions. The effects of the analyzed
techniques were evaluated independently and combined with other techniques in order to
provide an optimum condition, which must be sufficiently close to the desired properties
for vascular embolization procedures. Moreover, the hydrolysis of particles were also
performed, showing that the extention of the reaction is governed by PMMA composition

in the copolymer.
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Capitulo 1

Introducao

“But you know, happiness can be found even in the darkest

of times, if one only remembers to turn on the light.”

J. K. ROWLING - HARRY POTTER AND THE

PRISONER OF AZKABAN

Polimeros (do grego, poli: muitas e mero: unidades repetitivas) sdo macromoléculas
que apresentam unidades caracteristicas que se ligam covalentemente e que podem se
repetir ao longo da cadeia (os meros). As cadeias sao formadas a partir da geragdo de
um centro ativo na molécula, que pode ocorrer devido a acdo de substancias capazes de
quebrar homoliticamente uma liga¢do T em um mondmero (molécula que origina a cadeia
polimérica por meio de reacdo quimica) ou pela reacao entre moléculas com funcionalidade
maior ou igual a dois (CANEVAROLO JR., 2006; MANO e MENDES, 2004). Devido
ao elevado tamanho das cadeias, as interagdes intramoleculares e intermoleculares sao
responsdveis pelas propriedades dos polimeros e, consequentemente, por suas aplicagdes.

A consideravel versatilidade nas propriedades, os baixos custos de produgdo e a
facilidade de obtengao sdo alguns dos fatores que alavancaram diversos estudos envolvendo
o uso de polimeros nas mais diversas areas, podendo-se citar aplicacdes em plataformas
offshore (SABOORIAN-JOOYBARI et al.l, 2016), tratamento de aguas (SHEN et al.,
2016; YIN e DENG, 2014), producao de embalagens (PETCHWATTANA et al., 2016) e a

producdo de materiais para a drea médica e biomédica (BRAIDO, 2014} PEIXOTO\ 2007;
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SANTOS et al., 2011).

Os polimeros vém ganhando destaque cada vez maior nos ultimos anos no campo
das aplicacdes biomédicas, principalmente devido a versatilidade desses materiais frente
aos materiais usuais, fruto da possibilidade de controle de propriedades como morfologia
das particulas, tamanho de particula, tamanho das cadeias, entre outras. Desta maneira, os
polimeros vém sendo cada vez mais empregados em aplicacdes médicas diversas, como
no caso da produgdo de cimentos 0sseos e proteses dentdrias (BRAIDO, 2014; SANTOS
et al., 2011), sistemas de liberacao controlada de farmacos (CHEN ez al.| [2015; FANG
et al., 2015)) e em procedimentos de embolizacao vascular (POURSAID et al.,[2016).

A embolizacdo vascular (EV) € uma técnica ndo-cirurgica que consiste em bloquear
a passagem de sangue em um determinado vaso utilizando materiais apropriados,
denominados agentes embolicos. Os agentes embolicos sdo injetados no vaso sanguineo
especifico com auxilio de um catéter e sdo levados ao alvo pelo fluxo sanguineo natural. De
maneira geral, os alvos escolhidos sao regides onde existem mal-formacdes arteriovenosas,
hemorragias ou tumores que necessitem de sangue para sua manuten¢do e crescimento,
como no caso de miomas uterinos. O agente embolico interrompe o fluxo sanguineo
direcionado ao tumor, provocando a redu¢do no tamanho do mioma. Dependendo do
tamanho inicial do tumor, € possivel que essa redu¢do de tamanho seja suficiente para que
ocorra o total desaparecimento do mioma ou, em outros casos, que seja significativa ao
ponto de permitir uma intervenc¢do cirirgica mais segura e menos traumatica. A Figura(l.1

ilustra a técnica de EV para uma aplicagao especifica: a embolizacdo de miomas uterinos.

embdlico via catéter

\_

e

Artéria uterina obstruida

B:@:)D—ﬁ\ Aplicaggo do agente
\
\

Mioma

Figura 1.1: A técnica de embolizacdo vascular (EV).
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Embora extremamente promissora e ja tendo sido relatados bons resultados
registrados na literatura (RAVINA et al.l |1995; SPIES et al., 1999), a EV apresenta alguns
inconvenientes que precisam ser solucionados para que a técnica se torne mais amplamente
difundida, sendo o principal deles relacionado ao tipo de material utilizado como agente
embolico. Atualmente, os polimeros vém sendo muito utilizados para este fim, sendo o
poli(alcool vinilico) (PVA) comercial o principal deles. Todavia, particulas com morfologia
casca-nucleo de poli(élcool vinilico)/poli(acetato de vinila) (PVA/PVAc) mostraram-se
melhores agentes embdlicos do que as particulas de PVA comercial, sobretudo devido a
morfologia esférica das particulas casca-nicleo, que conferem ao material uma melhor
capacidade de oclusdo do vaso do que particulas irregulares do PVA comercial (MENDES
et al., 2005). Nao obstante, o controle do tamanho e da distribuicdo de tamanhos de
particulas (DTP) ainda constitui um desafio durante o processo de producao dos agentes
embdlicos. O tamanho médio das particulas € uma varidvel importante para o sucesso
da EV, visto que particulas muito grandes tendem a se depositar no fundo do catéter,
obstruindo-o e dificultando a aplica¢do, enquanto particulas muito pequenas podem migrar
para vasos menores, obstruindo canais indevidamente e causando problemas ao paciente
(SISKIN et al.,|2000). Ja a DTP precisa ser controlada, a fim de evitar a producdo em larga

escala de materiais fora de especificacao, aumentando os custos do processo.

1.1 Objetivos

Diante da discuss@o previamente apresentada, este trabalho tem por objetivos:

1. Produzir particulas esféricas de poli(acetato de vinila-co-metacrilato de metila)
(P(VAc-co-MMA)) por meio do processo de copolimerizagdo em suspensdo para

aplicacoes médicas, em especial para os procedimentos de EV;

2. Combinar diferentes técnicas de controle da distribui¢do de tamanho de particulas
em polimerizacdes em suspensdo, buscando a condi¢do que forneca as particulas
poliméricas com distribui¢des de tamanhos mais estreitas e didmetros médios dentro da

faixa de aplicacdo da EV;
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3. Analisar a composi¢ao dos copolimeros obtidos, procurando adequa-la aos padrdes

exigidos para fins de aplicacdo nos procedimentos de EV;

4. Realizar a hidrdlise das particulas de P(VAc-co-MMA) obtidas na etapa de
copolimeriza¢cdo em suspensdo, avaliando a influéncia de varidveis como temperatura,

tempo de reacdo e concentracdo de hidréxido de potdssio na extensdo da hidrélise;

5. Avaliar os efeitos da composi¢ao das particulas de P(VAc-co-MMA) na extensao das

reacoes de hidrdlise, do ponto de vista mecanistico da reacdo;

6. Avaliar o grau de inchamento das particulas hidrolisadas em condi¢des andlogas aquelas

encontradas no sangue.

1.2 Trabalhos Anteriores

O grupo de pesquisadores do LMSCP e do EngePOL ja desenvolveu trabalhos
anteriores envolvendo a producdo de agentes embodlicos. Um dos primeiros trabalhos do
grupo foi realizado por PEIXOTO (2007), em que a pesquisadora investigou a produc¢ao
de particulas com morfologia casca-nicleo de PVA/PVAc. Neste trabalho, o PVAc foi
produzido por meio da polimerizacdo em suspensdo do VAc e posteriormente hidrolisado
em meio basico. A hidrolise era utilizada para conversao de parte do PVAc em PVA,
formando as particulas com morfologia casca-nicleo. Além disso, foi investigado também
o uso de solventes volateis durante a polimeriza¢do em suspensdo do VAc com o intuito
de aumentar a porosidade das particulas e, consequentemente, reduzir a densidade do
material.

Outro trabalho do grupo foi realizado por |(OLIVEIRA et al| (2011), em que
o pesquisador estudou a copolimerizagdo do VAc com MMA para a producdo de
microparticulas para aplicagdes em procedimentos de EV. A adicdo de pequenas
quantidades de PMMA se justificava, pois, durante a polimerizacdo em suspensao do

VAc, as temperaturas de reacdo normalmente utilizadas sdo bem superiores a temperatura
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de transig¢do vitrea (Tg) do PVAc (em torno de 31 °C (SUGGS et al., | 2007)), o que culmina
na producdo de um material “borrachoso” e de dificil manipulagao.

OLIVEIRA et al.| (2015) também estudaram a hidrdlise das particulas de PVAc.
Mais especificamente, os pesquisadores buscaram correlacionar as varidveis de processo
que mais influenciavam o grau de hidrélise do PVAc, sendo a concentracao de hidroxila
([OH™]), tempo e temperatura de reagao as principais varidveis responsaveis por alterar
a cinética de hidrélise do PVAc. Os pesquisadores concluiram que a etapa de hidrdlise
desloca a curva de distribui¢cao de tamanhos de particula para maiores diametros, fruto
de uma possivel solubiliza¢do das particulas menores. Além disso, foi possivel observar
uma grande influéncia da temperatura de reacdo e da concentracdo de ions hidroxila nas
massas molares numérica e ponderal média das particulas, de maneira que a hidrdlise das
particulas de PVAc forneceu polimeros com menor massa molar numérica média (fruto
da hidroélise e da quebra das cadeias) e com maior massa molar ponderal média (fruto da

transferéncia de cadeia para os polimeros).

1.3 Estrutura da Tese

Esta Tese de Doutorado esta estruturada em seis capitulos, incluindo esta breve
introdugdo. No Capitulo 2 € apresentada uma revisao da literatura, abrangendo o histérico
da EV e das diversas aplicagOes relacionadas, com foco nos miomas uterinos € nos
principais agentes embdlicos. O capitulo também apresenta uma revisao tedrica sobre os
principais processos de polimerizagao, em especial o de suspensdo, além dos mecanismos
usuais de reacdo, a classificacio comum dos polimeros, as reacdes de copolimerizacao, as
transi¢oes térmicas de polimeros e os mecanismos de degradacgado térmica. O Capitulo 3
apresenta a metodologia utilizada neste trabalho, descrevendo-se os reagentes utilizados,
as unidades de polimerizacao e as técnicas utilizadas para caracterizacdo dos copolimeros
obtidos. No Capitulo 4 sdao apresentados os resultados relativos a sintese das particulas
de P(VAc-co-MMA) obtidas neste trabalho, juntamente com uma discussao sobre os
dados obtidos. O Capitulo 5 apresenta os resultados relativos a hidrélise das particulas de

P(VAc-co-MMA) obtidas, bem como o desempenho destas quanto ao inchamento em meio

5
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adequado. Por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusdes principais obtidas neste trabalho,

além de propor uma série de abordagens para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

“Pensamos que somos invenciveis porque realmente somos.
Ndo nascemos, nem morremos. Como toda energia, nos
simplesmente mudamos de forma, de tamanho e de

manifestacdo.”

JOHN GREEN - QUEM E VOCE, ALASCA?

Este capitulo traz uma revisao bibliografica sobre o procedimento de embolizacao
vascular, suas aplicacdes, os principais tipos de agentes embolicos e suas principais
caracteristicas. O capitulo trata também dos principais processos € mecanismos de
polimerizagdo, além de uma revisdo tedrica sobre a polimeriza¢do via radicais livres

e a polimerizacao em suspensao, ambas as técnicas utilizadas nesta tese.

2.1 A Embolizacao Vascular

2.1.1 Historico

A EV comecou a ser empregada como técnica alternativa para o tratamento de
problemas vasculares a partir da segunda metade do século XX. Antes disso, grande
parte dos problemas arteriais era tratada por meio de intervenc¢do cirurgica. Um dos

primeiros trabalhos publicados sobre o uso da EV no tratamento de problemas vasculares
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foi feito por LUESSENHOP e VELASQUEZ (1964), quando os pesquisadores realizaram
a embolizagdo de artérias intracranianas. J4 no inicio da década de 1970, ROSCH et al.
(1972)) utilizaram a EV para tratamento de sangramento gastrointestinal em uma paciente
de 43 anos com historico de diabetes e alcoolismo cronico. Na ocasido, a técnica nio
funcionou, levando a paciente ao oObito treze dias apds sua admissdo no hospital. Os
pesquisadores concluiram que um dos motivos do insucesso da técnica estava relacionado
ao agente embolico, que dissolvia-se nas artérias embolizadas. Mesmo apds o fracasso
da técnica, a EV voltou a ser utilizada um ano depois por BOOKSTEIN e GOLDSTEIN
(1973)). Desta vez, a EV foi utilizada com sucesso para o tratamento de uma fistula
arteriovenosa.

Na década de 1980, estudos com relatos de experimentos clinicos que utilizavam
a EV comecaram a se tornar mais comuns. [ HATCH et al.| (1980) utilizaram a EV para
estancar sangramentos em 15 pacientes diagnosticados com cancer. Em todos os casos,
a EV mostrou-se extremamente util, permitindo o total controle das hemorragias nos
pacientes. HORAK et al. (1986) utilizaram particulas esféricas de um hidrogel  base de
poli(metacrilato de 2-hidroxietila) para a embolizacdo de anastomose{] arteriovenosas,
estancamento de hemorragia pulmonar e para a oclusdo de outras artérias. No caso dos
pacientes com hemorragia pulmonar, a técnica foi bem-sucedida em aproximadamente 87 %
dos casos. Ja nos casos de anastomoses arteriovenosas, efeitos positivos da técnica puderam
ser observados um ano apds o procedimento. TAKEMURA et al.| (1989) utilizaram a
EV dos vasos pélvicos como procedimento pré-operatorio, com o objetivo de reduzir o
sangramento durante a operagao e para evitar hemorragia do trato genital, obtendo sucesso
nas duas abordagens.

A década de 1990 marcou o inicio do uso da EV para tratamento de miomas uterinos.
Nesse contexto, o primeiro estudo foi feito por RAVINA et al.|(1995), quando 16 pacientes
diagnosticadas com mioma uterino sintomatico foram submetidas ao procedimento de EV.
Os pesquisadores relataram a efici€éncia da técnica, com desaparecimento dos sintomas

em 68,8 % das pacientes e retorno do ciclo menstrual em 62,5 % das pacientes. A EV

! Anastome é a comunicagio existente entre dois vasos sanguineos, entre dois canais de mesma natureza
ou entre duas fibras musculares.
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ndo funcionou em apenas duas pacientes (12,5 %), sendo necessaria cirurgia apds a
realizacdo do procedimento. A partir dai, o uso da EV para o tratamento de miomas uterinos
cresceu vertiginosamente. Em 1999, apenas nos Estados Unidos, aproximadamente duas
mil mulheres com miomas sintomaticos ja haviam se submetido a EV, o que causou
preocupagdo aos médicos por ainda se tratar de uma técnica experimental (HOVSEPIAN|,
1999)). SPIES et al.| (1999) realizaram um estudo com 50 pacientes submetidas ao
procedimento de EV para avaliar mudanga na qualidade de vida das pacientes, por meio
das respostas fornecidas pelas pacientes a um questiondrio com pontuacdes especificas
para cada pergunta, que foi respondido antes e depois de cada paciente ser submetida
ao procedimento de EV. Em todos os casos, os pesquisadores relataram uma melhora na
qualidade de vida das pacientes, dado o aumento na pontuacdo do questiondrio apds
o procedimento de EV, quando comparada com a pontuacdo antes da realizacdo do
procedimento.

A Figura[2.1ilustra a evolugdo do nimero de trabalhos cientificos sobre a EV nos
ultimos 65 anos. Apenas nos tltimos cinco anos, o total da produgdo cientifica relativa ao
tema foi aproximadamente 17 % maior do que o total da producdo, considerando toda a

segunda metade do século XX (1950 - 2000).
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Figura 2.1: Produgdo cientifica sobre a EV entre 1950 e 2015.
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2.1.2 Aplicacoes da Embolizacao Vascular

Inicialmente, a EV era utilizada basicamente para tratamento de problemas
vasculares, principalmente para estancamento de hemorragias (COLLINS e JACKSON,
1995; ROSENTHAL e COLAPINTO), [1985; TEICHMANN e7 al.,[1989). No entanto, a

partir da década de 1990, diversos estudos foram conduzidos relatando o uso da EV para

o tratamento de miomas uterinos (GOODWIN ez all, [1999; RAVINA et al., [1995). De

acordo com a Figura[2.2], pode-se perceber que atualmente a principal aplicagdo da EV é

para o tratamento de miomas uterinos.

B Miomas Uterinos
M Préstata
= Mal-formacgdes

Arteriovenosas

Tumores em geral

Figura 2.2: Principais aplicacdes da EV nos dltimos 65 anos.

Diversos estudos relatam o uso da EV como técnica pré-operatdria em cirurgias para
remocao de certos tipos de tumores. A EV mostrou-se especialmente ttil nestes casos, pois,
como a perda de sangue pode ser um fator de risco durante a remocao do tumor, reduzir e
controlar o fluxo sanguineo torna-se essencial para o sucesso da cirurgia (JONES ef al.,
2003)). Neste ambito, tumores da medula espinhal puderam ser completamente removidos

gracas ao uso da EV como técnica pré-operatéria (BOWERS ez al.| [1982; MINDEA et al.,
2009). Além disso, JONES et al.| (2003) sugeriram o uso da EV em outros tipos de tumores,

como osteoblastomasEle cistos 0sseos aneurismaticos.

2Osteoblastoma é um tumor benigno encontrado no tecido ésseo.
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A eficiéncia da EV também pode ser comprovada como um procedimento
pré-operatério em cirurgias de tumores renais. Mais precisamente, a EV auxiliou na
reducdo das hemorragias decorrentes destes tipos de cirurgias, facilitando a remocado do
tumor e, consequentemente, diminuindo os riscos intrinsecos a cirurgia (REINHART
et al.,[2015). Porém, em outro estudo, MURRAY et al.|(2015) avaliaram a eficiéncia da
EV em 524 pacientes submetidos a embolizacdo de angiomiolipoma, um tipo de tumor
benigno dos rins. Os pesquisadores concluiram que a EV causou sérias complicagdes apds
o procedimento, principalmente a revascularizagdo e inalteragdo do tamanho do tumor,
sendo necessdria uma nova intervengao na maioria dos casos.

Outra classe de tumores pouco investigada na literatura sdo os tumores da regiao do
osso sacral. Uma caracteristica particular desses tipos de tumores € que a cirurgia para
remog¢do pode levar a severas hemorragias, colocando em risco a vida do paciente. YANG
et al. (2010) relataram no estudo com 60 pacientes que ndo houve qualquer complicagdo
relacionada ao uso da EV como técnica pré-operatéria para remog¢ao de tumores sacrais.
Em todos os pacientes envolvidos no estudo, a perda de sangue foi muito menor durante a
cirurgia, o que permitiu a remog¢do completa do tumor. Ml ez al.|(2005) reportaram trés
casos em que os pacientes foram submetidos a EV da artéria aorta para remocao de um
tumor na regido do sacro. Em todos os casos, apos a oclusdo da artéria aorta, o volume de
sangue perdido foi muito menor durante a remog¢ao do tumor, permitindo aos cirurgioes

identificar os nervos sacrais que vascularizavam o tumor.

2.1.2.1 Miomas Uterinos

Os miomas uterinos (MU) sdo os tumores mais comumente encontrados nas mulheres.
Sao tumores benignos das células do miométrio (camada muscular do utero), composto
principalmente por uma matriz extracelular que contém coldgeno e outras substancias
(PARKER, 2007). A incidéncia desses tumores depende de diversos fatores e os dados
existentes por vezes sao contraditérios. Um estudo sueco relatou a ocorréncia de MU em
menos de 6 % do espaco amostral de mulheres estudadas (BORGFELDT e ANDOLE,

2000), enquanto um estudo americano calculou indices de incidéncia de MU em 80 % das

11
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mulheres avaliadas (DAY BAIRD et al.l, 2003). Estima-se que cerca de 77 % das mulheres
na idade reprodutiva irdo desenvolver a patologia, embora apenas 25 % delas apresentam
os sintomas (LOBEL et al., 2006). Apenas nos Estados Unidos, os custos do governo
com a doenca chegam a 34,4 bilhdes de ddlares anuais, sendo a segunda doenca que mais
impacta os cofres publicos americanos (CARDOZO et al., 2012). Na Europa, paises como
Alemanha, Franga e Inglaterra também apresentam custos elevados em relagdo aos MU.
Estima-se que os custos com 0s principais tratamentos para MU cheguem a mais de 200
milhdes de euros na Alemanha, 73 milhdes de euros na Francga e 52 milhdes de euros na
Inglaterra (FERNANDEZ et al., 2009).

No Brasil, existem poucos estudos que tratem do tema. O principal estudo foi
realizado por BOCLIN e FAERSTEIN| (2013), quando os pesquisadores observaram o
aumento tanto na incidéncia de MU como no niimero de cirurgias de remocao do dtero
(histerectomias) com o aumento da idade, especialmente até os 45 anos. Foi também
observada relagdo direta entre baixas rendas per capita familiares com aumento da
incidéncia de MU, indicando que fatores socioecondmicos também sio determinantes nao
sO no diagndstico, mas também no tratamento adequado da doenga. Em outro estudo, desta
vez com mulheres de baixa renda atendidas na rede publica de satde de Sao Paulo, 43 %
das ocorréncias de MU registradas foram em mulheres negras, contra 23 % em mulheres
brancas. Os indices de histerectomia também foram mais altos nas mulheres negras, sendo
quatro vezes maiores do que os indices registrados em mulheres brancas (SOUZAL 2000).

Diversos fatores contribuem para o surgimento dos MU. Sabe-se, principalmente, que
uma desregulac@o nos niveis hormonais femininos (estrogénio e progesterona) aumentam
os indices de ocorréncia de MU (COOK e WALKER, 2004). Essa desregulacdo hormonal
esta associada a fatores como idade, obesidade e menarc{] precoce. De uma maneira geral,
os indices de ocorréncia de MU sdo menores em mulheres que ja entraram na menopausa
e que praticam atividade fisica regularmente (BAIRD ez al.| 2007; PARKER, 2007).

Os tratamentos de MU mais utilizados nos dias atuais sdo a remocao do tutero

(histerectomia) e o uso de medicamentos. A histerectomia é uma técnica extremamente

3Menarca é o primeiro fluxo menstrual.
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invasiva, que, como todas as cirurgias, envolve risco as pacientes. Estima-se que, apenas
nos Estados Unidos, cerca de 550 mil mulheres submetem-se anualmente a procedimentos
de histerectomia, um nimero extremamente elevado quando comparado ao de paises
como Italia e Noruega (SUTTON;, 2010). O Instituto Nacional para Saide e Exceléncia
Clinica (NICE) do Reino Unido recomenda a histerectomia apenas em ultimo caso, quando
outros tratamentos ndo surtirem o efeito desejado, principalmente em mulheres em idade
reprodutiva que desejam ter filhos, pois a técnica remove também o ttero da paciente, o
que pode causar sérios transtornos de ordem psicoldgica e emocional (JOLLEY), [2009).
A maioria dos medicamentos indicados para MU tratam apenas os sintomas da
doenga. Dentre estes, destaca-se o uso de medicamentos contraceptivos, como o acetato de
ulipristal, que recentemente ganhou importancia pela eficicia no controle de hemorragias
decorrentes da presenca de MU e, em alguns casos, até na redu¢@o no volume do tumor
(ARENDAS e LEYLAND! 2016; DONNEZ et al.,[2016; LEVENS et al.| 2009). A Figura

[2.3|ilustra a estrutura quimica do acetato de ulipristal.

Figura 2.3: Estrutura quimica do acetato de ulipristal.

Todavia, o uso do acetato de ulipristal apresenta contraindicacdes e efeitos
colaterais associados, como nauseas, ondas de calor, falha prematura dos ovarios, dores
musculares, cansago, entre outros. Médicos e pesquisadores ndo recomendam o uso do
acetato de ulipristal, por exemplo, em casos de gravidez ou sangramentos na genitdlia
(TALAULIKAR, 2014; TALAULIKAR e MANYONDA| 2012).

A EV aparece como um tratamento alternativo e promissor para os MU. Desde a

década de 1990, quando o primeiro caso do sucesso da EV em MU foi reportado por
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RAVINA et al.|(1995), a EV vem ganhando destaque no tratamento para MU, pois ¢ uma
alternativa mais simples e menos invasiva do que a histerectomia, pois ndo requer centro
cirurgico, anestesia geral nem tampouco aparelhagem sofisticada. O custo total da EV,
considerando despesas hospitalares (quando a internagdo se faz necessaria) e despesas
apos o procedimento, também € significativamente mais baixo que o da histerectomia, o
que configura outro ponto positivo da técnica (VOLKERS et al., 2008).

Todavia, a EV apresenta alguns problemas que ainda dificultam a aplicacdo mais
difundida da técnica. HUANG et al.| (2006)) avaliaram os indices de falha da técnica em
233 pacientes submetidos a EV para tratamento de MU. Os pesquisadores observaram que
a EV falhou em menos de 10 % dos pacientes avaliados. Dentre esses, a maioria precisou

ser submetida a intervencdes cirurgicas, como a histerectomia e miomectomia, apos a EV.

2.1.3 Agentes Embolicos

Dentre os principais problemas que a EV apresenta, o principal diz respeito ao
agente embdlico utilizado no procedimento. A escolha do material deve ser feita com
cuidado, pois diversos fatores podem contribuir para que a técnica ndo permite obter o
efeito desejado.

Os agentes embolicos sdo classificados em duas categorias: agentes embdlicos
mecanicos e agentes embolicos de fluxo direto. Os agentes embdlicos mecanicos sao
aqueles aplicados diretamente no alvo, enquanto os agentes embodlicos de fluxo direto
sdo aqueles aplicados com auxilio de um catéter, atingindo uma posi¢do proxima ao alvo
desejado (SISKIN et al., [2015)).

Os principais agentes embolicos mecanicos sdo as bobinas destacaveis. Elas sao
introduzidas no vaso sanguineo por meio de um catéter, com auxilio de um fio-guia,
e posicionadas diretamente no alvo a ser embolizado. A principal desvantagem destes
agentes embolicos, além da limitagdo das aplicacdes, € a necessidade de uso de vérias
bobinas em um tnico procedimento de embolizagdo (SISKIN et al.,[2015). A Figura[2.4]
ilustra um exemplo de bobina destacavel comercial.

O Gelfoam®, fabricado por Upjohn (Fortlee, Nova Jersey) € um agente embdlico

14
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Figura 2.4: Exemplo de bobina destacdvel comercial AZUR® (Terumo Medical
Corporation, Nova Jersey) (adaptado de SISKIN et al.| (2015)).

hemostatico em forma de gelatina absorvivel que apresenta uma classificagdo intermedidria
entre agente embodlico mecanico e de fluxo-direto, dependendo exclusivamente do modo
de preparo do material. O primeiro registro da aplicacdo da gelatina absorvivel foi feito por

LIGHT e PRENTICE| (1945)), quando os pesquisadores utilizaram a gelatina absorvivel

para carregar a trombina para estancar hemorragias. O Gelfoam® também foi utilizado

com sucesso para a oclusdo de artérias para tratamento de fistulas e na EV de miomas

uterinos (KATSUMORI et al, 2002; SPEAKMAN] [1964). A Figura [2.3]ilustra um tipo de

gelatina absorvivel em forma de laminas.

Figura 2.5: Esponjas de gelatina absorvivel em forma de ldminas (adaptado de
KATSUMORI et al.|(2002)).

Todavia, ha estudos que relatam a ineficiéncia das gelatinas absorviveis, quando
este material foi utilizado em procedimentos de EV. Dentre os problemas apresentados,

destacam-se a recanalizacio dos vasos embolizados e o surgimento de infecgdes apds o
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procedimento (CHO et al., 1976; HARE et al.,|1983)). Pelas razdes expostas anteriormente,
as esponjas absorviveis foram gradativamente substituidas por outros agentes embolicos,
especialmente os de fluxo-direto.

Os agentes embolicos de fluxo-direto podem ser liquidos ou sélidos e a aplicacao
¢ feita de maneira distal, em que o material é direcionado ao alvo pelo préprio fluxo
sanguineo do vaso. O agente embdlico mais comum utilizado atualmente € o poli(4dlcool
vinilico) (PVA). O PVA é um polimero que nao € produzido a partir da molécula que
seria esperada, o alcool vinilico (etenol), devido a existéncia da tautomeria aldo-endlica. A
temperatura ambiente, a entalpia da reacdo é AHaog k = —42,7 kJ.mol ™!, o que favorece
o deslocamento do equilibrio no sentido de formacao do acetaldeido, como ilustrado na

Figura[2.6) (NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY|, 2015).

Figura 2.6: Tautomeria aldo-endlica do dlcool vinilico.

A maneira mais usual de produzir o PVA € por intermédio da polimerizacao do
acetato de vinila (VAc), seguida de uma reacdo de hidrélise alcalina do poli(acetato de
vinila) (PVAc) obtido. Este método de preparacdao € o mais utilizado, pois a etapa de
hidrélise € controlada, sem que ocorram reagdes laterais (HALLENSLEBEN, 2000). Esta
metodologia encontra-se ilustrada na Figura

Desde as primeiras aplicagdes, o PVA vem se destacando como um importante
material para EV. Em um estudo abrangente, SEEMANN| (2005) comparam a eficiéncia de
microesferas de PVA com as de outros agentes embolicos disponiveis no mercado, como as
microesferas de poli(etileno-co-dlcool vinilico) e cianoacrilato em variadas concentracdes.
Os pesquisadores observaram que, dentre os agentes embolicos estudados, o PVA foi o
que apresentou os menores indices de complicagdes apds a realiza¢dao do procedimento de

EV, sendo o material mais recomendado para estes procedimentos. Ja GOODWIN et al.
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1* Etapa: Polimerizacdo do acetato de vinila
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Figura 2.7: Sintese do PVA a partir do VAc.

(1999) realizaram um estudo com 60 pacientes submetidos a EV de miomas uterinos,
utilizando o PVA em forma de esponja como agente embolico. O procedimento falhou em
apenas um paciente, devido a embolizagdo unilateral com consequente reaparecimento
dos sintomas e recidiva do tumor. Em todos os outros, o PVA mostrou ser um bom agente
embolico. Adicionalmente, SPIES et al.|(2005) compararam a eficiéncia do PVA com a
gelatina tris-acrilica em procedimentos de EV. Os pesquisadores concluiram que ambos
0s materiais apresentaram a mesma eficiéncia em termos de redugdo tanto dos sintomas
quanto dos volumes dos tumores. Entretanto, o PVA mostrou-se um material mais vidvel
pela relac@o custo-beneficio, visto que, num unico procedimento de EV, utilizavam-se
quantidades cerca de trés vezes maiores de gelatina tris-acrilica do que de PVA.
Contudo, a morfologia irregular do PVA configura um problema durante o
procedimento de EV, pois as particulas tendem a agregar dentro do vaso, tornando mais
dificil o controle das particulas através do catéter. Além disso, a morfologia irregular esta
associada a uma grande variabilidade de tamanhos de particula (SISKIN ef al., 2003). Em
um estudo feito com 17 pacientes submetidas a EV antes do procedimento de miomectomia,

foram utilizados dois agentes embdlicos a titulo de comparagdo: particulas ndo-esféricas
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de PVA e microesferas de gelatina trisacrilica. Os resultados sugeriram a maior eficiéncia
das microesferas de gelatina trisacrilica, visto que as mesmas penetraram mais fundo no
mioma do que as particulas de PVA. As particulas de PVA formaram agregados, por conta
da morfologia irregular, o que prejudicou a administragao correta das particulas (CHUA
et al. [2005)).

Outro estudo comparativo entre o PVA e a gelatina trisacrilica foi feito por
BENDSZUS et al.|(2000). Os pesquisadores concluiram que, nos 45 pacientes submetidos
ao estudo, nao houve diferencas estatisticamente significativas entre o uso do PVA e das
microesferas de gelatina trisacrilica. Contudo, as microesferas apresentaram uma oclusao
mais distal do vaso, o que resultou em uma area necrosada maior, quando comparada as
particulas de PVA.

A morfologia irregular do PVA ¢ caracteristica do processo de producdo.
Industrialmente, o PVA € produzido por meio da hidrélise do PVAc, ilustrado na Figura
Todavia, durante o curso da reagao, a viscosidade do meio aumenta significativamente,
devido a insolubilidade do PVA nos solventes tipicos das polimerizacdes do acetato de
vinila, o que confere ao PVA morfologia irregular durante a precipitagdo (MARK, 2003;
PINTO et al., 2007).

A fim de resolver esse problema, PEIXOTO| (2007) propds a sintese de particulas
de PVA/PVAc com morfologia casca/nicleo, que funcionavam como agentes embdlicos
em procedimentos de EV. O nicleo das particulas era composto por PVAc, produzido por
meio da polimeriza¢do em suspensdo do VAc. Apds este procedimento, as particulas
eram hidrolisadas por meio da reacdo com uma solu¢do de hidréxido de sédio, em
uma concentracao tal que apenas a superficie (“‘casca”) das particulas era convertida
em PVA. Desta maneira, preservava-se a morfologia esférica das particulas produzidas
pela polimerizagdo em suspensao, além de melhorar as propriedades de inchamento do
material em presenca de sangue.

Contudo, existe um inconveniente durante a polimerizacio em suspensao do
VAc, relacionado a temperatura de transi¢ao vitrea (Ty) do polimero (PVAc) obtido.

A temperatura de transi¢do vitrea € definida como a temperatura em que comeca a ocorrer
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a mobilidade segmental das cadeias amorfas de polimero. Essa pode ser considerada como
uma transicdo de fase em que o polimero sai de um estado vitreo (“duro”, com pouca
mobilidade) e passa para um estado com maior mobilidade (estado “borrachoso’) (MANO
e MENDES, 2004). A temperatura de transi¢ao vitrea do PVAc é aproximadamente igual
a 31 °C, valor muito abaixo das temperaturas comumente utilizadas nas polimerizacoes
em suspensao (SUGGS et al., [2007). Assim sendo, o PVAc € produzido num estado
“borrachoso”, o que facilita a aglomeracdo das particulas no reator e durante a operacao de
separacgao e purificagdo do polimero.

A adicdo de um segundo mondmero na estrutura de um polimero pode afetar a
T, do copolimero obtido. Diversas aproximagdes foram propostas para estimar a T, de
copolimeros e blendas poliméricas a partir de propriedades dos polimeros puros. Uma
dessas aproximacodes € a equacdo de Gordon-Taylor, descrita pela Equacdo [2.1|para um

copolimero bindrio (GORDON e TAYLOR,|1952).

0 Te1+K-0-Typ
0 +K-0

Ty cop = 2.1

Na Equagio 2.1} Ty ) € a temperatura de transigdo vitrea do copolimero, Ty ; € a
temperatura de transicdo vitrea do polimero i puro, ®; € a fragdo massica do polimero
i presente na estrutura e K € um parametro ajustado experimentalmente. Caso nao haja
dados experimentais, o parametro K pode ser definido como a mudanga na capacidade
calorifica do material, quando ocorre a transi¢ao do estado vitreo para o estado borrachoso
(FOX e LOSHAEK] [1955).

Se a mudanca na capacidade calorifica do polimero for igual para ambos os
componentes do copolimero, a equagdo de Gordon-Taylor pode ser simplificada para
a equagdo de Fox, representada pela Equagéo [2.2] (FOX|, [1956).

1 (O] (0))

=—+ = 2.2)
Tg,cr)p Tg,l Tg,2

Partindo desse principio, OLIVEIRA et al.| (2011) propds a copolimerizacdo em

suspensao do VAc e do metacrilato de metila (MMA). Com a adic@o de 30 % em massa
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de MMA no meio reacional, os pesquisadores obtiveram um copolimero com uma T,
bem superior ao valor de T, do PVAc puro, o que facilitou a manipulagado das particulas
apos a producdo. Em outro estudo, LIN ez al.|(2010) propuseram a copolimerizacao do
MMA com a metacrilamida e o metacrilato triciclodecila em diversas composicoes, a fim
de avaliar a influéncia dos comon6meros sobre as propriedades do produto final, como Ty,
massa molar e transparéncia. Os pesquisadores concluiram que a adi¢do do metacrilato
de triciclodecila nem sempre aumentava a T, do polimero final. Mais precisamente, 0s
materiais com maiores valores de T, foram obtidos quando o metacrilato de triciclodecila
nao era adicionado a composicao do copolimero ou era adicionado apenas em pequenas
quantidades. Adicionalmente, também foi possivel concluir que a presenga do metacrilato

de triciclodecila ndo reduzia a transparéncia do polimero final obtido.

2.2 Classificacao dos Polimeros

Os polimeros podem ser classificados usualmente utilizando diversos critérios:
origem, estrutura quimica, processabilidade, nimero de monomeros na cadeia, dentre
outras. A Figura ilustra de forma simplificada as classificagcdes mais usuais dos
polimeros.

Quanto a origem, os polimeros podem ser naturais ou sintéticos. Os polimeros
sintéticos constituem a maior parte dos polimeros existentes. S0, em sua grande maioria,
fabricados pelo homem com propriedades especificas para o tipo de aplicagdo desejada. Os
polimeros sintéticos mais produzidos em 2014 na América do Norte foram o polipropileno,
o polietileno de alta densidade e o poli(cloreto de vinila) (PVC) (COUNCIL, 2015). Ja
os polimeros naturais sao encontrados na natureza e podem ser extraidos diretamente de
suas fontes. Exemplos destes polimeros sdo a celulose e o amido, entre outros (MANO e
MENDES, 2004).

Quanto ao nimero de mondmeros, os polimeros se classificam como homopolimeros
e copolimeros. Os homopolimeros sdo aqueles que apresentam uma unica unidade de
repeticdo na cadeia. Ja os copolimeros apresentam duas ou mais estruturas repetitivas

em sua constituicao quimica. Estas estruturas podem se organizar de diferentes maneiras,
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Figura 2.8: Principais classificacdes dos polimeros.

como ilustra a Figura[2.9] Virios trabalhos relatam a sintese de copolimeros com estruturas
organizadas similares, utilizando diferentes técnicas de polimerizacdo (AHN et al.l 2003
EFSTRAT et al.,[1994).

Os polimeros também podem apresentar diferentes conformagdes e configuracdes
estruturais. As conformagdes de uma cadeia de polimero sdo arranjos espaciais reversiveis
que dependem do tipo de rotacdo da ligacdo entre carbonos. Ja as configuragdes sdao
arranjos espaciais que dependem das ligacdes quimicas e das forcas intermoleculares
existentes na cadeia do polimero, sendo assim irreversiveis (CANEVAROLO JR., 2006).

A conformacdo mais termodinamicamente favordvel € a de novelo (também chamada
de aleatoria ou enrodilhada). Esta conformagao ndo apresenta ordenagdo alguma e é
tipica de polimeros amorfos, em solu¢do (sem agitacao) ou no estado fundido. Por outro
lado, polimeros que apresentam cadeia linear sem grupos laterais podem empacotar de
maneira ordenada. Esta ordenacdo geralmente adquire o formato de um “zig-zag”, sendo
denominada “zig-zag” planar.

A taticidade se refere a regularidade espacial com que os grupos laterais encontram-se
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Figura 2.9: Tipos mais comuns de estruturas de copolimeros.

dispostos nas cadeias de polimero. Quando os grupos laterais estdo dispostos todos ao
mesmo lado do plano definido pelos atomos de carbono da cadeia principal, entdo o
polimero € dito isotdtico. Ja quando os grupos laterais encontram-se dispostos em lados
alternados em relagc@o ao plano da cadeia principal, o polimero € dito sindiotdtico. Por fim,
quando ndo ha ordenagdo alguma desses grupos laterais na estrutura quimica do polimero,
o polimero € dito atdtico (MANO e MENDES, 2004). A Figura|2.10|ilustra os tipos de
polimero de acordo com a sua taticidade.

Em polimerizagdes conduzidas via radicais livres de mondmeros vinilicos, ocorre
a formacdo de polimeros ataticos, devido a inespecificidade cinética dos radicais
livres (ODIAN, 2004). Ja polimeros isotaticos e sindiotaticos podem ser obtidos por
intermédio de polimerizacdes que utilizam catalisadores de coordenacgao (Ziegler-Natta ou
metalocénicos), que sdo centros estereorreguladores, capazes de ordenar a configuracdo da
molécula (CANEVAROLO JR.,2006)).

Por fim, pode-se classificar os polimeros também quanto ao comportamento
mecanico. Neste contexto, os polimeros podem ser termopldsticos ou termorrigidos.
Os polimeros termoplasticos sdo materiais que, sob aquecimento e pressao, adquirem
fluidez e, sob resfriamento, solidificam na forma do molde de forma reversivel. Por outro

lado, os polimeros termorrigidos assumem comportamento infusivel apos aquecimento,
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(A)

©

Figura 2.10: Taticidade dos polimeros: (A) polimeros isotdticos; (B) polimeros
sindiotéticos e (C) polimeros atéticos.

devido a formacao de ligacdes cruzadas entre as cadeias de polimeros (CANEVAROLO
JR., 2006; MANO e MENDES| 2004). H4 ainda os elastomeros, que sao materiais capazes
de deformar cerca de duas vezes seu comprimento original, quando submetidos a uma
tensdo, sem perder a boa resisténcia mecanica. Quando a tensdo € cessada, esses materiais

rapidamente retornam ao tamanho original (CANEVAROLO JR., [2006).

2.3 Reacoes de Polimerizacao

As reacoes de polimerizagdo sdo usualmente divididas em dois grandes grupos:
as polimerizacdes em cadeia (ou poliadicdo) e as polimerizacdes em etapas (ou
policondensacdo). E pertinente ainda classificar os polimeros obtidos nestas rea¢des como
polimeros de adi¢do, quando sdo obtidos via poliadi¢do, e polimeros de condensacao,
quando sdo obtidos via policondensacio (MANO e MENDES, 2004). Cada uma
dessas reacdes apresenta mecanismos proprios e produzem polimeros com propriedades
especificas.

As polimerizagdes em etapas ocorrem usualmente a partir da reacao entre dois ou

mais grupos funcionais, como por exemplo entre os grupamentos funcionais hidroxila e
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carboxila, carboxila e isocianatos, entre outros. Desta maneira, os mondmeros precisam
ter funcionalidade maior ou igual a dois para a ocorréncia de polimerizagdes em etapas
(ODIAN, 2004).

Como o crescimento da cadeia de polimero € lento, é pertinente dizer que a massa
molar dos polimeros produzidos via policondensagao também cresce lentamente com a
conversao. Outro aspecto caracteristico das polimerizacdes em etapas € que 0s centros
reativos sao os proprios grupamentos funcionais dos mondmeros, nao sendo necessario
gerar espécies ativas no meio. Nas policondensagdes também ocorre com frequéncia a
formacdo de subprodutos de baixa massa molar, como dgua, amonia ou &cido cloridrico

(MANO e MENDES| 2004).

2.3.1 Polimerizacoes em Cadeia

As polimerizacdes em cadeia requerem que a(s) molécula(s) do(s) mondmero(s)
apresente(m) um centro reativo, capaz de gerar espécies quimicamente ativas para reagir.
Esses centros reativos podem ser cdtions, anions ou radicais livres, gerados a partir de
insaturagdes presentes nas moléculas dos mondmeros (RODRIGUEZ, [2003)), ou, ainda,
sitios ativos de catalisadores (ASUA, 2007). A cadeia polimérica cresce a partir desse
centro reativo, uma vez que as moléculas de mondmero vao se “adicionando” ao centro
reativo, dando origem a macromoléculas de elevadas massas molares muito rapidamente.
Os centros reativos sao gerados na molécula de monomero por intermédio de substancias
denominadas iniciadores. Estas substincias reagem com as moléculas de monOmero,
gerando espécies ativas no meio e iniciando a reagdo.

Quando o centro ativo gerado na molécula de mondmero é uma carga negativa,
obtém-se as chamadas polimerizacoes anionicas. Neste tipo de polimerizagdo, usam-se
iniciadores do tipo base de Lewis, que formam um carbanion ao subtrair um hidrogénio
ionizdvel do mondmero, dando origem a espécie ativa no meio, como ilustra a Figura[2.11
(CANEVAROLO JR., 2006). Exemplos de mondmeros que podem ser polimerizados por
mecanismo anidnico sao o estireno, mondmeros acrilicos, o 6xido de etileno, entre outros

(ASUA, 2007).
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Figura 2.11: Formagdo da espécie ativa em uma polimerizag¢do anidnica.

Em contrapartida, quando o centro ativo gerado no mondmero € uma carga positiva

(isto €, com a formagao de um carbocétion), ocorre a polimerizacdo catiénica. Para gerar

tais ions, € necessario o uso de um acido de Lewis forte, como o trifluoreto de boro (BF3)

e o cloreto de aluminio (A/C/3). Em meio aquoso, o dcido de Lewis induz a formagdo de

fons HT, que por sua vez reagem com o mondmero, formando o carbocétion, como ilustra

a Figura (MANO e MENDES]| 2004).
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Figura 2.12: Formagdo da espécie ativa em meio aquoso em uma polimerizacao catidnica:
reagio 4cido-base entre o dcido de Lewis (BF3) e o solvente (4gua), formando o fon H*
(1) e ataque do fon H™ a dupla ligacdo do mondmero, formando o carbocétion (2).

Uma das principais caracteristicas das polimerizagdes cationica e anidnica € a

possibilidade de obtencdo de copolimeros ordenados (em bloco, grafitizados etc) e

polimeros ramificados ordenados. No caso das polimeriza¢des anidnicas, a nucleofilicidade
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do carbanion produzido governa a ordem de adicdo do mondmero na cadeia (HSIEH e
QUIRK], |1996).

AHN et al.|(2003) propuseram a sintese de copolimeros de isocianato de n-hexila com
isopreno, utilizando sais de naftaleno como iniciadores solubilizados em tetrahidrofurano
(THF). Os resultados obtidos sugerem que o comprimento de cadeia de cada bloco no
copolimero pode ser bem controlado utilizando a polimerizacao anidnica, além da razao
mondmero/iniciador adequada. Em outro trabalho, EFSTRAT ez al.|(1994) propuseram
a sintese do poli(metacrilato de metila) (PMMA) em forma de estrela via polimerizagdao
anidnica, utilizando como iniciador o 1,1-difenil-hexil litio. Os pesquisadores concluiram
que, para obter uma estrutura bem definida das cadeias de PMMA, era necessério que os
“bracos” da cadeia polimérica tivessem um peso molecular minimo, a fim de inibir reagdes
indesejadas.

A polimerizacdo catidonica € largamente utilizada na industria de borrachas e
elastdbmeros para produzir homopolimeros e copolimeros do isobutileno. A borracha
butilica, um tipo de borracha sintética cuja estrutura quimica € um copolimero do
isobutileno com o isopreno (em até 3 % em massa), € muito utilizada como adesivo
e selante. As insaturagdes presentes na estrutura quimica do polimero, provenientes das
cadeias de isopreno, conferem ao material a capacidade de reticulacdo e vulcanizagdo
(HIGGINS et al., |1990). Esses materiais sao produzidos via polimerizagdo catidnica,
utilizando como iniciadores o A/C/3 e o BF; e utilizando o acido cloridrico (HC/) como

diluente, a baixas temperaturas (ODIAN, 2004).

2.3.1.1 Polimerizacao via Radicais Livres

Nas polimeriza¢des via radicais livres, os centros reativos sdo radicais livres gerados
a partir da decomposicao dos iniciadores. A decomposi¢ao pode ser térmica, por radiacao
eletromagnética (fotodecomposicao), por reagdes do tipo redox ou por radiagdo ionizante
(ODIAN, 2004). Os iniciadores mais comuns e capazes de gerar radicais livres sdo os
perdxidos e os azocompostos. Dentre eles, destacam-se o peroxido de benzoila (BPO) e a

azobisisobutironitrila (AIBN). Ambos se decompdem termicamente € podem ser usados
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nas polimeriza¢des de mondmeros vinilicos, como o MMA e o VAc. As polimerizacdes
via radicais livres sdo constituidas por algumas etapas elementares, que sdo descritas a

seguir para homopolimerizagoes.
Iniciacao

E a etapa em que ocorre a geracio dos radicais livres no meio. E dividida em duas
reagdes: a primeira, quando ocorre a geragao dos radicais livres propriamente ditos no
meio reacional; e a segunda, quando uma molécula do radical livre gerado se combina
com uma molécula do mondmero, gerando uma cadeia de polimero ativa, como descreve a

Equagido 2.3 (PINTO et al,2007).

k
1= 2R*
(2.3)
k
R*+M =P}
A taxa de inicia¢ao segue uma cinética de primeira ordem e gera cadeias vivas na

forma da Equagdo (2.4):

ra =2fkpl (2.4)

O termo f representa a eficiéncia do iniciador, que depende do tipo de mecanismo
de inicia¢do que ocorre durante a reacao (ASUA| [2007). Este termo surge devido a um
fendmeno muito comum nas polimeriza¢des via radicais livres: o efeito gaiola (“cage
effect”). Quando um radical € gerado no meio, ele fica “preso” por outras moléculas
presentes no meio. Desta maneira, para que ocorra a formagao de uma cadeia polimérica
ativa, os radicais precisam difundir através da “barreira” criada pelas outras moléculas do
meio, para reagirem com o mondmero. Se houver algum fator que dificulte a difusdao dos
radicais, os radicais gerados podem se recombinar para formar subprodutos, conforme
descrito na Equacao Se o efeito gaiola for expressivo, as taxas de reacdo podem ser
muito baixas, afetando as propriedades do polimero formado (ASUA, 2007; PINTO et al.,

2007). Além disso, dadas as altas reatividades dos radicais formados, as espécies ativas
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podem se envolver em outras reagdes laterais indesejadas com as espécies presentes no

meio.

R*+R* =S (2.5)

Todavia, ha relatos na literatura de polimerizagdes realizadas na auséncia de
iniciadores. |PRICE ef al| (1991) estudaram a polimerizacdo em massa do metacrilato
de metila (MMA) sob a influéncia do ultrassom a temperatura ambiente. Os pesquisadores
observaram que a energia dissipada pelo ultrassom era suficiente para iniciar a
polimerizacdo do MMA. Todavia, baixas conversdes (aproximadamente 10 %) foram
atingidas mesmo apos elevados tempos de reacdo. Adicionalmente, sabe-se que mondmeros
como o estireno sdo capazes de gerar radicais livres espontaneamente quando aquecidos

(KHUONG et al., 2005).
Propagacao

E a etapa em que ocorre o crescimento das cadeias de polimero. Nesta etapa, ocorrem
adicoes sucessivas de moléculas de mondmero ao centro ativo, gerando espécies de
elevada massa molar, como descrito pela Equacdo [2.6] De maneira geral, esta ¢ uma
etapa extremamente rapida, com constantes de propagacao (k) da ordem de 10* mol.L~!

(ODIAN, 2004).

(

° kpl °

kPZ
PS+M 2 Pg
(2.6)

kp

[ ] 1]
Em monodmeros vinilicos, durante a etapa de propagacdo existem ao menos duas

possibilidades de ligacdo do radical livre nas moléculas de mondmero: no carbono

substituido (carbono cabeca) ou no carbono nao substituido (carbono cauda) (MANO e

MENDES, 2004). Essas possibilidades encontram-se ilustradas na Figura
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Figura 2.13: Possibilidades de ligacdo do radical nas moléculas de mondmero.

Se o encadeamento das cadeias poliméricas acontecer sempre no carbono cauda ou
no carbono cabega, entao obtém-se um encadeamento do tipo cauda-cauda ou cabega-
cabega. Entretanto, se o encadeamento ocorrer entre um carbono cauda e um carbono
cabeca, entdo obtém-se um encadeamento cauda-cabeca. E possivel também que ocorra
um encadeamento misto, alternando-se os encadeamentos do tipo cauda-cauda (ou cabe¢a-
cabeca) com os encadeamentos do tipo cauda-cabeca (CANEVAROLO JR.|[2006; MANO
e MENDES, 2004)). Estas possibilidades de encadeamento encontram-se ilustradas na
Figura[2.14] Por conta da inespecificidade das reagdes radicalres, os encadeamentos mistos
s@0 os usuais nas reagdes conduzidas via radicais livres.

Se o substituinte X for um grupo volumoso (como no estireno, em que o substituinte
¢ o anel benzénico), os encadeamentos do tipo cauda-cauda e cabegca-cabeca sao menos

provaveis, devido a existéncia de impedimento estérico (CANEVAROLO JR., 20006).
Transferéncia de Cadeia

Em diversos sistemas de polimerizagdo, ¢ comum observar que o polimero obtido
apresenta massa molar média pequena. Isto pode ocorrer devido a uma “terminacao
antecipada” da reacdo, resultante da transferéncia de um 4tomo de uma espécie presente
no meio reacional (mondmero, iniciador, solvente, polimero ou impureza) para a cadeia

de polimero em crescimento. Esta etapa gera novos radicais livres no meio, que podem
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(a) X X
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Figura 2.14: Tipos de encadeamentos possiveis em polimerizacdes vinilicas: (a)
cabeca-cabeca (cauda-cauda); (b) cauda-cabeca e (c) misto.

recomecar a polimeriza¢do, de acordo com a Equacao (ODIAN, [2004]).

P*+XA XS B — X +A°
@2.7)

A® M Sy ppe

em que XA € uma espécie labil.

Em muitos sistemas de polimerizagao, a transferéncia de cadeia é induzida pela
presenca de substancias denominadas agentes de transferéncia de cadeia. A presenca dessas
substancias e, consequentemente, a inducao da etapa de transferéncia de cadeia pode ser
utilizada para produzir polimeros com estruturas especificas. TEODORESCU et al.| (2004)
graftizaram o estireno no PVAc utilizando poli(acetato de vinila-co-iodoacetato) como
agente de transferéncia de cadeia, atingindo conversdes de copolimero da ordem de 70
%.Ja VALDEBENITO e ENCINAS| (2008) estudaram a eficiéncia do uso de fendis e do
2-mercaptoetanol como agentes de cadeia da fotopolimerizac@o a temperatura ambiente
do MMA. Os resultados obtidos mostraram a efici€éncia dos agentes de transferéncia de

cadeia escolhidos, uma vez que foram obtidas reducdes significativas nas massas molares
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médias do polimero com quantidades substancialmente baixas dos agentes de transferéncia
de cadeia.

No caso da polimerizacao do VAc, a etapa de transferéncia de cadeia para o polimero
¢ responsdvel por gerar estruturas ramificadas, como ilustrado na Figura [2.15] (SILVA,

2002).

| |
Py + ——C—¢ > PH + —E/C—C\

0
o) H o/
H \C//_CH3 ¢l cn,

Figura 2.15: Transferéncia de cadeia para o polimero na polimerizacdo do VAc.

Terminacao

A terminacao € a etapa em que ocorre a eliminacao dos centros reativos no meio,
por meio da reagdo bimolecular entre dois radicais livres. Esta etapa pode ocorrer via
desproporcionamento ou combinagdo. A diferenca principal entre os dois mecanismos de
terminacao € o produto final. Enquanto no mecanismo de desproporcionamento ocorre a
formacdo de duas moléculas de polimero diferentes (uma delas insaturada), no mecanismo
de combinagdo ocorre a formacdo de uma tinica molécula de polimero, de tamanho igual a
soma dos tamanhos das cadeias poliméricas ativas que lhe deram origem (ODIAN, 2004).
A Equacdo[2.84]ilustra 0 mecanismo de terminacdo por combina¢cdo, enquanto a Equacdo

ilustra 0 mecanismo de terminacao por desproporcionamento.

P1;+Pr:1ki>Pm+n (2.83)
Py + Py, &, p,+ P, (2.8b)

O mecanismo de terminacdo por combinacdo pode ser limitado se houver

impedimento estérico na cadeia ativa de polimero, como no caso da polimeriza¢ao do
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estireno, ilustrado na Figura [2.16] (RUDIN, [1999). O mecanismo de terminagdo por
desproporcionamento ocorre quando ha a eliminacdo de um atomo de hidrogénio de
uma das cadeias ativas de polimero para a outra, com consequente formacao de uma

insaturacdo terminal, como ilustra a Figura (RUDIN, [1999).

vWwwvH,C—C - —H,Cvrvuuy vWwH,C——C

i i Impedimento estérico

Figura 2.16: Impedimento estérico nas terminag¢des por combinacdo em mondmeros com
grupos laterais volumosos (adaptado de RUDIN| (1999))).

H, H tc CH; ﬁH2
VW H,C—C - / | —H,CAnAn VW H,C——CH C——CH,vv\
+
|
o—=cC c—o0 o= T T —]g
OCH,; OCH, OCH; OCH;

Figura 2.17: Exemplo de terminagdo por desproporcionamento (adaptado de RUDIN
(1999)).

Nas reagdes de polimerizaciao, em especial nas polimerizagdes via radicais livres,
¢ comum a ocorréncia do fendmeno denominado efeito gel. O efeito gel ocorre quando
o sistema reacional atinge entre 20 e 40 % de conversdo. Nesta faixa de conversao,
a viscosidade do meio € tdo elevada que as cadeias em crescimento comecam a ter a
mobilidade reduzida. Por conta disto, as taxas de terminacao sdo drasticamente reduzidas,
provocando um efeito de autoaceleracao da reacdo. Este efeito acarreta nao s6 a formacao
de distribui¢Oes de massas molares do polimero final mais largas, mas também pode causar

descontrole térmico do reator (PINTO et al.l, 2007).

32



Capitulo II Revisdo Bibliogrifica

Uma correlagido empirica foi proposta para representar a evolugao de massas molares

durante a fase do efeito gel, como representado na Equagao [2.9]

xP. {wl —K (2.9)
1+¢q

em que X B € o grau médio de polimerizacdo, g € a conversio do mondmero

durante a ocorréncia do efeito gel, € € o fator de contracao de volume do sistema e B e K

sdo constantes empiricas que dependem do tipo de polimerizacao avaliada (BITYURIN

et al. |1981)).

CIOFFI et al| (2001) propuseram uma forma para reduzir o efeito gel na
polimerizacdo do estireno e do metacrilato de n-butila. Os pesquisadores ajustaram dados
experimentais a um modelo que relacionava a evolucdo da viscosidade do meio reacional
com o tempo e observaram que, com o aumento da tensao de cisalhamento no meio, a
viscosidade do meio diminuia, reduzindo a importancia do efeito gel. para um mesmo
intervalo de tempo.

Outro fendmeno bastante comum nas polimerizag¢des via radicais livre € o efeito
vitreo. Este efeito € comum em polimeriza¢cdes em que a temperatura de reagdo é menor
que a temperatura de transi¢cdo vitrea do polimero formado, quando a conversao atinge
aproximadamente 90 %. Nesse caso, o impedimento difusional pode ser tao forte que
passa a afetar também as reagdes de propagacao, reduzindo as taxas de incorporacao de
meros as cadeias em crescimento. A principal caracteristica deste efeito é uma espécie
de “congelamento” da massa reacional, que leva a producdo de cadeias curtas e a uma
distribuicdo de massas molares mais larga, afetando diretamente as propriedades dos

polimeros obtidos (MASCHIO et al., [1995).

2.4 Reacoes de Copolimerizacao

Em reacdes de copolimerizacdo em etapas, uma das hipdteses usuais consideradas

durante o estudo cinético das reacoes € a de que as taxas de reacdo de cada mondmero
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sdo as mesmas, desde que apresentem os mesmos pares reativos de grupos funcionais
(RODRIGUEZ, 2003). Ja nas copolimerizacdes em cadeia, essa hipdtese ndo pode ser
considerada, visto que dificilmente os mondmeros apresentam uma mesma reatividade.
Por exemplo, diversos estudos reportam que a reatividade do MMA € sempre muito maior
que a do VAc em sistemas de copolimerizagdo destes mondémeros (ATHERTON e NORTH,
1962; DOSSI et al., 2010; MAYO et al., [1948)).

2.4.1 O Modelo Terminal

A composicao de copolimeros pode ser determinada com base em alguns modelos
cinéticos. O modelo terminal (ou modelo iiltimo) considera que a reatividade da cadeia ativa
de polimero depende apenas da natureza da unidade mérica presente na extremidade ativa
das cadeias em crescimento (COOTE e DAVIS, |1999; |(ODIAN, [2004). Sendo assim,
considerando o modelo terminal em um sistema de copolimerizacio de mondmeros
genéricos M| e Mj, ha quatro possibilidades diferentes de reacdo na etapa de propagacao,

descritas pela Equacdo[2.10

X (2.10)

A partir da manipulacdo algébrica das equagdes das taxas de consumo dos
mondmeros M| e M, e considerando a hipotese do estado quasi-estaciondrio para as
taxas de reacdo das cadeias ativas de polimero P} e P3, chega-se a equagio da composi¢do

de copolimeros (Equacao [2.11)) (ODIAN, 2004).

diMy]  [My](rn[M] + [M2])

dM>]  [Ma]([Mi] + ra[M3)]) 11)
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em que r; = @ e rp = lﬂ sdo parametros definidos como as razdes entre as
kp12 Kp21

constantes de propagacao relativas as cadeias ativas com unidade terminal do tipo M e

M,, respectivamente, € chamados de razdes de reatividade dos mondmeros.

O comportamento das copolimerizacdes que se ajustam ao modelo terminal pode
ser definido em relacdo ao produto dos parametros ri € rp. Quando o produto das
reatividades € préximo a unidade (isto é, ryr, >~ 1), diz-se que a copolimerizagao apresenta
comportamento aleatdrio ideal. Em outras palavras, significa que as espécies ativas P} € Py
apresentam probabilidades similares de reagir com os mondmeros M| e M. No entanto,
se as reatividades dos mondmeros forem muito diferentes, 0o mondmero que apresentar
maior reatividade ira reagir preferencialmente com ambas as espécies ativas, gerando o
classico problema de desvio de composi¢do das copolimeriza¢des conduzidas em batelada
(ODIAN, 2004).

Quando o produto das razdes de reatividades dos mondmeros € proximo de zero (isto
¢, riry ~0), diz-se que a copolimerizacdo apresenta comportamento alternado, e existe a
tendéncia de formar copolimeros com estrutura alternada. Em contrapartida, quando as
razdes de reatividade dos mondmeros sao muito maiores que um (e, por consequéncia,
riry > 1), hd tendéncia de formar copolimeros em blocos (ODIAN, [2004).

Os valores das razdes de reatividade dos mondmeros podem ser dependentes
de alguns fatores, como as condi¢des de reagdo, estrutura quimica das cadeias ativas,
entre outros. ERBIL ef al.| (2009) verificaram que, na copolimerizagdo em solucio da
N-isopropilacrilamida com dcido metilenosuccinico, os valores das razdes de reatividade
dos mondmeros eram dependentes da conversdo da reacdo. Mais precisamente, a medida
que a conversao do meio aumentava, tornava-se mais dificil a difusdo das moléculas de
acido metilenosuccinico para encontrar as cadeias ativas de polimero em crescimento,
devido a elevada viscosidade do meio reacional. Ja KLUMPERMAN e KRAEGER! (1994)
reportaram a influéncia da polaridade do solvente utilizado e do coeficiente de particao dos
monomeros no solvente na copolimerizacao do estireno com acrilonitrila.

Além de fatores relativos ao meio reacional, a estrutura quimica dos radicais do

meio também exerce influéncia sobre os valores das razdes de reatividade dos mondmeros.
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O efeito de ressonancia é responsavel por conferir estabilidade as espécies quimicas,
reduzindo a reatividade (ODIAN] [2004). A Figura [2.18]ilustra a ordem de reatividade de

alguns radicais e suas possiveis estruturas de ressonancia.
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Figura 2.18: Ordem descrescente de reatividade e estruturas de ressonancia de alguns
grupamentos organicos.

O modelo terminal mostra-se particularmente util para descrever a maioria dos
sistemas de copolimerizacdo existentes, como na copolimerizacdo via radicais livres
dos pares estireno-acrilonitrila € VAc-MMA (DOSSI et al., 2010; ODIAN, [2004).
SWITALA-ZELIASKOW  (1999) fez um estudo comparativo da cinética de propagacao na
copolimerizagdo do dcido fumarico com estireno e concluiu que, dentre todos os modelos
propostos para o mecanismo cinético de propagacao, o modelo terminal foi o que melhor
ajustou os dados experimentais obtidos. Ja no estudo realizado por |PITON et al.|(1990), os
pesquisadores reportaram que o modelo terminal se ajustava adequadamente aos dados
experimentais obtidos na copolimerizacdo do p-metdxiestireno com estireno € que o
produto das reatividades de ambos os mondmeros era proximo da unidade.

Todavia, em alguns sistemas de copolimerizacao os dados experimentais obtidos
sao muito diferentes daqueles preditos pelo modelo terminal. Uma razdo para a
diferenca observada entre os valores preditos pelo modelo terminal e os valores obtidos
experimentalmente em diversos sistemas estd relacionada a ocorréncia de reacdes
laterais na etapa de propagacdo, que sao negligenciadas no modelo terminal (COOTE e
DAVIS, 1999). Além disso, efeitos geométricos e eletronicos induzidos pela presenca de

encadeamento de meros na cadeia podem afetar a reatividade dos radicais ativos.
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No estudo realizado por GEORGIEV e DAKOVA|(1994), os pesquisadores sugeriram
que, na polimerizacdo do MMA com &4cido metacrilico, os dados experimentais diferiam
do modelo terminal pela formag¢do de um complexo do comondmero durante a etapa de
propagacdo. Ja no estudo realizado por |HILL et al.|(1984), os pesquisadores observaram
que a curva ajustada na reacdo do MMA com o cloropreno fornecia valores de conversao
sempre menores do que os dados experimentais para fracdes molares de MMA proximas da
unidade, fornecendo valores sempre maiores do que os dados experimentais para fragdes
molares de MMA proximas de 0,5, indicando que o modelo terminal ndo era adequado
para descrever este tipo de copolimerizacao.

Desta maneira, outros modelos de composicao de copolimeros foram propostos, com
o intuito de explicar dados experimentais que eram incapazes de se ajustar ao modelo

terminal.

2.4.2 O Modelo Penultimo

No modelo pendltimo (ou modelo pentltimo explicito), admite-se a influéncia direta
da penultima unidade da cadeia ativa de polimero sobre reatividade dos mondmeros no
meio. A etapa de propagacao do modelo pendltimo explicito encontra-se descrita pela

Equagdo|2.12

4
My K% pppe
P]Pl' —+
M, 22 ppy P
\
4

My %24 pppe
P2P2' +
M, 25 ppypy

) (2.12)

)

My 221 pppe
P2P1. —+
M, 22 pypy s
\
4

My 22 pppe
P P2. +

M, 225 ppypy
\
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Neste modelo, cada mondmero presente no meio reacional apresenta duas razdes
de reatividade: uma que considera que a pentltima e tltima unidades da cadeia ativa de
polimero sdo as mesmas; e outra que considera que a penultima e ultima unidades da
cadeia ativa de polimero sao diferentes (ODIAN, 2004).

O modelo pentiltimo foi originalmente proposto por MERZ et al.| (1946)), quando os
pesquisadores estudavam a copolimerizacdo de mondmeros vinilicos. Alguns anos mais
tarde, FORDYCE e HAM (1951) verificaram que, na copolimerizac¢ao do estireno com
fumaronitrila, as cadeias ricas em fumaronitrila com uma unidade do estireno no final da
cadeia ativa apresentavam uma reatividade muito baixa para a fumaronitrila, que podia
ser explicada em funcao da elevada polaridade da penultima unidade da fumaronitrila na
cadeia ativa. Em outro trabalho, NATANSOHN et al.| (1978) obtiveram as reatividades do
MMA e da 4-vinil piridina pelo modelo pentltimo. Os autores discutiram a inviabilidade
do modelo ultimo, visto que o impedimento estérico do radical gerado pela 4-vinil piridina
resultava em uma preferéncia deste radical pelo MMA. Mais recentemente, DEVASIA
et al. (2003)) estudaram a copolimerizacio da acrilonitrila com dcido metilenosuccinico
utilizando dimetilformamida como solvente. Os pesquisadores concluiram que a presenca
do 4cido metilenosuccinico retardava a reagcdo, sendo necessaria a adi¢ao da trietilamina,
que aumentava o efeito da penultima unidade das cadeias ativas terminadas com uma
unidade de acrilonitrila.

Por fim, € importante salientar que, em diversos estudos sobre a copolimerizagao do
VAc com MMA, os dados experimentais obtidos puderam ser bem ajustados tanto pelo
modelo terminal quanto pelo modelo pentltimo (BRAR e CHARAN, [1993; DOSSI et al.,
2010; SCORAH et al., 2001).

2.5 Processos de Polimerizacao

Os processos de polimeriza¢do mais utilizados podem ser divididos em dois grupos:
homogéneos e heterogéneos. Os processos homogéneos sdao todos aqueles que ocorrem
em uma Unica fase, enquanto os processos heterogéneos ocorrem em duas ou mais fases

distintas. A escolha do processo para produzir determinado polimero leva em conta,
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principalmente, as propriedades desejadas no material, a morfologia do produto final e os

custos inerentes ao Processo.

2.5.1 Processos Homogéneos

Os processos homogéneos mais comuns sdo a polimerizacdo em massa € a
polimerizacdo em solu¢do. Na polimerizacdo em massa, o meio reacional consiste apenas
do(s) mondmero(s) e de um iniciador. Os sistemas mais comuns de polimeriza¢ao em
massa sao as policondensagdes, pois estes sistemas ndo sao muito exotérmicos, o que torna
a remocao de calor e o controle de temperatura mais faceis, garantindo elevadas conversoes
e elevadas massas molares (RUDIN| 1999).

Dentre as vantagens da polimerizacao em massa, destacam-se a simplicidade do
processo, o elevado grau de pureza do polimero obtido e a facilidade do controle da
distribuicao de massas molares. Entretanto, em sistemas de polimerizacdo em massa via
radicais livres, a agitacdo do meio torna-se dificultada, a medida que a viscosidade do meio
aumenta (ODIAN;, 2004; RUDIN, 1999). Industrialmente falando, o poli(teraftalato de
etileno) (PET) e o nylon-6,6 sdao exemplos de polimeros produzidos por policondensacdao
em massa. J4 o poliestireno e 0 PMMA sdo exemplos de polimeros produzidos por
poliadi¢do em massa.

Na polimerizacao em solucao, utiliza-se um solvente capaz de solubilizar tanto
o monOmero quanto o polimero. Quando comparada a polimerizagdo em massa, a
polimerizagdo em solucdo resulta em melhor controle térmico e melhor agitacdo do meio.
Entretanto, o processo torna-se mais caro, devido a necessidade de remog¢ao do solvente
para purificagdo do produto final (RUDIN]| |1999). Industrialmente, o cis-poli(butadieno) é
produzido por meio da polimerizacdo em solu¢do do butadieno, utilizando hexano como
solvente e o butil litio como catalisador. Adicionalmente, alguns polimeros termoplasticos
podem ser recuperados de processos de polimerizacao em solu¢do na forma de po, se

houver abaixamento da temperatura. (RUDIN} 1999).

39



Capitulo II Revisdo Bibliogrifica

2.5.2 Processos Heterogéneos

Processos heterogéneos de polimerizacdo sdo aqueles que ocorrem em duas ou mais
fases distintas. Dentre eles, destacam-se a polimerizacdo em emulsdo e em suspensao.
Estes processos sdo de particular interesse para a industria, pois os produtos obtidos destes
processos estdo, na grande maioria das vezes, prontos para o uso. Entretanto, estes sistemas
requerem uma etapa adicional de separacao e purificagdo do polimero obtido, o que pode
encarecer os custos do processo (BILLMEYER e WILEY |1984).

A polimerizacdo em emulsdo consiste na polimerizacdo de mondmeros na forma
de dispersdes coloidais. Nestes sistemas, uma fase descontinua (geralmente organica) €
dispersa em uma fase continua (geralmente aquosa), contendo o mondmero insolivel
na fase aquosa. Um agente estabilizante (emulsificante) € dissolvido na fase aquosa e é
primordial para o processo, pois ele € responsavel por estabilizar a dispersdo organica e
gerar micelas no meio. As micelas sdo nucleadas por radicais formados na fase aquosa,
gerando as particulas poliméricas, que funcionam como locus da reacdo (BLACKLEY)
1997; RUDIN; [1999). Exemplos de agentes estabilizantes muito utilizados nas formulacdes
de polimerizacdes em emulsdo sdo o dodecil sulfato de sédio, o estearato de potassio,
entre outros (ODIAN, 2004). Este processo foi desenvolvido nos Estados Unidos durante
a Segunda Guerra Mundial para a producao da borracha sintética de estireno-butadieno
(SBR), quando o Japao cortou o fornecimento de borracha para o ocidente (EBEWELE,
2000).

A polimeriza¢do em emulsao do estireno em dgua € um dos sistemas de polimerizagao
em emulsdo mais conhecidos. Industrialmente, diversos materiais sdo produzidos via
polimerizacdo em emulsdo para as mais variadas aplicagdes, como tintas, revestimentos,
materiais de constru¢do e adesivos (ODIAN, 2004). Entretanto, o principal produto
comercial obtido pela polimerizacao em emulsao € a borracha SBR.

Apesar da borracha de SBR também poder ser produzida via polimerizacdo em
solucdo, o SBR produzido via polimerizacdo em emulsao representou 76 % da capacidade
total mundial de SBR em 2015. Os maiores consumidores de SBR atualmente sdo a China e

os Estados Unidos, com cerca de 45 % da produ¢ao mundial. Outros importantes polimeros
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produzidos pela polimerizacdo em emulsdo incluem polimeros de estireno-butadieno
carboxilados, polimeros acrilicos e polimeros e copolimeros a base de VAc. A Figura[2.19

ilustra a demanda por esses polimeros e suas diferentes aplicacdes (ODIAN, 2004).

(O Estireno-butadieno carboxilados
@ Acrilicos
@© VAc e copolimeros

30% -

20% T

10% -

Tintas Revestimentos Adesivos
de Papel

Figura 2.19: Mercado dos principais polimeros produzidos por meio da polimerizagdo em
emulsdo e suas aplicagcdes (adaptado de ODIAN| (2004)).

De maneira geral, o processo de polimerizacao em emulsdo ocorre em trés etapas
distintas. No estdgio inicial, denominado nucleacdo, ocorre a formagao dos radicais livres
na fase aquosa e a difusdo destes para as micelas, inchadas com os mondmeros. Dentro
das micelas ocorre o crescimento das cadeias de polimeros. A etapa de nucleac¢do ocorre
até o desaparecimento das micelas, o que acontece ao redor de 10 % de conversdo. No
estagio intermedidrio, a polimerizacao ocorre com taxas de reacdo constantes, visto que
as gotas de monomero difundem da fase organica dispersa para as micelas, inchadas com
mondmero e polimero, mantendo a concentracdo de mondmero no interior das micelas
aproximadamente constantes. Costuma-se dizer, inclusive, que estas gotas servem como
um reservatorio de mondmero para a polimerizacao. Por fim, no ultimo estagio, quando
as gotas de mondmero desaparecem, as taxas de reacdo variam em fungdo da queda de
concentra¢do de mondmero e do forte efeito gel (YAMAK, 2013). A Figura [2.20]ilustra os
estagios previamente descritos da polimerizacdo em emulsao.

Quando a polimerizacao em emulsdo é conduzida na presenca de um co-surfactante
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Figura 2.20: Estagios de formacdo da particula na polimerizacao em emulsao.

de baixa massa molar, obtém-se a chamada polimerizacdao em micro-emulsiao. Nestes
sistemas, ha um excesso de emulsificante no meio, tornando o sistema concentrado em
micelas. As taxas de reacdo costumam ser elevadas nas polimerizagdes em micro-emulsao
e o tamanho médio das particulas obtidas € da ordem de 50 nm (YAMAK, |2013]).

Outro tipo de polimerizacdo em emulsdo é o processo em miniemulsdo. Nele, nao
ocorre a formacdo de micelas no meio reacional e as gotas de mondmero sdo geradas
por uma tensao de cisalhamento elevadissima, provocada pelo uso de homogeneizadores
de alta pressdo ou aparelhos de ultrassom. A estabilidade das miniemulsdes € elevada,
podendo durar varios meses (YAMAK. 2013). A vantagem do processo em miniemulsdo é
a possibilidade de produzir particulas carregadas com outros ativos, o que € dificultado no
processo convencional de emulsdo, devido a cinética caracteristica dessas reagdes e a etapa
de transferéncia de massa nas emulsdes convencionais (ANTONIETTI e LANDFESTER,
2002).

FONSECA et al| (2010) fizeram um estudo comparativo das propriedades de
adesivos sensiveis a pressdo a base de PMMA e poli(4cido acrilico) produzidos por meio
da polimerizagdo em emulsdo e miniemulsdo. Os resultados mostraram que € possivel
produzir adesivos com melhores propriedades por meio da polimerizacdo em miniemuls3o.
Outra aplicacdo de nanoparticulas de PMMA foi no encapsulamento de protetores solares
(PAIVA et al.,[2016). Neste trabalho, os pesquisadores comprovaram a maior estabilidade e
eficiéncia das nanoparticulas poliméricas frente aos sistemas usualmente utilizados no setor

farmacéutico. Um outro estudo com nanoparticulas poliméricas de PMMA foi desenvolvido
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por FONSECA et al.| (2013), onde os pesquisadores produziram nanoparticulas d¢ PMMA
para encapsulamento do firmaco praziquantel, utilizado no tratamento da esquistossomose.
Os pesquisadores concluiram que o uso de homogeneizador de alta pressdo levou a
preparacdo de latex mais estdveis com distribui¢cdes de tamanhos de particulas mais
estreitas e maiores eficiéncias de encapsulamento do farmaco.

Adicionalmente, a polimeriza¢dao em miniemulsdo tem sido utilizada para a producao
de nanocépsulas magnéticas, producao de nanoparticulas de PMMA para tratamento de
leucemia, e sintese de nanoesferas para tratamento de dguas (BARUCH-TEBLUM et al.,

2010; FEUSER et al., 2016; YANG et al., 2014).

2.5.2.1 Polimerizacao em Suspensao

O processo polimerizacdo em suspensao foi inicialmente desenvolvido por Hoffman
e Delbruch, em 1909 (ASUA| 2007). Este processo € utilizado para a producao de diversos
materiais poliméricos por apresentar facil separagdo do produto final, facil controle de
temperatura dos reatores e baixos niveis de contaminacdo do polimero (PINTO ez al., 2007).
As aplicacdes dos polimeros produzidos por intermédio da polimerizacdo em suspensao
sdo as mais variadas, sendo possivel citar o PMMA para a formulacdo de cimentos dsseos,
poliestireno para a produc¢do de produtos extrudados e injetados e de PVAc para aplicagcdes
em procedimentos de embolizacao vascular (ODIAN, [2004; PEIXOTO, 2007; SANTOS
et al.,[20006)).

A receita basica de uma polimeriza¢do em suspensao consiste na dispersdao de uma
fase organica (também chamada de fase oleosa) suspensa em uma fase continua (geralmente
aquosa). A fase orgénica € constituida pelo(s) mondmero(s) e pelo iniciador, enquanto
a fase continua contém um agente de suspensao, responsavel por estabilizar as gotas de
mondmero suspensas na fase continua. A agitacdo do sistema também € responsdvel nio
sO por manter as gotas de mondmero suspensas na fase continua, mas também por permitir
o controle do tamanho médio e da distribuicdo de tamanhos das particulas. As gotas
de mondmero suspensas funcionam, entdo, como micro-reatores, ficando mais viscosas

com o aumento da conversdo do mondmero (BROOKS, 2010). O produto final pode ser
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facilmente separado por sedimentacao e filtracao, sem exigir gastos elevados em etapas
complexas de separacdo, e contém baixos teores de contaminantes (PINTO et al.,[2007). A

Figura[2.21]ilustra um processo simples de polimerizagdo em suspensio.

= I

L

T 1 — L m
L o
Agitagdo ,
e —— e —— .
Fase aquosa Fase organica

Figura 2.21: Esquema de uma polimerizacdo em suspensao.

Existem sete tipos diferentes de processos de polimerizacao em suspensdo. Cada
um desses processos influencia de maneira diferente a cinética de reacao, a estrutura
molecular e a uniformidade das particulas produzidas (PINTO ez al.,[2007). Estes tipos de
polimerizagdo encontram-se descritos na Tabela [2.1]

A polimerizacdo em suspensao do VAc e do MMA ¢€ do tipo pérola. Neste tipo
de processo, o polimero formado é soldvel nos respectivos mondmeros, o que origina
particulas regulares com morfologia esférica, ideal para aplicacdes de embolizacdo
vascular.

O processo de semi-suspensao foi originalmente desenvolvido por MAHABADI
e WRIGHT! (1996). Este processo consiste em duas etapas: na primeira, 0 monomero é
polimerizado em massa até que se atinja aproximadamente 20 % de conversao; depois,
a massa reacional € transferida para um reator que contém uma fase continua insoldvel
na massa reacional, onde a reacdo continua pelo processo em suspensdao. Os autores
observaram que o processo de semi-suspensao foi capaz de controlar melhor a distribui¢ao

de tamanhos de particulas (DTP) de PMMA e de copolimeros de estireno. Acredita-se que
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Tabela 2.1: Processos de polimeriza¢do em suspensao (adaptado de PINTO et al.|(2007) e
BROOKS| (2010)).

Tipo de processo Caracteristicas Exemplos
, Polimero solivel em Poliestireno, PMMA e
Pérola ~
seu mondmero PVAc

Polimero insolivel em . ..
Granular . Poli(cloreto de vinila)
seu mondmero

Semi-suspensao Processo inicial em massa, seguida da suspensao Poliestireno

Monomero solivel na fase aquosa e

Polimerizacao inversa . a .
disperso em uma fase organica continua

Poli(acido acrilico)
Produgdo de particulas com estrutura casca-niicleo
Suspensao-emulsao com caracteristicas dos processos Poliestireno e PMMA
em emulsdo e suspensao
Poli(acrilato de butila) e

Dispersao Polimero precipita em meio continuo
P precip PMMA

Particulas com tamanhos entre 0,1 ¢ 10 um.

Conversdes proximas de 100 % PMMA

Micro-suspensao

isso se deva a reducdo nas taxas de transferéncia de massa entre as gotas de monomero,
provocadas pela elevada viscosidade do meio quando se inicia a etapa em suspensao.

Os estabilizantes exercem papel fundamental na polimerizagao em suspensao. Eles
sdo responsdveis por manter as gotas de mondmero suspensas na fase continua durante
a reacdo, reduzindo as taxas de coalescéncia (BROOKS! 2010). Numa primeira etapa,
uma fina camada de estabilizante ¢ formada no entorno das gotas de mondmero, o que
reduz a tensao interfacial entre as gotas de mondmero e a fase continua. Posteriormente,
essa camada atua como uma barreira que impede a coalescéncia das gotas durante a
polimerizagdo, como pode ser observado na Figura[2.22] (PINTO e al.,2007). Um bom
estabilizante apresenta geralmente caracteristica anfifilica; isto €, apresenta uma parte
polar e uma parte apolar. Por esta razdo, os polimeros anfifilicos sdo muito utilizados como
agentes estabilizantes em suspensao.

O fendmeno de adsorc¢do do establizante na superficie da gota de mondmero é
governado por diversos fatores. LAZRAK et al. (1998) perceberam que, com o aumento da
agitacao do meio reacional, a espessura da camada de estabilizante adsorvida na superficie

das gotas de mondmero diminuia, o que levava a redugdo na eficiéncia de protecdo do
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Camada de

estabilizante

Gota de monémero

Figura 2.22: Mecanismo de atuagdo do estabilizante na suspensao.

estabilizante, aumentando assim as taxas de coalescéncia durante a polimerizagao.

SANCHEZ-SILVA et al. (2011) realizaram um estudo comparativo com diferentes
estabilizantes na polimerizacao do estireno, para encapsulamento de parafina comercial. No
referido estudo, foram testados quatro tipos de estabilizantes: PVA, poli(vinil pirrolidona),
goma arabica e gelatina. Os pesquisadores constataram que o tipo de estabilizante usado
exercia influéncia sobre a morfologia e a distribuicdo de tamanhos de particulas (DTP)
das particulas de poliestireno produzidas. Mais especificamente, quando a poli(vinil
pirrolidona) e a gelatina foram utilizadas como estabilizantes, foram produzidas particulas
com superficie mais regular. Os pesquisadores acreditam que este efeito é explicado porque
a poli(vinil pirrolidona) e a gelatina sdo mais eficientes em reduzir a tensdo interfacial,
quando comparadas ao PVA e a goma ardbica. Adicionalmente, efeitos na DTP também
puderam ser observados, com a poli(vinil pirrolidona), gerando DTPs mais estreitas e
menores diametros médios de particula.

Um dos estabilizantes mais utilizados nas formula¢gdes de polimerizacdes em
suspensao € o poli(élcool vinilico) (PVA). A presenca de grupamentos hidroxila em
sua estrutura quimica confere a este material a caracteristica anfifilica. Como o PVA é
obtido por meio da hidrélise do PVAc, o grau de hidrdlise do PVA e sua massa molar
exercem papéis fundamentais nas propriedades dos polimeros obtidos (BROOKS, 2010).
A Figura [2.23] ilustra as particulas comerciais de PVA. Em contrapartida, compostos
inorganicos, como o carbonato de cdlcio, sulfato de bario e 6xido de aluminio, também

sdo utilizados como estabilizantes. Neste caso, imagina-se que o efeito estabilizante esta
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relacionado a formacdo de um filme sé6lido na superficie de particulas. Estes compostos

podem ser facilmente removidos pela lavagem com solucdes dcidas ou basicas (DOWDING
e VINCENT, 2000).

w

Figura 2.23: Particulas comerciais de PVA (]MENDES et al.l, |2005|).

2.6 A Formacao da Particula na Polimerizacao em
Suspensao

O mecanismo de formacao da particula na polimerizacdo em suspensao ainda ndo é
totalmente compreendido. As correlacdes existentes na literatura levam em conta os efeitos
de coalescéncia e quebramento separadamente, o que pode levar a erros durante a estimagao
do diametro médio das particulas, visto que os efeitos de coalescéncia e quebramento

ocorrem simultaneamente durante as polimeriza¢des (KIPARISSIDES] [1996).

Basicamente, o mecanismo de formacao da particula na polimeriza¢do em suspensao
segue trés etapas distintas. A primeira delas, denominada etapa inicial, € caracterizada por
distribui¢des de tamanho de particula (DTP) estreitas. Isto ocorre porque a viscosidade do
meio ainda € reduzida, fazendo com que as taxas de quebramento sejam as responsaveis por

governar o processo de formagdo das particulas (KIPARISSIDES,,[1996)). Na segunda etapa,

denominada etapa intermedidria, a viscosidade do meio reacional é maior, aumentando

as taxas de coalescéncia durante a formacao das particulas. Nesta etapa, as taxas de
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coalescéncia serdo tao maiores quanto mais instavel for a suspensdo. A perda de controle
ocorre quando, por exemplo, sdo utilizados estabilizantes ruins ou em baixas concentragdes
(KIPARISSIDES| 1996). Na terceira etapa, com a viscosidade do meio ja bastante elevada,
se ndo houver um controle adequado da estabilidade do meio reacional, pode haver
descontrole nas taxas de coalescéncia, levando a formagao de particulas com tamanhos
muito elevados ou a formacao de aglomerados amorfos e irregulares. Porém, se a suspensao
for estdvel, as taxas de coalescéncia e quebramento se estabilizam, tornando os diametros
e as DTP melhor definidos. Finalmente, quando a conversao € suficientemente alta (ao
redor 70 %), os efeitos de quebramento e coalescéncia no meio reacional cessam e a DTP
nao pode mais ser afetada. Este ponto é denominado o ponto de identificagdo da particula

(PIP) (KIPARISSIDES), [1996)).

2.6.1 O Balanco Populacional

Ao longo dos anos, diversos pesquisadores concentraram esfor¢os para desenvolver
modelos matemaéticos capazes de prever, com a maior acurécia possivel, a forma da DTP
em sistemas particulados. Neste ambito, as equagdes do balanco populacional fornecem
modelos matematicos capazes de prever o comportamento dindmico de particulas dispersas
em um meio continuo. As aplicacdes destas equacdes abrangem desde processos de
cristalizagdo a reacdes de polimerizagao (RAMKRISHNA,[2000).

Para um sistema genérico conduzido em batelada e bem misturado, o balanco
populacional pode ser dado pela Equagao (HOUNSLOW et al., |1988).

on d(Gn)

o oL

=N-M (2.13)

onde n é a funcdo densidade de populacdo, G € a taxa linear de crescimento das
particulas, L € o tamanho da particula, N é a taxa de aparecimento (‘“nascimento”) de
novas particulas e M € a taxa de desaparecimento (“morte”) de particulas. A partir dessa
forma da equacao do balan¢o populacional, outras equacdes podem ser derivadas, levando

em conta as particularidades de cada sistema.
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Por exemplo, NARSIMHAN et al.|(1979) foram os primeiros a propor um modelo
matemadtico baseado no balan¢o populacional para a DTP em dispersdes liquido-liquido
agitadas, que levava em conta o tamanho do reator. TSOURIS e TAVLARIDES| (1994))
propuseram um modelo matemdtico que levava em conta os fendmenos de quebra e
coalescéncia em um sistema em regime turbulento e compararam os resultados fornecidos
pelo modelo com os resultados obtidos experimentalmente. Os pesquisadores concluiram
que era necessdrio levar em conta a carga superficial das gotas para que o modelo ajustasse
perfeitamente os dados obtidos experimentalmente. JULIAN BECKER ez al.| (2014)
propuseram um modelo que levava em conta a energia viscosa do sistema. Os resultados
obtidos mostraram que, para quatro diferentes tipos de 6leo de silicone, o modelo ajustava
perfeitamente os dados obtidos para a DTP em um reator sob diferentes taxas de agitacao.

Em sistemas de polimeriza¢do em suspensao, o balanco populacional considera os
fendmenos de quebramento e coalescéncia e pode ser escrito na forma da Equagao [2.14

(MACHADO et al., 2000; PINTO et al., [ 2007).

oN, 0 *
FOm) - 54 8y 2 [ K
1 " o / / /
+§-Np~/0 Kc(m—m',m')- f(m')- f(m—m')dm (2.14)

N+ [ A Blom, (') £yl Ny f )

Nesta equacdo, os dois primeiros termos apds a igualdade representam o
“nascimento”e a “morte”’de particulas de massa m devido aos efeitos de coalescéncia,
enquanto os dois dltimos representam o “nascimento’e a “morte”de particulas devido
aos efeitos de quebramento. O numero total de particulas no sistema € dado por N, a
probabilidade de formacdo de novas gotas de massa m a partir da quebra de gotas de massa
m’ é dado por B(m,m’) e a constante da taxa de coalescéncia entre particulas de massas m
e m’ é dada por K. (m,m’). Por fim, a fun¢do de densidade da DTP do polimero é dada por
f(m’). O niimero de gotas geradas a partir da quebra de gotas de massa m é A(m'), enquanto
v(m') é a taxa de quebra de gotas de massa m (TSOURIS e TAVLARIDES] 1994).

A Equagido [2.14] pode ser integrada em todo dominio m, levando uma equagdo na
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forma da Equagdo [2.15]

aNp___]V[% i e A . / !/
- /0 /0 Ke(m,nt) - f(m) - f(m')dmdm s
+N,

e [ on)-Blom ) -

Na Equagao [2.15} o aparecimento de novas particulas devido a coalescéncia e ao
quebramento sdo dados pelo primeiro e segundo termos, respectivamente.

A fragdo volumétrica da fase orgénica e a agitacdo do meio reacional sdo duas
variaveis que tém relacdo direta com o tamanho médio das particulas obtidas por meio da
polimeriza¢do em suspensdo. LAZRAK et al.|(1998)) observaram que, para uma mesma
quantidade de fase organica, maiores velocidades de agitacdo levavam a menores didmetros
de particula. Esta observacao pode ser explicada em fun¢ao de dois fendmenos distintos
e que ocorrem simultaneamente durante a polimeriza¢do em suspensao. Primeiramente,
um aumento na agitacdo do meio leva a maior dessor¢cdo de estabilizante das gotas de
mondmero, reduzindo a espessura da camada protetora e, consequentemente, promovendo
um aumento nas taxas de coalescéncia. De fato, este efeito € observado para baixas
velocidades de agitacdo e ocorre até um valor de velocidade de agitacdo “limite”. A
partir deste valor, a velocidade de agitacdo fica tao elevada, que eleva também as tensdes
de cisalhamento no meio, contribuindo assim para a reduc¢dao no tamanho das gotas de

mondmero pelo aumento das taxas de quebramento.

2.6.2 Técnicas para Controle da Distribuicio de Tamanhos de

Particulas em Sistemas de Polimerizacao

Alguns pesquisadores apresentaram, ao longo dos ultimos anos, algumas técnicas
experimentais para o controle da distribuicdo de tamanho de particulas em sistemas de
polimerizagao.

Uma das formas de estreitar a DTP em sistemas de polimerizacdo em suspensao

¢ a adicdo de um inibidor na fase aquosa. Isso se explica porque, numa polimerizacdao
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em suspensio tipica, ocorre também a formagao de uma pequena fracdo de particulas em
emulsdo, que sdo formadas na fase aquosa. A formagao dessas particulas estd intimamente
relacionada a solubilidade do mondmero na fase aquosa: quanto mais solavel for o
mondmero na fase aquosa, maior serd taxa de formacao dessas particulas. O efeito dessas
particulas na DTP pode ser acentuado, dependendo do sistema. Como essas particulas
em emulsdo também absorvem parte do agente estabilizante da emulsao, se o nimero
de particulas em emulsdo for elevado, uma menor quantidade de estabilizante estara
disponivel para estabilizar as particulas em suspens@o, aumentando as taxas de coalescéncia
e, consequentemente, aumentando o diametro médio final das particulas e alargando a DTP.
Desse modo, a dissolucdo de um inibidor na fase aquosa (por exemplo, a hidroquinona)
consome os radicais que podem vir a ser formados na fase aquosa, reduzindo a formacao
de particulas em emulsdo e, consequentemente, estreitando a DTP (JAHANZAD et al.,
2013). Entretanto, é importante destacar que essa explicacdo € valida para mondmeros que
tenham alguma solubilidade na fase aquosa. Monomeros altamente insoldveis, como o
acetato de vinila, terdo pouca ou nenhuma tendéncia a formar tais particulas em emulsao.

NOGUEIRA et al.| (2012) propuseram o uso de processos em semi-batelada na
polimerizacdo em suspensao do estireno para obter um melhor controle da DTP. O processo
em semi-batelada consiste em alimentar a fase organica em um reator que contém a fase
aquosa na temperatura de reacdo, com uma vazao determinada. A alimentacdo da fase
organica pode ser feita, por exemplo, com o auxilio de um dispositivo alimentador acoplado
ao reator, controlando-se a vazao com o auxilio de uma valvula de alimenta¢cdo, como
ilustrado na Figura[2.24]

NOGUEIRA et al.| (2012) observaram que, quando a fase orgénica era adicionada ao
reator mais lentamente, obtinham-se particulas maiores e DTP’s mais estreitas. Isto ocorreu
porque as particulas que estavam mais tempo dentro do reator (ou seja, mais viscosas) eram
fundidas as particulas recém-formadas. Analogamente, quando baixas concentragdes de
iniciador eram utilizadas na polimerizacao em suspensao do estireno, a obten¢do de DTP’s
estreitas dependia de uma combina¢do adequada entre a velocidade de adi¢do da fase

organica e do momento em que a fase organica era adicionada ao sistema. Por exemplo,
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Figura 2.24: Esquema de um reator semi-batelada de polimerizagdo em suspensiao com
escala de laboratorio.

quando a velocidade de adi¢@o da fase orgénica era alta, s6 foi possivel obter DTP’s mais
estreitas quando a fase organica comecou a ser adicionada no sistema durante a ocorréncia
do efeito gel. Por outro lado, quando a velocidade de adi¢dao da fase organica era baixa,
DTPs estreitas s6 puderam ser obtidas quando a fase orgénica foi adicionada no inicio da
reacao.

Uma alternativa as técnicas mais conhecidas de controle da DTP em sistemas de
polimerizagdo tem sido relacionada a utilizacdo de membranas de vidro microporosas.
Estas membranas foram originalmente desenvolvidas por NAKASHIMA et al. (1992) e
foram batizadas de membranas SPG (Shirazu Porous Glass), pois eram sintetizadas a partir
de uma mistura a elevadas temperaturas das cinzas do vulcao Shirazu, no Japao, além

de 4cido borico (H3BO3) e carbonato de célcio (CaCO3), segundo a reagdo descrita pela

Equacio

2H3BO3(aq) +3CaCO3(5) — Cag (BO3)2(S) +3CO2(g) +3H20) (2.16)
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Os poros da membrana surgem por causa da lixiviacdo do borato de calcio
(Ca3(B0O3),) e os tamanhos médios dependem da temperatura de recozimento, sendo
possivel obter tamanhos de poro em faixas relativamente largas (NAKASHIMA et al.,
1992). Atualmente, o tamanho de poro das membranas vendidas comercialmente varia
entre 1 e 50 um.

O funcionamento das membranas se baseia na permeacdo de uma fase organica
(oleosa) através da membrana, que estd em contato direto com a fase continua. A fase
continua deve ser bombeada para a membrana por meio de uma bomba de fluxo continuo,
enquanto a fase dispersa atinge a membrana pela diferenca de pressdo gerada no aparato.
A Figura ilustra um esquema geral do funcionamento das membranas de vidro. A
DTP depende, basicamente, do tamanho dos poros da membrana, mas também depende
de outros fatores, como a pressao de permeacdo e a quantidade de surfactante utilizada

(NAKASHIMA et al., 1992).

Poros da

Fase organica membrana

Fase continua B [ N N

- O O 0RO

Fase organica

Figura 2.25: Esquema de emulsificacdo das membranas de vidro SPG.

2.7 Transicoes Térmicas em Polimeros

As propriedades de um material polimérico estdo intimamente relacionadas a
mobilidade das cadeias. Desta maneira, materiais com cadeias mais “flexiveis” apresentam,
por exemplo, melhor processabilidade do que materiais com cadeias mais “rigidas”. A
mobilidade das cadeias é diretamente afetada pela temperatura e existem trés principais
transicoes de fases das cadeias dos polimeros relacionadas as mudancas de temperatura: a

transicao vitrea, a cristalizagdo e a fusdo cristalina.
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A temperatura de transi¢@o vitrea (Ty) € a temperatura em que o polimero amorfo
sai de um estado vitreo, com pouca mobilidade, para um estado com maior mobilidade,
com o aumento da mobilidade segmental, que torna possivel a mudanga de conformagado
na cadeia (CANEVAROLO JR., 2006). Abaixo da T,, o polimero estd num estado rigido e
quebradico, sendo que o tinico movimento relevante observado nas cadeias € o0 movimento
vibracional (MENCZEL e PRIME, 2008)).

A T, € uma transi¢do de segunda ordem. Isto significa dizer que, neste ponto, a
primeira derivada parcial da energia livre do sistema em relacdo a qualquer varidvel
termodinamica (como pressao e temperatura) é continua, enquanto a segunda derivada
parcial da energia livre em relacdo as mesmas varidveis apresenta uma descontinuidade
(MENCZEL e PRIME, 2008).

A temperatura de cristalizacao (T,) € a temperatura em que, a partir de um ensaio
de resfriamento, as cadeias de um polimero atingem uma organiza¢do espacial regular
tal que se torna possivel a formacdo de uma estrutura pseudo-cristalina. Para que a
cristalizacdo seja eficiente e que as cadeias consigam se organizar regularmente no espaco,
€ recomenddvel que o resfriamento da massa polimérica se dé de forma gradual, a uma
taxa de resfriamento lenta constante (CANEVAROLO JR., 2006).

A temperatura de fusdo cristalina (T,,) é a temperatura em que ocorre a destruicao
dos cristais na estrutura do polimero. Nesse ponto, o sistema apresenta energia suficiente
para destruir as ligagdes secunddrias responsaveis por manter a ordenagdo das cadeias na
fase cristalina, com o polimero passando de um estado borrachoso para um estado fundido.

O conhecimento dos pontos de transicdo térmica nos polimeros € de extrema
importancia, pois permite definir diferentes aplicagdes para um polimero. Por exemplo,
elastbmeros sdo materiais que naturalmente possuem uma T, muito menor que a
temperatura ambiente, o que por consequéncia faz com que a temperatura de aplicacao
desses materiais esteja acima da Ty, o que garante a flexibilidade do material. Por outro
lado, materiais como o PET e o ndilon possuem cristalinidade elevada, o que faz com que a
temperatura de aplicacdo desses materiais seja necessariamente abaixo da T,,, na presenca

dos cristais (CANEVAROLO JR.,[2006).
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Diversos fatores exercem influéncia sobre a temperatura de transi¢ao vitrea de um
polimero. Como a T, € uma transi¢ao relativa a mobilidade das cadeias, qualquer fator que
altere a mobilidade altera o ponto de transi¢@o vitrea de um material polimérico, de maneira
que fatores que dificultem a mobilidade segmental tendem a aumentar a T, enquanto
fatores que facilitam a mobilidade das cadeias, em geral, sdo responsaveis por reduzir o
valor da T,.

A mobilidade dos diferentes segmentos de cadeia na estrutura de um polimero esta
intrinsicamente relacionada a Teoria do Volume Livre. Quando moléculas sdo confinadas
em um determinado espago, nem todo o volume disponivel € ocupado, havendo sempre
uma pequena fragdo de “vazios”, como ilustrado na Figura[2.26] Essas vacncias geradas no

arranjo das moléculas em um espaco sao denominadas de volume livre (CANEVAROLO
2006).

Volume livre

Figura 2.26: Esquema ilustrativo da ocorréncia de volume livre.

Quanto maior o volume livre, maior € o espago disponivel para os segmentos
terminais de cadeia se movimentarem; consequentemente, menor € a T,. Analogamente,
um volume livre pequeno implica em menos espaco para os segmentos se movimentarem,
o que resulta em maior temperatura de transi¢ao vitrea.

Tendo em vista o exposto anteriormente, o tamanho médio das cadeias que
constituem um polimero afeta diretamente a T, do material, visto que polimeros com
cadeias menores apresentam um maior volume livre (maior volume de “vazios”), resultando
em mais baixos valores de T,. O tamanho das cadeias de polimero estd diretamente

relacionado a massa molar do material, de maneira que polimeros com elevadas massas
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molares (isto €, com cadeias maiores) tendem a apresentar valores maiores de T,. A
dependéncia da Ty de um polimero com sua massa molar numérica média pode ser
estimada pela equacgao de Flory-Fox (Equagao (FOX e FLORY] 1950).
é (2.17)
Na Equacédo T, representa a temperatura de transi¢ao vitrea do polimero, T, o
representa a T, considerando um polimero de comprimento suficientemente grande de
cadeia, K é uma constante empirica e M,, é a massa molar numérica média do polimero.
Analogamente, a presenca de alguns dtomos ou grupos funcionais na estrutura do
polimero contribui para que a cadeia adquira maior ou menor flexibilidade. Tais grupos
funcionais, como sulfonas, carbonilas e acilas, sdo considerados grupos flexibilizantes e a
presenca desses grupos na estrutura do polimero confere maior mobilidade para as cadeias
do material. Desta forma, polimeros que contém estes grupamentos na estrutura tendem a
possuir valores de T, mais baixos que aqueles que nio os possuem (DYSON, 1987).
Outra forma de aumentar a mobilidade das cadeias de um polimero € a adic¢ao de
plastificantes. Plastificantes sdo pequenas moléculas adicionadas em quantidades reduzidas
na mistura polimérica com o intuito de promover um maior espagamento entre as cadeias
do polimero, aumentando assim a mobilidade e, consequentemente, reduzindo o valor da
T, (MANO e MENDES, 2004). A Figura ilustra a atuacdo de um plastificante na

estrutura de um polimero.

Sem plastificante Com plastificante

Figura 2.27: Esquema ilustrativo de um plastificante na estrutura de um polimero.

A presencga de grupos volumosos (anéis benzénicos, por exemplo) ou elementos
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muito polares (nitrogénio, oxigénio, fldor, entre outros) na estrutura de um polimero é
outro fator capaz de aumentar a temperatura de transi¢do vitrea do material. A presenca de
grupos volumosos dificulta a mobilidade das cadeias por impedimento estérico, enquanto
a presenca de grupos fortemente polares promove uma maior atracao entre as cadeias,
aumentando as forcas secunddarias que atuam na estrutura do polimero e, consequentemente,
dificultando a mobilidade segmental (CANEVAROLO JR., 2006).

Por fim, como j4 citado anteriormente, a copolimerizacdo também exerce efeito
sobre o valor da T,, resultando em um material com valores de temperatura de transi¢do
vitrea quase sempre intermedidrios aos valores das T, dos respectivos homopolimeros. O
valor da T, do copolimero € fun¢do da fragdo massica de cada um dos homopolimeros

presentes na estrutura e pode ser estimada pela Equagao

2.8 Degradacao Térmica de Polimeros

A degradacdo térmica de polimeros abrange toda e qualquer mudanca nas
propriedades fisicas e na estrutura quimica do material causadas pelo aumento da
temperatura. O conhecimento da temperatura de degradacdo dos polimeros € de extrema
importancia, visto que € possivel desenvolver novas tecnologias de processamento a
partir desse dado, sintetizar materiais que podem ser utilizados em temperaturas elevadas e
prolongar a vida util dos materiais (PIELICHOWSKI e NJUGUNA| 2008)). Adicionalmente,
a liberagcao de produtos volateis durante o processo degradativo de alguns plasticos € uma
questdo que vem preocupando cientistas e pesquisadores, levando a uma concentracdo
maior de esfor¢os para desenvolver novos materiais ou rotas de modificagdo quimica de
materiais ja existentes.

Os polimeros podem ser subdivididos em trés grupos distintos quanto a0 mecanismo
de degradacdo térmica. O primeiro deles abrange todos os polimeros que degradam
totalmente por meio da quebra da cadeia principal, caracterizando um processo em uma
unica etapa. Como exemplo, pode-se citar o polietileno. Ja o segundo grupo compreende
todos os polimeros que degradam primeiro liberando uma grande quantidade de produtos

volateis, usualmente por conta da ruptura de cadeias laterais, e posteriormente geram um
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residuo com altos teores de carbono, como € o caso do PVAc. O terceiro grupo inclui os
polimeros reticulados, que liberam baixas quantidades de volateis e geram uma grande
quantidade de residuo carbonizado (PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 2008).

A degradagdo térmica do PVAc ocorre fundamentalmente em duas etapas. Na
primeira, denominada deacetilagcdo, ocorre a eliminacdo de dcido acético da estrutura
e a formacao de um produto insaturado, a uma temperatura de aproximadamente 350 °C,
como ilustrado na Figura [2.28] Na segunda, ocorre a quebra das cadeias remanescentes,

em temperaturas da ordem de 500 °C (RIMEZ et al., 2008).

H CHyu CH,

/ H4C OH
AAR CH;— e 1 c——-=~¢C +
‘ T T

| o)

H o en, HC H

PVAc ' Acido acético
o

Figura 2.28: Esquema geral de deacetilacao do PVAc.

A importancia de conhecer o mecanismo de degradacao térmica do PVAc se deve a
possibilidade de, por exemplo, estimar o teor de acetato de vinila em copolimeros dessa
substancia. Como a etapa de deacetilacdo é caracteristica da degradacgao térmica do PVAc,
sendo responsavel pela maior parte da perda de massa do polimero, MAURIN ez al.|(1991)
propuseram uma equacao que relaciona o teor de acetato de vinila em copolimeros de
poli(etileno-co-acetato de vinila) e a porcentagem da massa de material perdida na primeira

etapa do processo de degradacao, como descrito pela Equagdo|2.18

MMyx,
MMagp,

Ovac = Qaac X (2.18)

Na Equagdo @ Qvac € Qaac representam os teores (em massa) de VAc na amostra
e de acido acético perdido durante a degradacao, respectivamente, enquanto MMy, e

MMy 4, representam as massas molares do VAc e do acido acético, nesta ordem.
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WENWEI et al.| (1994) observaram que existe um comportamento linear entre o teor
(em mol) de acetato de vinila presente em copolimeros de etileno e acetato de vinila e a
taxa maxima de degradacdo, expressa pela Equacao De maneira geral, a deacetilacao
¢ a etapa principal na degradagdo térmica do PVAc, sendo responsdvel pela maior perda de

massa do composto registrada em andlises termogravimétricas.

aw
NVAc = 7, 11 x (—) — 0,74 (219)
dt max

Em relacdo ao PMMA, diversos estudos mostram que o mecanismo de degradacao
térmica deste polimero ocorre em trés ou quatro etapas, dependendo da morfologia do
material utilizado (FERRIOL et al., 2003; KASHIWAGI et al., |1986; [SIVAKUMAR e
RAO, [2000). A etapa mais instavel se inicia em torno de 165 °C e é caracterizada pela
quebra de ligacdes cabecga-cabeca originadas durante a polimerizacdo. A segunda etapa,
em torno de 270 °C, estd relacionada a quebra de cadeias terminais insaturadas, que surgem
na estrutura do PMMA devido ao mecanismo de terminacao por desproporcionamento,
como ilustra a Figura Por fim, a terceira etapa se d4 em aproximadamente 350
°C e esté relacionada a quebra aleatéria das ligacdes da cadeia principal (KASHIWAGI
et al., 1986)). Entretanto, FERRIOL et al.|(2003)) atribui a segunda e terceira etapas do
mecanismo de degradacdao do PMMA a cisdo homolitica das cadeias, devido a presenca
de ligacdes H—H e a transferéncia de radicais para segmentos terminais insaturados de
cadeia, respectivamente, sugerindo que a quebra aleatéria da cadeia principal seja uma

quarta etapa no mecanismo de degradacao.

CHg CH3 CHs
CHs CHs | |

| | WH2C_C. + CHZ—CJ\/\, ZC_CM

MNH,C—C—CHy—Cvwvn —— > — >
OCH3

H,CO e OCH, HsCO 0 OCH,

Figura 2.29: Esquema geral de degradacao do PMMA (adaptado de PIELICHOWSKI e
NJUGUNA! (2008)).

Todavia, em alguns sistemas de copolimerizagcdo ou em blendas poliméricas,
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percebe-se a alteracao frequente do mecanismo de degradagao térmica, fruto da presenca
de diferentes interagdes geradas a partir de diferentes grupamentos quimicos. No caso
de blendas de PVAc/PMMA, estudos sugerem a formacdo de MMA durante a etapa
de deacetilacdo, resultando na reducdo da temperatura de despolimerizacao do PMMA

(PIELICHOWSKI e NJUGUNA| 2008).

2.9 Modificacao Quimica da Superficie de Particulas de
Polimeros

Apesar de uma vasta gama de materiais poliméricos possuir elevada estabilidade
quimica, alguns polimeros podem reagir quando submetidos a condi¢des especificas.
Dependendo da aplicacio que se deseja para o polimero, a reatividade quimica pode ser um
inconveniente. Entretanto, em se tratando de polimeros para aplicacdes em procedimentos
de EV, essa propriedade é extremamente interessante. Do ponto de vista da aplicacao,
agentes embolicos devem apresentar certo grau de inchamento, quando em contato com
o sangue. O grau de inchamento do agente embdlico € importante para garantir boa
oclusao dos vasos embolizados (PEIXOTO, 2007; SISKIN et al., 2000). Além disso, a
modificacido quimica da superficie de polimeros € muito utilizada em aplicagdes bioldgicas,
especialmente aquelas em que se deseja uma boa adesao de células e proteinas a superficie
de um material (GODDARD e HOTCHKISS, [2007; PENN e WANG, |1994)).

As modificagdes das superficies dos polimeros precisam seguir alguns principios.
Em primeiro lugar, é desejavel que a modificagdo se concentre em apenas uma fina
camada da superficie, uma vez que a modificacio de camadas espessas da superficie
pode alterar drasticamente as propriedades do material. Além disso, quando se trata de
modificacdo quimica das superficies, o grande desafio reside no controle dos grupos
funcionais que sao inseridos na superficie do material. Neste ambito, algumas reagdes,
como as reacdes de oxidacao, se nao forem bem controladas, podem inserir diversos grupos
funcionais diferentes na superficie do polimero, o que pode representar um problema,

dependendo da aplicacdo que se deseja para o material (RATNER!|1995). Outra necessidade
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dos processos de modificacdo de superficies poliméricas € a reducao do fendomeno de
segregacdo superficial. Este fendmeno ocorre quando os 4tomos ou moléculas na superficie
migram para o interior do material como resposta a0 ambiente externo em que se encontram
(RATNER, [1995)). Para reduzir esse efeito, a inser¢do de ligacdes cruzadas (crosslinking)
se constitui uma alternativa vidvel, restringindo a mobilidade das moléculas localizadas na
superficie do material.

Os primeiros tratamentos quimicos de superficie de materiais poliméricos utilizados
foram baseados em oxidagdes quimicas umidas. O principal objetivo desses tratamentos
era adicionar grupamentos carbonila, hidroxila ou carboxila na superficie de polimeros
como o polietileno, polipropileno e poliésteres em geral, melhorando assim a adesdo e
a molhabilidade, devido ao aumento da polaridade da superficie causado pela insercao
de grupamentos capazes de interagir por ligacdes de hidrogénio (BASZKIN et al., [1976;
BLAIS et al., 1974; PIIROJA e DANKOVICS, |1980). Sao utilizados nessas reagdes fortes
agentes oxidantes, como o acido crdmico, o dcido nitrico e o permanganato de potassio.

Uma possivel sequéncia de reacdes encontra-se ilustrada na Figura|2.30

-

H H H (@) O
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H H H H
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. /

Figura 2.30: Oxida¢do quimica imida da superficie de polimeros utilizando o polietileno
como modelo.

Outra forma de modificar a superficie de um polimero € utilizar o tratamento por
plasma. Quando o objetivo é a modificagdo quimica da superficie dos polimeros, o gas
utilizado deve ser reativo, sendo os mais comumente utilizados nessas aplicacdes sdo o

g4s nitrogénio, o gds oxigénio, a amonia e vapor d’dgua (GENGENBACH et al., [1994;
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LISTON et al., [1993; RAMIRES et al.l 2000; [WULF et al.| 2011). Os mecanismos
para modificacdo quimica da superficie de um polimero utilizando a técnica de plasma
sdo diversos, podendo-se destacar a deposicdo de mondmeros organicos, que podem
polimerizar e formar uma densa rede de ligacdes cruzadas na superficie (LI e NETRAVALI,
1992; WERTHEIMER e SCHREIBER, |1981)) permitindo a funcionaliza¢do da superficie
por meio da introdu¢do de grupamentos nitrogenados e oxigenados (RAMIRES e al.,
2000; WULF et al., 2011).

O grau de inchamento de um polimero esté relacionado com a sua hidrofilicidade, de
maneira que polimeros hidrofilicos tendem a apresentar maior grau de inchamento quando
comparados a polimeros hidrofébicos. Como homopolimeros como o PVAc e 0o PMMA
(e, consequentemente, copolimeros P(VAc-co-MMA)) sao hidrofébicos, € necessaria a
modificacdo quimica da superficie desses materiais para que estes possam ser utilizados

em procedimentos de EV.

2.9.1 Reacoes de Hidrolise

As reagOes quimicas mais utilizadas para modificar quimicamente a superficie de
polimeros sdo as reacdes de hidrdlise, sendo possivel destacar a hidrélise alcalina e 4cida
da celulose e hemicelulose (BOBLETER, 1994) e a hidrdlise de poliésteres, como a do
PVAc e do PMMA (BROWN et al., 20065 DRUZHININA et al.,[2008; SPEYERER et al.|
2013; WADSO e KARLSSON, 2013). Tipicamente, as reacdes de hidrdlise de ésteres
podem ser feitas em meio acido ou alcalino. A acidificacdo ou alcaliniza¢do do meio é
necessdria porque além da dgua ser um nucledfilo fraco, os ésteres possuem péssimos
grupos de saida por conta da elevada basicidade (BRUICE, 2003).

Dependendo da estrutura do poliéster, o pH do meio exerce influéncia direta no
produto formado. Quando em meio alcalino, a hidrélise do PMMA leva a formacgdo de uma
estrutura carregada negativamente, além de gerar metanol como subproduto, de acordo
com o mecanismo descrito pela Figura[2.31] Considerando a insolubilidade do PMMA em
agua, € possivel admitir que a hidrélise do PMMA em meio alcalino ocorre em pequenas

extensoes, fruto da formagdo de um produto s6lido com carga negativa, o que fere o
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principio da eletroneutralidade dos sélidos.

Hidrélise alcalina do PMMA
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Figura 2.31: Mecanismo da hidrélise alcalina do PMMA (BRUICE, 2003).

A hidrdlise acida do PMMA passa pela formacao de trés intermedidrios reacionais
distintos que coexistem em equilibrio, com consequente formacdo do poli(acido

metracrilico) (PMAA) e do metanol, como mostra a Figura (BRUICE] 2003)).
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Figura 2.32: Mecanismo da hidrélise dcida do PMMA (BRUICE, [2003)).

A hidrdlise alcalina do PVAc apresenta um mecanismo relativamente simples, com
a formacdo de ions acetato e do poli(alcool vinilico) (PVA) como principais produtos

(BRUICE] [2003)). Esse mecanismo encontra-se ilustrado na Figura[2.33]

Hidrolise alcalina do PVAc
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Figura 2.33: Mecanismo da hidrélise alcalina do PVAc (BRUICE, 2003)).

Quando o meio € 4cido, entretanto, os ions acetato formados como subproduto da

hidrdélise do PVAc sdo protonados, originando o 4dcido acético. Além disso, 0 mecanismo
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reacional conta com a formacao de trés intermedidrios reacionais em equilibrio, como na

hidrolise acida do PMMA. O mecanismo da hidrélise acida do PVAc encontra-se ilustrado

na Figura
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Figura 2.34: Mecanismo da hidrélise dcida do PVAc (BRUICE, 2003).

Os mecanismos de hidrélise 4cida e alcalina do PVAc mostram que,
independentemente do pH do meio, o polimero formado é o mesmo. O que diferencia
os dois mecanismos propostos € a estrutura dos intermedidrios reacionais formados e,
consequentemente, o subproduto da reacdo. Enquanto no mecanismo de hidrélise em
meio dcido os intermedidrios reacionais apresentam carga positiva (ou neutra) localizada
em um atomo de oxigénio, no mecanismo em meio alcalino os intermedidrios reacionais
apresentam carga negativa (ou neutra) localizada em um atomo de oxigénio. Isso muda o
grupo de saida que deixa a molécula do intermediario durante a reacao, levando a formacao
de uma espécie anidnica (como os fons acetato) na hidrdlise em meio alcalino ou de uma
espécie neutra (como o acido acético) na hidrélise em meio dcido (BRUICE, 2003)).

No caso da hidrélise do PMMA, como a carga elétrica reside diretamente em um
atomo de oxigénio que permanece no polimero formado apds a expulsdao do grupo de
saida, o ajuste do pH do meio € fundamental para o rendimento da reacdo, uma vez que a
formacdo de uma estrutura sélida com carga negativa ndo € possivel por conta do principio
da eletroneutralidade dos so6lidos. Nesse sentido, para que a hidrélise do PMMA seja
significativa em meio alcalino, é necessario o uso de solventes adequados que permitam a
solubilizacdo do polimero (BRUICE!, 2003; SOLOMONS et al., 2016).

No que tange a hidrélise do PVAc, um dos primeiros estudos acerca desse tema foi
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realizado na década de 1950, quando WHEELER et al.|(1952) estudaram as alteracdes
na massa molar do PVAc ap6s a hidrdlise alcalina. Os pesquisadores sugeriram que
as propriedades do PVAc formado, independentemente do processo de polimerizacdao
utilizado, estavam associadas aos grupamentos acetato da estrutura do polimero. A remocao
desses grupos pela reacdo de hidrdlise leva a reducao na viscosidade do meio reacional e,
consequentemente, a alteragdo das taxas de reacdo e das propriedades finais do polimero
formado.

Alguns anos mais tarde, DAVIES e REYNOLDS| (1968) estudaram a hidrélise
alcalina de copolimeros de poli(acetato de vinila). Mais especificamente, os pesquisadores
avaliaram a influéncia do teor de comondmeros tais como ésteres de cadeia longa,
ésteres acrilicos, um diéster fumarico e eteno na hidrélise dos copolimeros de PVAc.
Os pesquisadores observaram que a taxa de hidrdlise era reduzida quando o teor de
comondmeros era elevado, especialmente quando o comondmero originava cadeias laterais
longas. Nesse sentido, mondmeros de cadeia longa reduziam niao somente a taxa de
hidrélise, mas também a extensao da reacdo, atuando como “protetores” para o poli(acetato
de vinila).

No ambito das aplicacdes médicas, em especial em procedimentos de embolizacao
vascular, OLIVEIRA et al.|(20135]) estudaram as alteragdes morfolégicas e moleculares
na hidroélise das microparticulas de PVAc produzidas por polimerizagdo em suspensao.
Os pesquisadores concluiram que, nas condi¢des de hidrélise avaliadas, as principais
alteracOes na estrutura molecular do polimero podiam ser explicadas pela clivagem das
cadeias e pela transferéncia de cadeia para o polimero durante a reacdo de hidrdlise.
Quanto a morfologia, as particulas permaneceram esféricas e distribuicao de tamanhos
de particulas foi deslocada para maiores diametros, fruto da solubilizac¢do de particulas
menores durante a reacdo de hidrdlise.

Em relagdo a hidrélise do PMMA, um dos primeiros trabalhos acerca do assunto foi
realizado por SANDNER e BISCHOF (1983)), em que os pesquisadores avaliaram a taxa
de hidrélise do PMMA em diferentes solventes préticos. Os pesquisadores concluiram que

a taxa de hidrdélise aumentava com o aumento da constante dielétrica dos alcoois utilizados,
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sendo o rendimento maximo atingido quando se usava propanol como solvente. As taxas
de hidrdlise também eram consideravelmente reduzidas quando eram utilizados 4lcoois
alifaticos de cadeia longa ou solventes aproticos.

A hidrélise do PMMA tem sido, desde entdo, utilizada em diversas aplicagcdes
diferentes. JAKOBIK-KOLON et al. (2017), por exemplo, propuseram a hidrélise do
PMMA para obtenc¢ao de um material para remog¢ao de zinco em rejeitos industriais. Os
pesquisadores conseguiram hidrolisar tanto o PMMA comercial quanto PMMA reciclado,
obtendo boa eficiéncia de remog¢do de zinco em ambos os casos. JA BROWN et al.| (2006)
realizaram a hidrdlise d4cida do PMMA para a producdo de microchips e testaram a adesao
do material a placas de recobrimento. Os resultados mostraram boa adesdo tanto das placas
modificadas quimicamente (hidrolisadas) quanto das placas ndo modificadas.

Por fim, € importante destacar que, embora muito estudada, a hidrdlise dos
homopolimeros PVAc e PMMA e dos copolimeros P(VAc-co-MMA) em diferentes
composicdes para a producao de materiais para aplicacdes médicas e farmacé€uticas ainda

constitui uma drea pouco investigada na literatura.

2.10 Comentarios Finais

Os miomas uterinos sd@o os tumores benignos mais comumente encontrados nas
mulheres. Milhdes de ddlares sdo gastos anualmente em diversos paises com tratamentos
diversos. No Brasil, os miomas sao considerados caso de saide publica, uma vez que a
maior incidéncia ocorre em mulheres negras e pobres que tem pouco ou nenhum acesso
a informacao tanto em relagdo a prevengao quanto em relacao ao tratamento adequado.
Dentre as técnicas mais utilizadas para tratamento de miomas uterinos, a mais utilizada é
a histerectomia, que € a remocao parcial ou total do utero. Entretanto, essa abordagem €
extremamente invasiva e pode causar danos psicoldgicos irreversiveis as mulheres. Sendo
assim, urge a necessidade de investimentos em tratamentos alternativos, menos invasivos
e mais simples, gerando mais qualidade de vida para as mulheres. Nesse sentido, a EV
surge como uma técnica simples, barata e de potencial eficdcia para tratamento de miomas

uterinos e outros problemas de ordem vascular.
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Com base no que foi apresentado, conclui-se que as propriedades do material
utilizado como agente embdlico exercem papel fundamental nos procedimentos de
EV. Nesse sentido, particulas com morfologia casca-niicleo PVA/PVAc produzidas por
polimeriza¢do em suspensdo seguida de hidrélise alcalina sdo materiais promissores para
utilizacdo como agentes embolicos, uma vez que apresentam morfologia regular esférica e
grau de inchamento em meio aquoso controlado. Entretanto, a aglomeragao de particulas
durante a polimeriza¢do em suspensdo do VAc constitui um inconveniente que leva a
perda da morfologia regular e esférica das particulas do polimero. Para resolver esse
problema, propde-se a copolimerizacao em suspensao do VAc com MMA, produzindo
copolimeros com maiores temperaturas de transi¢ao vitrea e, consequentemente, reduzindo
a aglomeracao de particulas durante a reagdo.

No que tange a etapa de hidrdlise dos copolimeros, o pH do meio influi diretamente
no mecanismo de reacdo que ocorre. A reagdo em meio alcalino favorece a hidrélise das
cadeias de PVAc, formando PVA. Entretanto, o meio alcalino dificulta a hidrolise das
cadeias de PMMA se o polimero nao estiver dissolvido no meio, uma vez que ocorre a
formacdo de uma estrutura solida carregada negativamente, o que nao € permitido segundo
a teoria da eletroneutralidade dos s6lidos. Sendo assim, dependendo da composi¢ao dos
copolimeros P(VAc-co-MMA), a extensao de hidrélise pode se limitar a somente uma
pequena porg¢ao (“casca”) das particulas, o que € desejavel em termos de aplicacao do

material em procedimentos de embolizagdo vascular.
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Metodologia Experimental

“O importante é que a luta dos oprimidos se faca para
superar a contradi¢cdo em que se acham. Que esta
superacdo seja o surgimento do homem novo — ndo mais

opressor, ndo mais oprimido, mas homem libertando-se.”

PAULO FREIRE - PEDAGOGIA DO OPRIMIDO

Este capitulo traz a descri¢do dos reagentes utilizados nas reacdes conduzidas no
presente trabalho, bem como dos processos utilizados para a obtencdo das particulas de
P(VAc-co-MMA) e das técnicas de caracterizacdo utilizadas para avaliar as propriedades
das particulas de polimero obtidas. Este capitulo estd dividido em duas partes, sendo a
primeira relativa a produgdo das particulas de P(VAc-co-MMA) e a segunda relativa a

modificacdo quimica (hidrélise) da superficie das particulas obtidas na primeira parte.

3.1 Parte I: Sintese dos Copolimeros

3.1.1 Materiais

Os materiais e reagentes utilizados para a execugdo das polimerizagdes em suspensao,

das andlises e das caracterizacdes dos polimeros obtidos encontram-se listados a seguir.

* Acetato de vinila (VAc), fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados Unidos
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da América) com 99,5 % de pureza minima, usado como mondmero nas reacoes de

polimerizagao;

* Metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro,
Brasil) com 99,5 % de pureza minima, usado como comondmero das reagdes de

polimerizagao;

* Per6xido de benzoila (BPO), fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro,
Brasil) com 99 % de pureza minima e 25 % de umidade, utilizado como iniciador

nas reacoes de polimerizagao;

* Etilenoglicol P.A, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) com
99,5 % de pureza, utilizado como fluido de resfriamento dos banhos termostaticos

utilizado nas reagdes de polimerizacao;

* Poli(alcool vinilico) (PVA), fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro,
Brasil) com 98 % de pureza minima, grau de hidrdlise de 88 % e M,, =2,5x 10* Da,

utilizado como agente estabilizante nas polimerizagdes em suspensao;

* Metiletilcetona, fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) com
99 % de pureza minima, utilizado como solvente para a limpeza dos reatores e das

vidrarias apds o término das polimerizagdes;

¢ Tetrahidrofurano (THF), fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil)
com 99,5 % de pureza minima, utilizado como solvente nas andlises de cromatografia

de permeacdo em gel (GPC);

* Hidroquinona (HQ), fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil) com
99 % de pureza minima, utilizado como inibidor nas rea¢des de copolimerizagdo em

suspensao e nos testes de conversao.
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3.1.2 Sintese da Carga de Copolimero

Uma carga de poli(acetato de vinila-co-metacrilato de metila) (P(VAc-co-MMA)),
a ser utilizada na produgdo das microparticulas de P(VAc-co-MMA), foi produzida na
planta piloto do Laboratério de Engenharia de Polimerizacao (EngePOL), do Programa de
Engenharia Quimica da COPPE/UFRI. A sintese dessa carga de copolimero se justificou,
pois a adicao de uma carga na fase organica de uma polimerizacao em suspensdao aumenta
a viscosidade reacional, o que eleva as taxas de coalescéncia e, consequentemente, 0s
diametros médios de particula (BROOKS| 2010).

A propor¢dao de comondomero (MMA) foi de 30 % (em massa) em relacdo a
quantidade de mondmero (VAc), a mesma utilizada nas reagdes de copolimeriza¢do em
suspensao, de acordo com receita previamente descrita na literatura (PEIXOTO, [2007). A
Tabela [3.Tmostra as quantidades dos reagentes usadas para a sintese da carga padrao de

P(VAc-co-MMA).

Tabela 3.1: Quantidades utilizadas para sintese da carga padrdao de P(VAc-co-MMA).

Fase aquosa Fase organica Quantidade (g)

PVA 40,5
Agua 4500,0
VAc 1050,0

MMA 450

BPO 22,5

A reacdo foi realizada em um reator encamisado de aco INOX 304 AISI, de
capacidade de 12 L. O agitador utilizado era do tipo mecanico, acoplado a inversor
de frequéncia e equipado com dois impelidores de quatro pas inclinadas em 45° cada uma.
As pas eram posicionadas em sentidos opostos, com o intuito de aumentar a turbuléncia
e a eficiéncia da mistura reacional. O aquecimento do meio reacional era feito com dgua
quente e a temperatura do reator era medida com o auxilio de um sensor localizado no

fundo do reator. A pressdo e a temperatura do reator eram acompanhadas em tempo real
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com auxilio de computadores localizados em uma sala de controle. O sistema opera na
forma fechada, sem o uso de condensadores de refluxo, porém com vélvulas de alivio de

pressdo. A Figura[3.1]ilustra o reator descrito anteriormente.

Figura 3.1: Reator da planta piloto em que foi produzida a carga polimérica padrdao
(esquerda) e esquema das pas do agitador (direita).

Primeiramente, preparou-se a fase aquosa misturando as quantidades de PVA e dgua,
de maneira a obter uma solu¢do 0,9 % em massa em PVA. Essa solucdo foi mantida
sob agitacdo constante por 24 horas, de maneira a garantir completa solubilizacdo do
PVA. A fase organica foi preparada misturando os mondmeros e o iniciador e agitando
até completa solubilizacdo de todos os componentes. A fase aquosa foi adicionada ao
reator, sob agitacao de 500 rpm, e a temperatura foi programada para atingir o valor de
80,0 £ 0,05 °C. Quando o reator atingiu a temperatura programada, a fase organica foi
adicionada, mantendo-se a agitacdo e temperatura constantes. Apés trés horas de reacdo, a
temperatura do sistema foi elevada para 90,0 4= 0,05 °C, para garantir completa conversao
dos mondmeros. Apds quatro horas, a agitagdo foi reduzida para 300 rpm e a temperatura
foi reduzida para 25 °C, caracterizando o final da reacdo. O produto final foi retirado pela
parte inferior do reator, utilizando ar comprimido, e armazenado em um tonel por 24 horas
para posterior liofilizacao.

A carga de P(VAc-co-MMA) foi caracterizada quanto a massa molar, distribuicao
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de tamanhos de particulas e composi¢ao, para que pudesse ser utilizada em algumas das

reacOes de polimerizacdo em suspensdo realizadas neste trabalho.

3.1.3 Reacoes de Homopolimerizacao em Suspensao

Foram sintetizados homopolimeros PVAc e PMMA em suspensao com o objetivo de
obter amostras para comparagdo com os resultados dos copolimeros de P(VAc-co-MMA).
As reacOes de homopolimerizagdo em suspensdo foram realizadas no Laboratério de
Simulacdo e Controle de Processos (LMSCP), do Programa de Engenharia Quimica
da COPPE/UFRIJ, seguindo a receita disponivel na literatura, sendo que as quantidades
utilizadas de cada um dos reagentes estio descritas na Tabela [3.2) (PEIXOTO) 2007).

Tabela 3.2: Quantidades utilizadas para preparo dos homopolimeros PVAc e PMMA em
suspensao.

Fase aquosa Fase organica Quantidade (g)
PVA 0,2
Agua 420,0
VAc/MMA 200,0
BPO 2,0

As quantidades utilizadas foram calculadas, mantendo-se a propor¢cao de
aproximadamente 30 % de fase organica e 70 % de fase aquosa. A quantidade de iniciador
foi sempre igual a 1,0 % em relacdo a quantidade total de mondmero. A concentracdo da
solucdo de PVA (fase aquosa) foi de aproximadamente 0,05 %.

As reacoes foram realizadas em um reator encamisado de vidro borossilicato de 1 L
de capacidade. Uma tampa metdlica de aco inoxiddvel (1) era colocada no reator contendo
seis orificios: um orificio central para encaixe da haste de agitacdo (2), com auxilio de
um suporte metdlico (3); um orificio para o condensador de refluxo; um orificio para
alimentacio dos reagentes; e um orificio para o encaixe do termopar. Os dois orificios
restantes eram vedados com rolhas de borracha sintética. A tampa era fixada ao reator com
o auxilio de uma bracadeira metdlica (4). Um anel de viton (5) foi colocado entre a tampa

e o reator, com o intuito de impedir possiveis vazamentos durante a reacido. O termopar
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utilizado era do tipo PT-100, ligado a uma placa para aquisi¢cao dos dados. O registro da
temperatura foi feito em tempo real e acompanhado com auxilio de um computador ligado
a placa. Banhos de aquecimento e de resfriamento (Julabo F32, Seelbach, Alemanha),
contendo etilenoglicol, foram utilizados para manter o reator na temperatura de reacio e
para manter o condensador de refluxo numa temperatura baixa, para evitar a condensacao
de vapores de mondmero. O condensador de refluxo era encaixado no orificio da tampa do
reator com o auxilio de um suporte metdlico curvo (6). Por fim, o reator era colocado sobre
um suporte de madeira para garantir a estabilidade. A Figura[3.2]ilustra o reator utilizado e

os acessorios, devidamente numerados.

Figura 3.2: Reator de vidro utilizado nas reacdes de homopolimeriza¢do em suspensao
(esquerda) e seus acessorios (direita).

Inicialmente, pesavam-se as quantidades referentes a fase aquosa, misturando-as e
deixando a mistura resultante sob agitacio e aquecimento moderado (quando necessdrio)
até completa solubilizacdo do PVA na dgua. A solu¢do resultante era entdo transferida para
o reator e a agitagdo era ligada e programada para 500 rpm. Ligava-se o aquecimento e,
com o auxilio de um termopar, esperava-se até que a fase aquosa atingisse a temperatura de
reacdo (80 °C). Enquanto a fase aquosa era aquecida, os reagentes da fase organica eram
pesados e misturados com o auxilio de um bastdo de vidro, até completa solubilizacao.

Quando a fase aquosa atingia a temperatura de reacdo, a fase organica era adicionada
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ao reator, caracterizando o inicio da reacdo. Decorridas quatro horas apds o inicio da
reacdo, a agitacdo era cessada e reduzia-se a temperatura do banho até que a temperatura
do reator atingisse aproximadamente a temperatura ambiente. O contetdo do reator era
entdo transferido para um bécher e armazenado sob resfriamento. O contetido do reator era
filtrado a vacuo, para separagdo das particulas de polimero do restante da fase aquosa. As
particulas foram transferidas para uma placa de Petri e levadas a uma estufa de recirculacio

que operava a temperatura ambiente por 24 horas, para garantir a completa secagem.

3.1.4 Reacoes de Copolimerizacao em Suspensao

As reacoes de copolimerizagdo em suspensao foram realizadas no Laboratério de
Simulacdo e Controle de Processos (LMSCP), do Programa de Engenharia Quimica
da COPPE/UFRI. As reacdes partiram de uma receita basica previamente disponivel
na literatura (PEIXOTO, 2007), sendo feitas as alteracOes necessdrias nas quantidades
dos reagentes e no processo, quando pertinentes. O reator utilizado para as reagdes de
copolimerizacdo em suspensdo foi o mesmo utilizado nas reagdes de homopolimerizagao
em suspensao.

As quantidades utilizadas dos reagentes das fases aquosa e organica encontram-se
registradas na Tabela A quantidade de comondmero (MMA) utilizada foi sempre
igual a 30 % (m/m) em relacdo a quantidade de mondmero (VAc). A quantidade de carga
polimérica, quando utilizada, era calculada sempre em relacdo a fase orgéanica total (200,0
g). A quantidade de fase organica total em todas as corridas nao excedeu o valor maximo
de 200,0 g, o que corresponde a proporcao de 30 % em massa em relacdo a quantidade
total da massa reacional.

A preparagao da fase aquosa se dava exatamente da mesma maneira descrita para as
reacoes de homopolimerizaciao. Quando as reagdes continham carga de polimero dissolvida,
a preparacao da fase orgénica era feita pesando-se os mondmeros, o iniciador e o polimero
e colocando todos os componentes em um mesmo bécher. Entao, o bécher era levado a
um agitador do tipo ultra tirrax (IKA Werke T25, Staufen, Alemanha) com velocidade de

agitacao de 9500 rpm, até que toda a mistura se tornasse homogénea.
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Tabela 3.3: Quantidades utilizadas nas copolimerizagdes em suspensao.

Fase aquosa Fase organica Quantidade (g) ?
PVA 0,2
Agua 420,0
VAc 140,0'; 126,0%; 112,0%;
98,0*
MMA 60,0'; 54,0%; 48,03; 42,0*
P(VAc-co-MMA) 20,0%; 40,03; 60,0*
BPO 2.0

4 Quantidades relativas a 0 % (1), 10 % (2), 20 % (3) € 30 % (4) de P(VAc-co-MMA) na fase
organica.

As reagdes de copolimerizacdo em suspensdo foram divididas em dois grupos:
no primeiro grupo (R0O1-R06), diferentes técnicas e abordagens foram utilizadas
individualmente e seus efeitos na DTP e em outras propriedades dos polimeros foram
avaliadas; no segundo grupo (R07-R13), as técnicas foram combinadas e os efeitos
foram analisados. As técnicas foram combinadas segundo um planejamento fatorial
reduzido (PINTO e SCHWAAB| [2011)). As Tabelas e [3.6 descrevem cada uma das
reacoes realizadas no primeiro e segundo grupos e o planejamento experimental utilizado,
respectivamente.

As técnicas utilizadas foram caracterizadas pela seguinte legenda: processo
em semi-batelada (SB); utilizacdo de inibidor na fase aquosa (HQ) e processo em
semi-suspensao (SS). Foram realizadas réplicas para cada um dos experimentos do primeiro
grupo (R00-R06) e os erros experimentais foram considerados os mesmos para o segundo

grupo de reacdes (RO7-R13).
e PROCESSO EM SEMI-BATELADA

O processo em semi-batelada (SB) foi realizado com algumas diferencas em relacao
a metodologia proposta por NOGUEIRA et al.|(2012)). Primeiramente, a fase aquosa foi
colocada no reator, sob velocidade de agitacdo constante e igual a 500 rpm, até que fosse

atingida a temperatura de reagdo (80,0 £ 2,0 °C). Como o volume total de fase organica
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Tabela 3.4: Descrigdo dos ensaios realizados no primeiro grupo de experimentos.

Experimento Descricao

ROO Copolimerizacdo VAc-MMA simples

RO1 Copolimerizacio VAc-MMA em semi-batelada
Copolimerizagao VAc-MMA com

RO2 .

inibidor na fase aquosa

Copolimerizagio VAc-MMA com

RO3 . A
10 % de polimero na fase orgéanica
Copolimerizagdo VAc-MMA com

R0O4 ) A
20 % de polimero na fase organica
Copolimerizagdo VAc-MMA com

RO5 . A
30 % de polimero na fase organica

RO6 Copolimerizagdao VAc-MMA em semi-suspensao

Tabela 3.5: Descrigao dos ensaios realizados no segundo grupo de experimentos.

Experimento Descricao
RO7 Combinacgdo de operacao semi-batelada e
adicao de 30 % de polimero na fase organica
ROS Combinagdo de adi¢do de inibidor e
de 30 % de polimero na fase organica
Combinacdo de operacdo semi-batelada, adi¢do de inibidor e
RO9 .~ . A
adicao de 10 % de polimero na fase orgénica
R10 Combinac¢do de operagao semi-suspensao e
adi¢do de 30 % de polimero na fase organica
Combinagao de operagao semi-batelada, semi-suspensao e
R11 . . A
adicao 10 % de polimero na fase organica
Combinagdo de adi¢@o de inibidor, operacdo semi-suspensao e
R12 - . o
adicao de 10 % de polimero na fase organica
RI3 Combinacdo de operacdo semi-batelada, adi¢do de inibidor,

operagdo semi-suspensao e adicao de 30 % de polimero na fase orgéanica

era de aproximadamente 215 mL, inicialmente 35 =+ 0,05 mL foram adicionados ao reator
com o auxilio de uma proveta de vidro, restando 180 mL. Em seguida, em intervalos de
10 min, 30,0 + 0,05 mL da fase organica eram adicionados ao reator, totalizando seis
adi¢des no intervalo de uma hora. Por fim, a reacdo era mantida sob agitacdo e temperatura

constantes por trés horas, quando entdo a temperatura era reduzida para 30,0 +2,0°Ce a
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Tabela 3.6: Planejamento fatorial reduzido (2141 para os experimentos do segundo
grupo.

Experimento SB! HQ' SS! Carga ~
RO3 -1 -1 -1 -1
RO7 +1 -1 -1 +1
RO8 -1 +1 -1 +1
R0O9 +1 +1 -1 -1
R10 -1 -1 +1 +1
R11 +1 -1 +1 -1
R12 -1 +1 +1 -1
R13 +1 +1 +1 +1

I': técnica utilizada (+1); técnica nio utilizada (-1);

2: 30 % de carga polimérica (+1); 10 % de carga polimérica (-1).

agitacdo era reduzida para 300 rpm. O contetido do reator era entdo transferido para um
bécher, onde era armazenado sob resfriamento em geladeira. O produto era entdo filtrado a
vacuo e seco em estufa de recirculacdo a 30 °C por 24 horas. Apos a secagem, as particulas

eram gentilmente maceradas com o auxilio de um graal e um pistilo, quando pertinente.

e PROCESSO COM INIBIDOR NA FASE AQUOSA

O processo com inibidor na fase aquosa (HQ) foi realizado da mesma maneira que o
processo de copolimerizacdo VAc-MMA em suspensao simples, com a tnica diferenca de
que, apods a fase aquosa atingir a temperatura de reacao, aproximadamente 120 ppm de
hidroquinona eram adicionadas ao reator até completa dissolu¢do, para s6 entdo se iniciar

a adi¢do da fase organica.

e PROCESSO DE POLIMERIZACAO EM SEMI-SUSPENSAO

No processo de polimerizacdo em semi-suspensao (SS), duas etapas distintas eram
realizadas. A primeira era uma etapa de copolimerizacdo em massa do VAc-MMA e

a segunda etapa era a copolimerizacdo em suspensdo propriamente dita. A etapa de
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polimeriza¢ao em massa foi realizada em um reator encamisado de vidro borossilicato
de capacidade de 500 mL. Uma tampa de vidro era colocada no reator, contendo quatro
orificios, sendo trés deles vedados (para evitar a perda de vapores dos mondmeros) e
o orificio central usado para encaixe da haste de agitacdo. Um banho de aquecimento
(Thermo Scientific, Waltham, Estados Unidos) contendo 6leo lubrificante foi utilizado para
manter o reator na temperatura de reagdo. A estabilidade mecanica do reator era garantida
por meio do uso de um suporte metélico. A Figura[3.3]ilustra o reator utilizado na etapa
de copolimerizacao em massa. A etapa de copolimerizacdo em suspensao foi realizada da

mesma maneira € com o mesmo reator descritos anteriormente.

Figura 3.3: Unidade usada nos ensaios de polimeriza¢do em massa.

De inicio, ligava-se o aquecimento até que o banho atingisse a temperatura de 80,0 °C.
Ao atingir esta temperatura, a fase organica era adicionada ao reator, sob agitacio constante
de 500 rpm. Apos atingir aproximadamente 20 % de conversao, o aquecimento era cessado
e a massa reacional era entdo transferida para o reator que continha a fase aquosa, ji na
temperatura de reacdo. O tempo total de reac@o, considerando as duas etapas (em massa e

em suspensao) era de quatro horas. Decorridas as quatro horas, a temperatura de reacao
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era reduzida para 30,0 £ 2,0 °C e a agitac@o era reduzida para 300 rpm. Ao atingir a
temperatura programada, a agitacdo era desligada, o conteudo do reator era transferido
para um bécher e entdo armazenado sob resfriamento para posteriormente ser separado por

filtracdo a véacuo e seco em estufa de recirculagcao a 30 °C por 24 horas.

3.1.5 Caracterizacoes

As técnicas utilizadas para caracterizar o polimero obtido sdo descritas a seguir.
As andlises realizadas compreendem o didmetro médio e a distribuicdo de tamanhos de
particula (DTP), a distribui¢do de massas molares, a estabilidade térmica, a morfologia das

particulas e a composi¢ao do copolimero.

3.1.5.1 Microscopia

e Microscopia Optica

A microscopia Optica foi a técnica escolhida para avaliar o didmetro médio
e a distribuicdo de tamanho das particulas de P(VAc-co-MMA). Foi utilizado um
estereomicroscopio binocular Nikon SMZ800 (Minato, Japao), com uma camera digital
Nikon Coolpix 995 acoplada, com o objetivo de registrar as amostras. Apds registro das
fotografias, o didmetro das particulas foi calculado utilizando o software PSDA (SOARES e
PINTO, 2006), desenvolvido pelo Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ. Em
todas as amostras, uma amostragem minima de 500 particulas foi utilizada para minimizar
os erros de contagem. Além disso, esse tamanho de amostra € descrito como ideal para
que as distribuicdes amostrais sejam suficientemente proximas das distribuicdes reais
(VIGNEAU et al., 2000). As DTPs foram calculadas utilizando a metodologia descrita no
Apéndice A.

Adicionalmente, o indice de polidispersao (IP) das particulas foi calculado de acordo
com a Equagdo 3.1} O IP foi calculado como forma de avaliar o grau de espalhamento das
distribui¢des de tamanhos de particulas.

IP — Dgo —Dio 3.1)
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Na Equacdo [31} Doy, Dsp e Djo representam o 90°, 50° e 10° percentis,

respectivamente.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada com o objetivo de
obter imagens de alta resolucio da superficie das particulas e assim avaliar a morfologia
das particulas obtidas.

Inicialmente, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento, que consiste no
recobrimento da superficie das particulas com uma camada de ouro de aproximadamente
300 nm de espessura, a fim de tornar as amostras condutoras e obter uma melhor
visualizagdo das imagens. O pré-tratamento foi feito em um metalizador Emitech K550
(Paris, Franga), com as particulas submetidas por dois minutos a uma corrente 35 mA e a
uma taxa de deposicao de 50 nm/min. As particulas de ouro que recobriam a superficie
das amostras mediam 5 nm. O microscopio utilizado para visualizacao das amostras foi
o equipamento JEOL Milestones 6460LV (Boston, Estados Unidos da América), com
filamento de tungsténio, tensdo de 0,5 kV, resolucao de 10 nm e utilizando modo de
detecgdo de elétrons secundérios. A Figura [3.4] apresenta um esquema ilustrativo dos

aparelhos utilizados nas anélises de MEV.
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Figura 3.4: Esquema ilustrativo da aparelhagem usada para as andlises de MEV.

3.1.5.2 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica de GPC, também conhecida como cromatografia por exclusao de tamanho

(SEC), permite a determinacio da massa molar ponderal média (M,,), a massa molar
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numérica média (M,,), o indice de polidispersio (IP) e a distribui¢io de massas molares
da amostra. A técnica de GPC é uma técnica de cromatografia liquida, cujo principio de
separacao se baseia na separa¢do dos diferentes tamanhos de cadeia de um polimero em
solucdo, por conta da passagem da solugc@o por uma coluna recheada (MANO e MENDES,
2004). Como os tamanhos dos poros do recheio sao bem definidos, as moléculas maiores
percolam o recheio, enquanto as moléculas menores entram nos poros. Logo, as moléculas
maiores apresentam um tempo de retencdo menor e sdo eluidas primeiro, seguidas das
moléculas menores, que ficam mais tempo retidas na coluna.

Primeiramente, faz-se passar a fase mével (solvente) pela coluna cromatografica
com o auxilio de uma bomba isocrética. A amostra € injetada na corrente e levada até a
coluna cromatogréafica, que € composta por um gel que contém a fase fixa. Na maioria
dos casos, a fase fixa € um polimero reticulado poroso. Diferentemente de outros métodos
cromatogréficos, € desejavel que nao haja qualquer interagdo da amostra a ser separada
com a fase fixa, sendo a separacdo resultante da diferenca dos tamanhos das cadeias.
Durante a elui¢do pela coluna, a concentragdo € registrada como funcao do volume de
deteccao, com auxilio de um detector de indice de refracdo ou de absor¢ao de luz UV
da amostra, dependendo do tipo de equipamento. O detector € ligado a um computador
para aquisi¢do dos dados e a amostra que deixa a coluna € direcionada para um vaso de
rejeito, que normalmente é reaproveitado (CANEVAROLO JR |, 2006). A Figura[3.5]ilustra

o esquema geral da técnica de GPC.

Coluna

Cromatografica Detector

Injecéo da

amostra T
Rejeito
Fesonae s

Figura 3.5: Esquema ilustrativo da técnica de cromatografia de permeacao em gel (GPC).
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Para a anélise, solu¢des do polimero em tetrahidrofurano (THF) com concentracio
de 1 mg-mL~! (fase mével) foram preparadas e filtradas com uma membrana de teflon de
0,45 um de diametro de poro. Aproximadamente 200 uL da soluc¢do filtrada foram injetadas
no equipamento para andlise, cromatégrafo Viscotek GPC Max VE 2001 (Malvern, Reino
Unido), calibrado com padrdes de poliestireno de massas molares entre 5-103 e 1-10°
Da, equipado com tré€s colunas Shodex (Toquio, Japao), juntamente com um detector

refratométrico Viscotek VE 3580. A temperatura de andlise foi de 40 °C.

3.1.5.3 Conversao

Nas reagdes em semi-batelada, a etapa de polimerizacdo em massa foi realizada até
que a conversao do meio atingisse um valor de aproximadamente 20 %. Logo, um ensaio
cinético da conversdo do processo em massa foi realizado, a fim de determinar o tempo
que a mistura reacional levava para alcancar a conversao desejada.

Para tal, foi preparada uma pequena quantidade da fase organica, respeitando as
proporg¢des dos reagentes descritas na Tabela[3.3] para 0, 10 e 30 % de P(VAc-co-MMA)
dissolvidos na fase organica. Em seguida, 18 tubos de ensaio foram pesados e as massas
devidamente registradas. Depois, com o auxilio de uma pipeta pasteur, adicionou-se uma
pequena quantidade da fase orgadnica em todos os tubos e, por diferenca, as massas de
fase orginica em cada tubo foram registradas. Os tubos de ensaio foram entdo colocados
sobre uma grade metélica, que foi parcialmente imersa num banho de silicione a 80 °C.
O aquecimento do banho foi feito por intermédio de uma placa de aquecimento. Durante
a primeira hora de reacdo, a cada cinco minutos, retirava-se um tubo e adicionava-se
uma pequena quantidade de solucdo alcdolica de hidroquinona, de concentracio 20 %
(m/v). Apés a primeira hora, os intervalos de amostragem foram de 30 em 30 minutos, até
completar quatro horas de reagdo. A quantidade de solucdo de hidroquinona adicionada
em cada tubo também era registrada. Ao final, os tubos eram levados para secar em estufa
a vacuo, até que o contetido remanescente apresentasse massa constante. A conversao em
cada tubo foi calculada como da razdo entre a quantidade remanescente em cada tubo apds

a secagem e a quantidade inicial de mondmeros adicionada em cada tudo.
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A conversdo das reagdes em suspensdao também foi avaliada. Durante o curso
da reacdo, aliquotas de aproximadamente 3 mL eram retiradas da reacdo, em tempos
pré-determinados, e vertidas em frascos de vidro contendo aproximadamente 5 gotas de
uma solucdo alcodlica 1 % (m/v) de hidroquinona. A massa da solu¢do de hidroquinona e
da amostra eram registradas. Os frascos contendo as amostras eram entdo colocados para
secar em estufa de recirculacdo até que a massa do conteudo remanescente fosse constante.

Os célculos de conversdo eram feitos de maneira similar aos do processo em massa.

3.1.5.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

As ligacdes quimicas estdo sujeitas a diferentes tipos de frequéncia de vibragao,
quando absorvem radiacdo na regido do infravermelho. Por mais que duas moléculas
diferentes possuam o mesmo tipo de ligacdo, € impossivel existirem duas moléculas
diferentes com o mesmo padrdo de absorcao (espectro), visto que as ligacdes quimicas
inevitavelmente se encontram em “ambientes” eletronicos diferentes, o que altera a
quantidade de energia absorvida pela molécula (PAVIA et al.| 2015). Baseado neste
principio, a técnica de FT-IR permite determinar a absor¢cdo de energia pelas moléculas em
diferentes comprimentos de onda no espectro de infravermelho. O principio teérico desta
técnica se baseia na alteracao do momento de dipolo das moléculas quando estas absorvem
radiacdo infravermelha. A alteracdo no momento de dipolo provoca deformagdes nas
ligagcdes (axial e angular) que podem ser observadas num espectro. Assim, € possivel
determinar os grupamentos quimicos presentes em uma amostra. Neste trabalho, a
técnica de FT-IR foi utilizada para avaliar qualitativamente a composi¢cdo dos copolimeros
P(VAc-co-MMA).

Para realizar a andlise, foi utilizado o espectrometro ThermoScientific
(Massachusetts, Estados Unidos da América), modelo Nicolet 6700. Os espectros foram
obtidos como médias de 150 varreduras e resolucdo de 4 cm™~!, sendo a amostra analisada
na fase s6lida, na temperatura de 25 °C e com faixa de andlise variando de 400 a 4000 cm !,

em modo de transmitancia.
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3.1.5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Uma das formas de determinar a estabilidade térmica de um material € a andlise
termogravimétrica. Na andlise de TGA, uma quantidade conhecida de amostra é colocada
sob aquecimento a uma taxa fixa (geralmente 10 °C/min), registrando-se a perda de massa
percentual como fun¢do da temperatura (ou, se a andlise for feita em condigdes isotérmicas,
registrando-se a perda de massa como funcao do tempo). A maioria dos equipamentos de
andlises termogravimétricas € capaz de registrar a taxa de variagdo de massa como fungao
da temperatura, fornecendo a derivada da curva de decomposi¢ao térmica. Nestes casos, a
técnica € chamada de termogravimetria derivativa (DTG) (LUCAS et al., 2001).

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer STA-6000
(Massachusetts, Estados Unidos da América), numa faixa de temperaturas de 30 a 700 °C
e sob taxa de aquecimento de 10 °C-min~!. As andlises foram feitas sob fluxo constante de

nitrogénio (N») de 20 mL-min~!, a fim de manter a atmosfera inerte.

3.1.5.6 Ressonincia Magnética Nuclear ('H-RMN)

A técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H-RMN) é uma técnica
mais sensivel do que a de FT-IR, pois permite determinar a estrutura molecular do composto
analisado. Na maioria das vezes, € utilizada juntamente com a técnica de FI-IR para a
obtenc¢do de resultados mais precisos quanto a estrutura molecular do composto (PAVIA
et al., 2015)). Por ser também uma técnica quantitativa, € possivel calcular, por exemplo,
a composi¢cdo de copolimeros, escolhendo picos relativos a ligagdes com hidrogénio
que sejam especificos das estruturas dos homopolimeros que compdem o copolimero. A
técnica se baseia na determinagdo da frequéncia de ressonancia quando o nicleo atomico
do is6topo de massa unitdria do hidrogénio ('H) absorve a radiagio eletromagnética,
quando exposto a uma variacdo do campo eletromagnético externo (PAVIA et al., 2015)).

A andlise de '"H-RMN dos copolimeros P(VAc-co-MMA) foi realizada no
equipamento da Bruker AVIII-500 (Billerica, Estados Unidos), com frequéncia de 500
MHz e sonda de 5 mm. As amostras eram preparadas, dissolvendo as microparticulas dos

copolimeros em cloroférmio deuterado (CDC/3).
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3.1.6 A Influéncia do Inibidor

Um estudo mais detalhado sobre a influéncia do inibidor no controle da DTP em
polimerizacdes em suspensao foi realizado. Foi proposto um planejamento experimental
de dois niveis e dois fatores, com duas réplicas no ponto central (2 + 2), segundo descrito
na Tabela[3.7] Os fatores avaliados foram a concentragdo de agente estabilizante ([PVA]) e
a velocidade de agitacdo (Ag). Os niveis utilizados foram: [PVA] =0,01 % (-1) ¢ 0,10 %
(+1) e Ag =300 rpm (-1) e 900 rpm (+1).

Uma vez que a agitacdo do meio e a concentracao de estabilizante sdo varidveis que
exercem grande influéncia no didmetro médio a nas distribuicdes de tamanhos de particula,
o presente estudo se justificou para avaliar se o inibidor € capaz de controlar as DTPs
mesmo quando ha alteracdo em outras varidveis que influem nas distribui¢des de tamanhos

de particulas.

Tabela 3.7: Planejamento experimental fatorial para avaliacdo da influéncia do inibidor.

Variaveis codificadas

Experimento [PVA] (%) Ag (rpm) X1 X2
T02 0,01 600 -1 0
TO3 0,01 900 -1 +1
TOS 0,05 600 0 0
TO7 0,10 300 +1 -1
T09 0,10 900 +1 +1

A andlise do tamanho médio e da DTP das particulas obtidas nestas reacdes foi
realizada exatamente da mesma maneira descrita para a caracterizacao destas propriedades
nas polimerizagdes em suspensao do primeiro e segundo grupos de reacdes. A receita
bésica das reagOes realizadas nesta etapa foi exatamente a mesma utilizada na reagao R02
do primeiro grupo.

E importante destacar que a utilizacdo do nivel 0 no experimento T02 se deve ao fato
de que o experimento TO1 proposto (X1 =-1 e X2 =-1) resultou em uma aglomeracao

excessiva de polimero, originando particulas amorfas e, consequentemente, tornando
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invidvel a medi¢cdo dos tamanhos das particula por microscopia.

Um modelo de regressao nao-linear foi proposto para correlacionar o didmetro
médio numérico das particulas com as varidveis de entrada (velocidade de agitacdo e
concentracdo de estabilizante). A estimacao foi feita através do método dos minimos

quadrados ponderados, utilizando o software Statistica® 8.0 (Statsoft).

3.1.6.1 Tensao Interfacial

Uma possivel explicacio para os efeitos do inibidor na DTP e no didmetro médio das
particulas seria a atuacdo dele como um agente co-estabilizante, aderindo a superficie das
gotas durante a polimerizagdo e ajudando a reduzir as taxas de coalescéncia. Essa hipdtese
foi investigada com auxilio da medicao da tensao interfacial entre a fase orgénica e a fase
aquosa na presenca e na auséncia do inibidor dissolvido na fase aquosa.

A medicdo da tensdo interfacial pode ser feita, basicamente, utilizando dois métodos
distintos: o método do anel Du Noiiy e o método da placa Wilhelmy. As medi¢des de
tensao interfacial nesse trabalho foram feitas utilizando o método da placa de Wilhelmy.
Esse método consiste na inser¢ao de uma fina placa de platina em um liquido, presa por
um pequeno fio de metal a uma balanca, que mede a forca realizada sobre a placa devido a

molhabilidade do liquido (DRELICH e WHITE/ 2002). Esse método encontra-se ilustrado

na Figura[3.6]

R

Figura 3.6: Esquema ilustrativo da medicao da tensao interfacial pelo método da placa
Wilhelmy (DRELICH e WHITE, [2002).
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A tensdo interfacial (y) pode ser calculada utilizando a equacdo de Wilhelmy

(Equag@o [3.2):

B F
=7 cos(®)

(3.2)

Na Equagdo [3.2] F ¢ a forca para romper a superficie do liquido, { é o perimetro
molhado (2-t + 2-L), L € o comprimento da placa, t é a espessura da placa e ® é o angulo
de contato entre a fase liquida e a placa.

A tensdo interfacial foi medida utilizando um tensiometro Kriiss, modelo K100
(Hamburgo, Alemanha) utilizando o método da placa Wilhelmy. Inicialmente, 20 mL
da fase organica (fase “leve”) eram colocados em um recipiente cilindrico de 50 mm de
diametro. Apds a medi¢cdo da tensdo superficial da fase organica, aproximadamente 5
mL da fase aquosa (fase “pesada”) eram adicionados ao cilindro e a medi¢do da tensao

interfacial da mistura era realizada. Cada medigao foi feita em triplicata, a uma temperatura

de 30 °C.

3.1.7 A Dinamica de Formacao da Particula na Copolimerizacao em

Suspensao

Neste trabalho também foi avaliada a dindmica de formagao das particulas durante a
copolimerizacdo em suspensdao do VAc/MMA, com o intuito de melhor compreender a
maneira com que algumas das técnicas empregadas nesta tese controlam a DTP. Para tal,
foi utilizada a técnica das medidas de reflectancia dos raios focais. Essa técnica permite
monitorar em linha a evolu¢ao da DTP, do diametro médio das gotas, do nimero de gotas,
entre outros. A técnica consiste em aplicar um raio de laser giratorio com velocidade
constante em direcdo a um conjunto de lentes, em contato com a amostra. Se um raio
atinge uma gota ou uma particula, parte da energia € absorvida e parte € refletida. Se o
numero de gotas ou particulas for suficientemente grande, € possivel obter uma estimativa
da distribui¢do de tamanhos de corda (DTC) e o diametro médio de corda das particulas

que interrompem a trajetoria do laser.
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As andlises da dinamica da formacao da particula na copolimeriza¢do em suspensao
foram realizadas utilizando um equipamento LASENTEC®, modelo D600L (Mettler
Toledo, Ohio, Estados Unidos). O ponto focal da sonda foi posicionado a uma distancia de
0,02 mm da janela de safira em todos os experimentos, como previamente recomendado
pelo fabricante. Os dados de distribui¢do de tamanho de corda e didmetro médio de corda

foram coletados a cada 10 s. A sonda foi introduzida pela tampa do reator de 1,0 L.

3.2 Parte II: Hidrélise Alcalina dos Copolimeros

Ap6s a sintese das particulas de P(VAc-co-MMA), os copolimeros foram submetidos
a um processo de hidrélise alcalina, visando ao aumento da hidrofilicidade das particulas.
A hidrofilicidade do material foi avaliada em termos do grau de inchamento das particulas,
quando imersas em uma solucdo-tampao de pH e concentragdo salina préoximos ao do

sangue humano. Tais procedimentos encontram-se descritos a seguir.

3.2.1 Materiais

Os materiais e reagentes utilizados para a execugao das reacdes de hidrolise dos
copolimeros, das andlises e das caracterizacdes dos copolimeros obtidos encontram-se

listados a seguir.

* Hidréxido de potéssio (KOH), fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados
Unidos da América), com 99,97 % de pureza, utilizado como reagente nas reacoes

de hidrdlise;

* Acido cloridrico (HC¢) 37% em &gua, fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri,
Estados Unidos da América), utilizado para acidificar as amostras nas andlises de

cromatografia gasosa (GC);

* Etanol, fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados Unidos da América) com

99% de pureza, utilizado como solvente nas andlises de GC;

88



Capitulo I1I Metodologia Experimental

* Hexano anidro, fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados Unidos da
América), com 95 % de pureza, utilizado como padrao interno nas andlises de

GC;

* Acido acético glacial, fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados Unidos
da América) com 99,7 % de pureza, utilizado para determinac¢do do pico dessa

substancia nas analises de GC;

* Hidrogénio, fornecido pela Air Products (Pensilvania, Estados Unidos da América),

utilizado como gds comburente nas analises de GC;

 Nitrogénio, fornecido pela Air Products (Pensilvania, Estados Unidos da América),

utilizado como gds auxiliar nas andlises de GC;

e Ar comprimido, fornecido pela Air Products (Pensilvania, Estados Unidos da

América), utilizado como gés de queima nas andlises de GC;

* Metanol, fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados Unidos da América),
com 99 % de pureza, utilizado como reagente nas andlises de espectroscopia de

ultravioleta (UV);

* Dicromato de potassio (K>Cr,O7), fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados
Unidos da América), com 99 % de pureza, utilizado como reagente nas anélises de

espectroscopia de ultravioleta;

* Cloreto de sédio (NaC/), fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados Unidos da
América), com 99 % de pureza, utilizado na preparacao da solucao tampao utilizada

nas andlises de grau de inchamento;

¢ Cloreto de potassio (KC/) anidro, fornecido pela Sigma Aldrich (Missouri, Estados
Unidos da América), com 99 % de pureza, utilizado na preparacdo da solu¢do tampao

utilizada nas anélises de grau de inchamento;

* Hidrogenofosfato de sédio (NapHPO4) anidro, fornecido pela Sigma Aldrich

(Missouri, Estados Unidos da América), com 99 % de pureza, utilizado na preparacao
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da solugdo tampao utilizada nas andlises de grau de inchamento;

* Dihidrogenofosfato de potdssio (KH;POy4) anidro, fornecido pela Sigma Aldrich
(Missouri, Estados Unidos da América), com 99 % de pureza, utilizado na preparacao

da solugdo tampao utilizada nas anélises de grau de inchamento.

3.2.2 Reacoes de Hidrolise dos Copolimeros

As reagoes de hidrolise das particulas de P(VAc-co-MMA) foram realizadas no
Laboratério de Engenharia de Polimerizacao (EngePOL), do Programa de Engenharia
Quimica da COPPE/UFR]J, em um reator de vidro de 100 mL de capacidade. O conjunto
do reator consiste em (1) um vaso de vidro de volume igual a 100 mL, (2) uma tampa
de vidro com seis orificios (cinco periféricos e um central), (3) uma haste metdlica, (4)
um impelidor do tipo hélice, (5) um anel de viton, (6) uma cinta metalica para fixagcdo da
tampa, (7) um suporte de encaixe para a haste metdlica, (8) um anel de protecdo para a
haste e (9) tampas de vidro para vedagao dos orificios inutilizados na tampa do reator. As

pecas descritas encontram-se ilustradas na Figura[3.7]

Figura 3.7: Pecas utilizadas para montagem do reator de hidrélise dos copolimeros.

A haste metélica, o anel de protecao e a hélice eram fixadas no suporte e encaixadas

no orificio central da tampa de vidro. O anel de viton era colocado entre a tampa e o
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vaso de reacdo, a fim de evitar possiveis vazamentos. A tampa era fixada no vaso de
reacdo com auxilio da cinta metdlica. O reator era entdo colocado no compartimento de
reacdo (EasyMax 102®, Mettler Toledo, Columbus, Estados Unidos), onde era envolto por
uma camisa de aquecimento. Num dos orificios da tampa, era acoplado um termopar
para controle de temperatura. Por fim, todos os orificios inutilizados eram vedados
com as tampas de vidro e um motor era conectado a haste metalica. O aquecimento
do sistema era realizado com auxilio de um banho termostatico (Julabo F32, Seelbach,
Alemanha), utilizando uma mistura de dgua e etilenoglicol (1:1) em volume, como fluido

de aquecimento. A Figura [3.8]ilustra a unidade reacional descrita.

Figura 3.8: Unidade de reagdo utilizada nos ensaios de hidrélise dos copolimeros.

A fim de identificar as varidveis mais importantes no processo de hidrdlise alcalina
das particulas de P(VAc-co-MMA), foi proposto um planejamento experimental fatorial
de trés fatores e dois niveis, com duas réplicas no ponto central (3% + 2). As varidveis
analisadas foram a temperatura (T), a concentracdo de KOH ([KOH]) e o tempo (t) de
reacdo. O planejamento experimental proposto é descrito na Tabela[3.8]

Para as reagdes de hidrolise propostas, foi escolhido o copolimero P(VAc-co-MMA)
produzido na presencga de inibidor na fase aquosa (R02). Primeiramente, foi preparado
1,0 L de uma solu¢ao aquosa de KOH 30 % (m/v) utilizada como meio alcalino para as
reacOes de hidrdlise das particulas de P(VAc-co-MMA). Quando necessario, foi feita a
dilui¢do a 10 % da solugdo de KOH. O volume de solu¢do aquosa utilizado no reator foi
igual a 50 mL em todas os experimentos. A velocidade de agitacdo do meio foi ajustada

em 300 rpm em todos os experimentos. Quando a solucdo aquosa atingiu a temperatura
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Tabela 3.8: Planejamento experimental fatorial proposto para as reagoes de hidrolise do
P(VAc-co-MMA).

Varidveis codificadas
Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) [KOH] (%) | T t [KOH]
H1 30,0 0,5 10,0 -1 -1 -1
H2 50,0 0,5 10,0 +1 -1 -1
H3 30,0 0,5 30,0 -1 -1 +1
H4 50,0 0,5 30,0 +1 -1 +1
H5 30,0 1,5 10,0 -1 +1 -1
H6 50,0 1,5 10,0 +1 +1 -1
H7 30,0 1,5 30,0 -1 +1 +1
HS8 50,0 1,5 30,0 +1 +1 +1
H9! 40,0 1,0 20,0 0 0 0

! Ponto central.

desejada dentro do reator, transferiu-se aproximadamente 1,0 g de copolimero para o reator
através de um dos orificios da tampa. O orificio era fechado, dando assim inicio a reacdo.

Apoés transcorrido o tempo necessario em cada experimento, a agitacdo € o
aquecimento eram desligados. O contetdo do reator era entdo filtrado com auxilio de
um sistema de filtracdo simples, utilizando papel de filtro e funil de vidro. As particulas
hidrolisadas eram entdo retiradas do papel e postas para secar em uma estufa de recirculacao
a 30 °C por 24 horas, enquanto o filtrado era armazenado em frascos de 50 mL para

posterior andlise.

3.2.3 Caracterizacoes

A grau de extensao da hidrdlise nas particulas de P(VAc-co-MMA) foi mensurado por
intermédio da concentragdo dos subprodutos presentes no meio reacional. Como mostrado
na Secao a hidrolise alcalina do PVAc produz ions acetato como subproduto, enquanto

a hidrélise alcalina do PMMA produz metanol. A concentra¢ao dessas espécies no meio
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foi avaliada com auxilio das técnicas de cromatografia gasosa (CG) e de espectroscopia de

ultravioleta (UV), descritas a seguir.

3.2.3.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A técnica de cromatografia gasosa (CG) consiste na separacao de uma mistura de
compostos volateis. A amostra € primeiramente introduzida no equipamento pelo injetor,
onde € volatilizada e levada até a coluna de separacdo por meio de uma corrente de gis
inerte. O fluxo de gas arrasta os componentes da amostra através da coluna e, a depender
da interacao dos componentes presentes com a fase fixa da coluna, tempos distintos sd@o
necessarios para que cada componente percorra o comprimento da coluna. Nesse processo,
€ imprescindivel que a coluna e o detector se mantenham aquecidos, a fim de evitar a
condensacao dos vapores da amostra, sendo necessario um termostato para controle de
temperatura. A medida que os componentes deixam a coluna, sdo detectados por um

detector adequado. A Figura[3.9]ilustra o esquema geral da aparelhagem de CG.

Mostrador

1

Cilindro
do gas
de
arraste

vazéo
amostra

Regulador Sistema
> de vazédo de dados
—_—)— |
| [ A
Camara de ' ' .
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| injegéo de i 7Y — Detector | ' Co0or €L,

—
Amostra |

Figura 3.9: Esquema ilustrativo de um cromatégrafo a gas (adaptado de SKOOG et al.
(2000)).

A técnica de CG foi utilizada para a quantificacdo de fons acetato remanescentes no
sobrenadante apods a reagdo de hidrélise dos copolimeros P(VAc-co-MMA). Para tal, o
sobrenadante foi previamente acidificado com uma solu¢do de HC/ 1,0 M para garantir a
conversao dos fons acetato em 4cido acético (HAc), uma vez que ions ndo sdo detectdveis

em cromatografos a gas.
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Em cromatégrafos a gas com injecdo manual, faz-se necessdria a construg¢ao da curva
de calibragdo utilizando um padrao interno (PI). O padrio interno é uma solu¢do de uma
substancia de concentra¢io conhecida e que possua tempo de retengao diferente daquele
dos analitos, para evitar sobreposicao de picos. O uso do padrao interno nas andlises de
CG se justifica para minimizar erros relativos as flutuagdes das quantidade de amostra
injetadas no aparelho, levando a leituras erradas da concentra¢iao do analito em questao.

Neste trabalho, foi escolhido como padrdo interno uma solu¢@o de hexano em etanol
a 2,0 % (m/m) (aproximadamente 188,4 mmol/L). Para o preparo da solucio, foram
dissolvidos 1,0 g de hexano em 49,0 g de etanol. A solucdo foi armazenada em um frasco
de vidro vedado e utilizada posteriormente para o preparo das aliquotas para injecao no
cromatografo.

As amostras para inje¢do no aparelho foram preparadas com volumes totais de
1,0 mL, sendo 62,5 uL. de solugdo de HC/ 1,0 M, 312,5 uL de sobrenadante e 625 pL
de padrao interno. As amostras foram injetadas em um cromatégrafo DANI Instruments
(Milao, Italia), modelo Master GC, equipado com um detector de ioniza¢do de chama
e uma coluna capilar Dani DN-WAX, com comprimento de 30 m, didmetro interno de
0,32 mm e espessura do filme de 1,0 um. O cromatégrafo foi programado para iniciar a
andlise a 70 °C, permanecendo 1 minuto em estado isotérmico e, em seguida, elevar a
temperatura do forno até 250 °C a uma taxa de 10 °C/min e, novamente permanecer em
estado isotérmico por 1 minuto. As condi¢des de operacdo do cromatdgrafo encontram-se
descritas na Tabela[3.9]

Para a construcdo da curva de calibragcdo, foram preparadas solu¢cdes de HAc
no padrdo interno. Para tal, 5,0 g da solucdo do padrdo interno foram misturadas as
massas de HAc, que variavam de 0,005 g até 0,025 g, resultando em solugdes de HAc de
concentracgdo entre 0,10 % e 0,50 %, como indicado na Tabela@ Como a concentracao
de padrdo interno era a mesma em todas as aliquotas, foi possivel obter uma relacdo
entre as concentragdes de HAc e padrao interno. A curva de calibragdo foi construida
correlacionando a razdo entre as dreas dos picos caracteristicos do HAc e do padrio interno

com a razao entre as concentracdes usadas de HAc e padrao interno.
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Tabela 3.9: Condi¢Oes de analise de CG.

Variavel Injetor Detector
Temperatura (°C) 200,0 250,0
Pressao (bar) 0,36 -
Vazdo (mL/min) 1,0 29,0'; 40,0%; 280,0°
Velocidade linear (cm/s) 19,0 -
Split 1:50 -

! Nitrogénio (gds auxiliar);
2 Hidrogénio (gis comburente);
3 Ar comprimido (gés de queima).

Tabela 3.10: Receita para preparacdo das amostras para constru¢do da curva de calibracao
das analises de CG.

Solucao Solucao do PI Acido acético [HAc] (p/p) [HAc]
(g) (g) (mmol/L)

1 5,0 0,005 0,10 % 13,42

2 5,0 0,010 0,20 % 26,82

3 5,0 0,015 0,30 % 40,20

4 5,0 0,020 0,40 % 53,54

5 5,0 0,025 0,50 % 66,86

3.2.3.2 Espectroscopia de Ultravioleta (UV)

A técnica de espectroscopia de UV permite a determinacdo da concentracdo de
substancias em um meio a partir da quantidade de radiagdo UV absorvida pela amostra,
utilizando a lei de Lambert-Beer (SKOOG et al., 2006). De acordo com esta lei, a
quantidade de radiagdo absorvida por uma substancia € diretamente proporcional a
concentracao no meio.

Nesta tese, a espectroscopia de UV foi utilizada para determinacao da quantidade
de metanol (CH3OH) no sobrenadante apds as reagdes de hidrélise dos copolimeros
P(VAc-co-MMA). Como o metanol é subproduto da reacdo de hidrdlise do PMMA, ¢é
possivel medir indiretamente a quantidade de cadeias de PMMA que efetivamente sofreram
hidrdlise a partir da concentracao de metanol no meio reacional.

Para que seja possivel a quantificacdo de metanol no meio com auxilio da
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espectroscopia de UV, faz-se necessaria a realizacdo de uma reagdo de oxirreducao.
Quando um 4lcool primério reage em meio dcido com um forte agente oxidante, tal
como o dicromato de potéssio (K,Cr;O7), ocorre a oxidag@o do dlcool a acido carboxilico
e a reducdo dos fons dicromato (CrzO%_) a crémio trivalente (Cr>t). Se o dlcool em

questao for o metanol, ocorre a seguinte reacao:

2C107° (ag) + 16H (3 +3CH30Hsq) — 4Cri ) + 3HCOOH o) + 11H20() (3.3)

Dependendo da concentracdo de metanol presente no meio, percebe-se a mudanga
da coloracdo laranja da solugdo (caracteristica da presenca dos fons CrzO%_) para uma
coloracdo esverdeada, caracteristica da presenca de fons Cr3>*. Utilizando a técnica de
espectroscopia de UV, foi possivel medir a diferenca na concentracdo de ions dicromato
apos a reacao de oxirredugdo. Com base na estequiometria da reacao descrita pela Equacao
€ possivel calcular a concentragdo de metanol no meio.

As andlises de UV foram realizadas em um espectrofotdmetro ThermoFisher
Scientific (Massachusetts, Estados Unidos), modelo Multiskan™ GO Microplate, em
um comprimento de onda de 372 nm. A curva de calibragdo foi construida a partir de
solugdes de K,Cr,O7, em concentracdes variando entre 0,1 e 1,0 mmol/L. Para tal, uma
solu¢do-mae de K,Cr,07, de concentracdo igual a 1,0 mmol/L foi preparada, dissolvendo
0,0147 g de K,Cr,0O7 em 50,0 mL de dgua deionizada e desmineralizada. Entdo, foram
pipetados diferentes volumes da solucdo-mae e transferidos para seis diferentes baldes
volumétricos de 10 mL. Por fim, adicionou-se d4gua deionizada e desmineralizada a esses
baldes até que se atingisse a marca do menisco. Os volumes pipetados de solu¢do mae e a
concentragdo das solugdes de calibragio obtidas encontram-se descritos na Tabela [3.11]

Para determinagdo de metanol no sobrenadante das reacdes de hidrdlise, fez-se
necessdria a preparagdo de uma solucdo de acido sulfurico (H2SOy4), para manter a
acidez do meio durante as reacdes de oxirreducdo. Para tal, 2,7 mL do acido sulfirico
comercial (98 %) foram transferidos para um balao volumétrico de 10 mL e o volume

foi completado com 4gua deionizada e desmineralizada, resultando em uma solugao de
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Tabela 3.11: Construgdo da curva de calibracio para as analises de UV.

Solucao Solu¢ao-mae (mL) [CrzO%_] (mmol/L)
1 1,0 0,1
2 2.0 0,2
3 3.0 0,3
4 4,0 0,4
5 5,0 0,5
6 6,0 0,6
7 10,0 1,0

H,SO4 de concentragdo igual a 5,0 mol/L. As amostras usadas para a determinacdo de
metanol foram preparadas utilizando 1,5 mL da solu¢do de H,SO4 5,0 mol/L, 1,0 mL da

solucdo-mae de K;Cr;O7 e 0,5 mL do sobrenadante.

3.2.3.3 Conversao

A conversdo dos copolimeros P(VAc-co-MMA) foi calculada em termos das
quantidades dos subprodutos da hidrdlise alcalina do PVAc (HAc) e do PMMA
(metanol). Sabendo-se a concentra¢ao de metanol ([CH3OH]) e 4cido acético ([HAc]) no
sobrenadante, o volume (V) do sobrenadante, a fracdo massica (®) de PVAc e PMMA no
copolimero hidrolisado, a massa de polimero (my,)) utilizada nas rea¢des de hidrolise € a
massa molar do MMA (MMpmma) € do VAc (MMyac), pode-se calcular a conversao das

cadeias de PMMA (Xpnma) € de PVAc (Xpyac) utilizando as Equagdes e[3.4b

CH;OH] x V x MM
Xennia = =3O MMA (3.42)
WpMMA X Mypo]

HAc] x V x MM
Xpyac = o] VAc (3.4b)
WpVAc X Mpo]

A conversao global (Xg) das reacdes de hidrdlise pode ser calculada como uma média

ponderada entre conversdes individuais das cadeias de PVAc e PMMA e as composi¢des
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mdssicas de PVAc e PMMA no copolimero hidrolisado, como mostrado na Equagao 3.5}

XG = XpMMA X OpMMA + XPVAc X OpvAc (3.5)

3.2.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de DSC ¢ utilizada para a determinacdo das transi¢des térmicas dos
polimeros. Esta técnica se baseia na quantidade de energia absorvida (ou liberada) quando
certa massa de polimero € submetida a um aquecimento constante, com o objetivo de
manter a temperatura da amostra igual a uma temperatura de referéncia (LUCAS et al.,
2001).

Para a determinac@o das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) dos copolimeros
hidrolisados, aproximadamente 10 mg do copolimero foram pesadas e transferidas para
um cadinho de aluminio. Um cadinho de aluminio nas mesmas dimensdes, porém vazio,
foi utilizado como referéncia. As andlises foram realizadas em um equipamento TA
Instruments (Delaware, Estados Unidos), modelo Universal V4.5A. As amostras foram
aquecidas de 20 °C até 150 °C a uma taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio. As
transicoes térmicas foram obtidas a partir do segundo ciclo aquecimento/resfriamento, com

o intuito de padronizar a histdria térmica das amostras.

3.2.3.5 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica de GPC foi utilizada nesta etapa do trabalho, a fim de avaliar os efeitos
da hidrélise sobre as massas molares médias e as distribuicdes de massas molares dos
copolimeros P(VAc-co-MMA). A técnica foi realizada no mesmo equipamento e seguiu

exatamente o mesmo procedimento experimental descritos na Segdo [3.1.5.2] desta tese.

3.2.3.6 Grau de Inchamento

As particulas hidrolisadas foram submetidas a analise do grau de inchamento com o
auxilio da técnica de gravimetria. Inicialmente, uma massa m; de particulas hidrolisadas

foi pesada e transferida para um frasco eppendorf de 2,0 mL de capacidade. Em seguida,
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aproximadamente 1,0 mL de uma solucdo-tampao fosfato salino (PBS) foi transferido
para o frasco eppendorf que continha as particulas hidrolisadas. O tampao de PBS foi
preparado de acordo com o protocolo internacional de tampdes. As quantidades utilizadas
no preparo da solu¢do-tampao encontram-se descritas na Tabela[3.12]e as mesmas foram
dissolvidas em 1,0 L de 4gua deionizada e desmineralizada. Apos a dissolugdo, a solugdo

resultante foi transferida para um frasco de vidro e armazenada em geladeira.

Tabela 3.12: Quantidades dos sais utilizados na preparagdo da solucdo-tampao de PBS.

Substancia Formula molecular Quantidade (g)
Cloreto de sodio NaC/ 8,0
Cloreto de potéssio KC/ 0,2
Hidrogenofosfato de sédio Na,HPO4 1,44
Dihidrogenofosfato de KH,POy4 0,24
potdassio

As particulas imersas na solu¢do-tampao foram levadas a um shaker, sob temperatura
e agitagcdo constantes e iguais a 36 °C e 150 rpm, respectivamente. A temperatura de 36 °C
foi escolhida por ser a temperatura média do corpo humano, simulando uma aplicagao real
do material. De tempos em tempos, a solu¢ao-tampao contida no frasco eppendorf era
totalmente retirada com auxilio de uma seringa e registrava-se, entao, a massa “molhada”
das particulas contidas no frasco (m;). o grau de inchamento (GI) foi entdo calculado
utilizando a expressao descrita pela Equacao

mp

GI="2"" 100% (3.6)
mi

99



Capitulo 4

Resultados e Discussoes: Sintese dos

Copolimeros

“There are far, far better things ahead than any we leave

behind.”
C.S. LEwWIS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios feitos neste
trabalho, bem como as caracterizacdes de amostras quanto as massas molares, conversao,
didametro médio e distribuicao de tamanhos de particulas (DTP). Avaliou-se também
a influéncia das diversas técnicas empregadas (isoladamente e combinadas, segundo o
planejamento fatorial descrito na Tabela [3.6)) sobre as DTPs das particulas obtidas e

também a composi¢do dos copolimeros obtidos.

4.1 Carga de P(VAc-co-MMA)

A carga de P(VAc-co-MMA) (denominada CO1), produzida na planta piloto do
Laboratério de Engenharia de Polimerizacdo (EngePOL), foi caracterizada quanto a
distribuicdo de massas molares, a distribuicao de tamanhos de particulas e composicdo
por FT-IR. E importante ressaltar que a conversio atingida foi préxima de 100 %, como

observado por meio de ensaios de gravimetria de amostras coletadas ao final da reacdo.
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A Figura[d.T|mostra as distribui¢des de tamanho de particula e de massa molar da
carga de P(VAc-co-MMA). Pode-se perceber, pela analise da Figura[d.1(a), que a DTP da
carga de P(VAc-co-MMA) apresentava uma distribui¢do bimodal, com aproximadamente
45 % das particulas com diametros entre 50 e 100 um. Além disso, o didmetro médio
calculado das particulas da carga de P(VAc-co-MMA) foi igual a (73,0 £ 2,6) um. As
particulas apresentavam tamanhos caracteristicos de particulas produzidas em suspensao,
porém fora da faixa adequada para procedimentos de EV (SISKIN ez al., 2000).

A andlise da distribuicdo de massas molares (Figura4.1(b)) revelou uma distribui¢ao
unimodal, com massa molar numérica média (M,,) igual a 31.980 Da e massa molar
ponderal média (M,,) igual a 186.690, o que resultou em um indice de polidispersdo (IP,
razio entre os valores de M,, e M) igual a 5,8. A distribuicdo de massas molares € larga e
caracteristica de sistemas que experimentam grandes variagdes das condi¢des de operacao.
Esse comportamento € provavelmente associado a maior reatividade do MMA, que leva
ao enriquecimento relativo do meio em VAc, a medida que o tempo passa (DOSSI et al.,
2010).

Além das distribui¢des de tamanho de particula e de massas molares, foi realizada
também uma andlise de FT-IR, com o intuito de identificar liga¢des e grupamentos quimicos
presentes na estrutura da carga. O objetivo da analise foi analisar qualitativamente a
composi¢ao da carga, comparando os espectros de transmitancia do PVAc puro, do PMMA
puro e da carga de P(VAc-co-MMA). A Figura [4.2] ilustra uma comparagio entre os
espectros de transmitancia da carga de P(VAc-co-MMA) e dos homopolimeros PVAc e
PMMA.

A andlise da Figura sugere que os trés espectros de transmitancia sdo muito
parecidos. Uma pequena diferenga pode ser observada no espectro do homopolimero
PMMA, que apresenta um pico de transmitancia em nimero de onda igual a
aproximadamente 3000 cm™~!. Este pico est4 relacionado com a presenca de ligacdes
C—H, caracteristicas do grupamento metila (CH3) presentes na estrutura do MMA. Outro
pico intenso, comum as trés substancias analisadas na Figura[4.2] ocorre em um nimero

de onda de aproximadamente 1750 cm™'. Este pico refere-se ao grupamento carbonila de
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Figura 4.1: Distribui¢cdes de tamanhos de particulas e de massa molar da carga de

P(VAc-co-MMA).

ésteres, presente tanto na estrutura do PMMA quanto na do PVAc (PAVIA et al., 2015).
Desta forma, é razoavel supor que a carga de P(VAc-co-MMA) apresenta estrutura

quimica muito similar a do homopolimero de PVAc, como pode ser confirmado pela
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Figura 4.2: Espectro de transmitincia da carga de P(VAc-co-MMA) e dos homopolimeros
PVAc e PMMA.

presenca de uma banda franca no nimero de onda 3000 cm™!, relativo ao grupamento
metila da estrutura quimica do PMMA. Isso jd poderia ser esperado, dado que os teores de
PVAc e PMMA esperado sdo iguais a 70 % e 30 % em massa, respectivamente. Todavia, a
grande semelhanca entre os espectros de transmitancia dos homopolimeros PVAc e PMMA
impede uma conclusao forte a respeito da estrutura do copolimero.

Tendo em vista os argumentos apresentados, foram comparadas entdo apenas as
transmitancias do copolimero com as dos homopolimeros individualmente, a fim de
avaliar a similaridade existente entre os espectros de transmitancia do copolimero e dos
homopolimeros. Essa similaridade foi avaliada em termos de uma regressao linear entre os
dados de transmitancia e dos valores de R? calculados. A Figura ilustra estes resultados.

Pode-se perceber que o grau de colinearidade da transmitancia do copolimero
P(VAc-co-MMA) com o homopolimero de PVAc é elevada, com um valor de R? ~
0,9. No entanto, parece 0bvio que os dois espectros nao sao iguais. A colinearidade da
transmitincia do copolimero com o homopolimero de PMMA ¢é muito mais baixa (R?

~ 0,7), que resulta do fato de que a cadeia é mais rica em PVAc, como j4 era esperado,
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devido as proporcdes utilizadas na receita da copolimeriza¢ao em suspensao. Contudo, é
importante enfatizar que o copolimero € bastante distinto dos respectivos homopolimeros,
refor¢ando a ideia de que o material € distinto e que a copolimerizacdo foi bem sucedida,

como sugerido pelas anélises de gravimetria.
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Figura 4.3: Comparagdo entre as transmitincias da carga de copolimero com os respectivos
homopolimeros.

4.2 Reacoes de Copolimerizacao em Suspensao

Como mencionado no Capitulo 3, as reacdes de copolimerizacdo em suspensao

foram divididas em dois grupos distintos, para avaliar os efeitos resultantes dos usos das
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técnicas utilizadas individualmente e combinadas sobre as propriedades do produto final
obtido, como diametro médio e DTP, distribui¢ao de massas molares, composicao, entre

outras. Os resultados obtidos encontram-se descritos a seguir.

4.2.1 Conversao

O estudo cinético da conversao do sistema de polimerizacao em massa VAc-MMA
foi avaliado com o objetivo de encontrar o tempo necessario para que a fase organica
atingisse aproximadamente 20 % de conversdo, quando submetida a um processo de
polimerizacao em massa. Este dado se fez necessario para as reacdes que utilizaram o
processo em semi-suspensdo. Ja a conversao do sistema em suspensao foi avaliada com
intuito de avaliar os efeitos da adi¢do do inibidor sobre o comportamento cinético da
reacao.

A conversdo nas polimerizacdes em massa foi estudada em trés condi¢des distintas:
com 0 %, 10 % e 30 % de P(VAc-co-MMA) dissolvido na fase organica. As Figuras

e [@.5] ilustram os resultados obtidos para os processos em massa € em suspensio,

respectivamente.

® VActMMA ® VAc+MMA (10% Pol)
VAc+tMMA (30% Pol)  =m----- Referéncia

100%
90%
80%
70% ®
60%
50%
40% ®
30% ° °
20%
10%
0%

Conversao (%)
[ 1 J
o0
°

0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 4.4: Conversao nas polimerizagdes em massa para o sistema VAc-MMA contendo
diferentes cargas de polimero.
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Figura 4.5: Conversao nas polimeriza¢des em suspensao do sistema VAc-MMA contendo
inibidor na fase aquosa.

E possivel notar que, para a copolimeriza¢io em massa do VAc com MMA sem
adicdo de carga de polimero, a conversdo atingida apds as quatro horas de reacio foi
aproximadamente igual a 50 %. Este resultado € compativel com estudos previamente
realizados (ISLAM et al., 2012; OLIVEIRA et al., |2011) e sugere que as taxas de
terminagdo neste sistema sao consideravelmente mais altas do que aquelas observadas nas
homopolimeriza¢des em massa dos mondmeros VAc e MMA. De fato, segundo PINTO
e RAY|(1995), a taxa de terminagdo cruzada via copolimerizagdo pode ser até 400 vezes
maior que as taxas de terminacdo dos respectivos homopolimeros, nos casos das reagcdes
entre VAc e MMA.

Por outro lado, a adi¢do de uma carga de P(VAc-co-MMA) no meio acelerou o
processo de conversao dos mondmeros, tendo sido obtidos valores de conversao maiores
que 70 % ao final do processo. Embora a reacdo com 10 % de P(VAc-co-MMA) tenha
sido ligeiramente mais lenta apos os 30 primeiros minutos de reagdo, a curva mostra que,
mesmo apos decorridas as quatro horas de reacdo, a reacdo com 10 % de P(VAc-co-MMA)
nao tinha atingido o valor méximo de conversao. J4 para o sistema conduzido com 30 %
de P(VAc-co-MMA), a conversao foi muito mais rapida quando comparada as conversoes

dos outros dois ensaios, tendo atingido a conversao de 80 %, ap6s quatro horas de reacao.
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Estes resultados ja podiam ser esperados e podem ser explicados em funcao da
viscosidade do meio, que tornou-se mais elevada com a adi¢cdo da carga de polimero,
permitindo que o sistema atingisse maiores conversdes por causa do efeito gel e a
consequente redugdo das taxas de terminacdo (ODIAN, 2004). Para os sistemas sem
adi¢d@o de polimero e com 10 % de polimero, o tempo para que ambos atingissem 20 % de
conversao foi de aproximadamente uma hora, enquanto para o sistema contendo 30 % de
polimero, esse tempo foi reduzido para 30 minutos. Os resultados mostram que a adicao de
polimero no meio afeta a trajetoria de conversao da reacao, podendo ser util para provocar
a aceleracdo da reacao.

Nas reagdes de polimerizagdo em suspensdo, pode-se perceber que a adicdo de
hidroquinona no meio provocou alteracdes significativas nas trajetorias de conversao do
sistema. Durante as primeiras trés horas de reacdo, as conversdes do sistema contendo
hidroquinona foram sempre menores que as conversoes do sistema livre do inibidor, como
ja poderia ser esperado. Todavia, ao fim de quatro horas de reacdo, ambos os sistemas
atingem conversoes praticamente idénticas, ja que foi observado forte aceleracao nas
reagoes conduzidas na presenca do inibidor apds cerca de 3 horas de reagdo. Isto indica
que a presenca do inibidor no meio, na concentragdo utilizada, ndo € suficiente para anular
as taxas de reacdo nas condi¢des empregadas. A reducgdo inicial das taxas estd relacionada
a captura de radicais livres produzidos no meio organico pela hidroquinona, enquanto
a aceleracao final estd relacionada ao esgotamento da hidroquinona no meio de reacgao.
Quando as conversdes dos ensaios conduzidos em massa na auséncia de carga organica
e em suspensdo na auséncia de inibidor sdo comparados, vé-se que as trajetérias sdao
similares como esperado, dado que a reacdo em suspensdo pode ser interpretada como uma

reacdo em massa conduzida nas gotas dispersas.

4.2.2 Primeiro Grupo

4.2.2.1 Microscopia

A Figura4.6|ilustra a micrografia das particulas de copolimero produzidas durante o

processo de copolimerizagdao simples (R0O0).
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COEPE

Figura 4.6: Micrografia das particulas produzidas na reagao R0OO.

E possivel observar que a morfologia das particulas obtidas é, de maneira geral,
regular e esférica. Todavia, algumas particulas encontram-se bastante aglomeradas, fruto
das taxas de coalescéncia durante a reagdo de copolimerizagdo, contribuindo para a
formacao de alguns aglomerados irregulares de particulas. Por esta razdo, justifica-se
o uso de técnicas que sejam capazes de exercer algum efeito sobre as taxas de quebra e
coalescéncia do meio reacional, contribuindo para a formagao de particulas com morfologia

esférica mais regular (PINTO ez al.| [2007). A aglomeragéo é uma caracteristica de reagdes

de polimerizagdo do VAc em suspensdo por conta dos baixos valores de T, e de conversao
atingidos 2004).

A Figura[d.7jmostra as micrografias das particulas produzidas nas rea¢des do primeiro
grupo. E possivel perceber que, de uma maneira geral, todas as particulas produzidas
apresentaram morfologia esférica regular, o que € um ponto positivo em termos da aplicacio
do material em procedimentos de EV. Adicionalmente, nota-se que as particulas produzidas
nas reacoes que continham 20 % e 30 % de copolimero dissolvido na fase organica (R04 e
ROS5, respectivamente) apresentaram menos aglomerados em relacao as demais reagdes,
fruto dos efeitos sobre as taxas de quebramento e coalescéncia, relacionados ao aumento
da viscosidade do meio reacional provocado pela presenca da carga de copolimero na
fase organica. Além disso, esses materiais foram obtidos com maiores conversoes, 0 que

favorece a formacao de particulas pouco aglomeradas.
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Figura 4.7: Micrografia das particulas obtidas ao final das reagdes do primeiro grupo.

4.2.2.2 Tamanho e Distribuicao de Tamanhos de Particulas

A Tabela [4.1] mostra os resultados de didmetro numérico médio (D,), didmetro
volumétrico médio (D,,) e indice de polidispersao (IP) das particulas obtidas em cada uma
das reacdes do primeiro grupo. Como esperado, € possivel perceber o aumento no didmetro

médio das particulas com o aumento da quantidade de carga de polimero dissolvida na
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fase organica (R03, R04 e R05). Isto se explica porque a carga de polimero aumenta a
viscosidade da fase orgénica, o que favorece as taxas de coalescéncia e reduz as taxas de
quebramento durante as etapas de dispersdo e polimerizacdo, contribuindo para a formacao
de particulas maiores (BROOKS! 2010). Adicionalmente, o uso de inibidor na fase aquosa
(R0O2) contribuiu para a reducao do didmetro médio das particulas, quando comparadas
com a reacdo em suspensao simples (R00). Isto indica que, para o sistema VAc-MMA, o
inibidor exerce um efeito expressivo no didmetro médio final das particulas, atuando como
agente controlador do crescimento das particulas, por conta da alteragdo da cinética da
reacdo. Por fim, a técnica de semi-suspensao (R06) produziu particulas maiores, quando
comparadas as reagdes de copolimerizagdo em suspensdo simples, em semi-batelada e
com inibidor na fase aquosa (R00, RO1 e R02), resultado da maior viscosidade do meio
adquirida durante a etapa em massa, 0 que aumenta as taxas de coalescéncia e reduz as
taxas de quebramento durante a etapa dispersao das particulas e reagdo em suspensdo. A
similaridade dos resultados entre RO4 e R06 indica que ndo parece haver diferenca entre
a mistura de polimero a carga e a produgdo in situ de polimero no meio, o que reforca a
consisténcia dos dados.

Tabela 4.1: Diametros médios das particulas obtidas ao final das rea¢des do primeiro
grupo.

Experimento D, (um) D,, (um) IP
ROO 164,6 £+ 6,6 291,3 £ 0,18 1,15
RO1 1173 £4,2 180,4 £+ 0,09 1,10
RO2 148,9 + 4,6 215,8 £ 0,12 0,84
RO3 178,2 £ 4,9 229,5 £ 0,07 0,81
RO4 221,5 £+ 6,8 2924 £ 0,09 0,90
RO5 428,8 £ 17,6 662,6 £ 0,25 1,27
R0O6 2432 £ 12,1 531,6 £ 0,40 1,56

A Figura 4.8|ilustra as distribui¢des de tamanho de particulas para as reagcdes do

primeiro grupo. A técnica de semi-batelada (RO1) forneceu a DTP mais estreita dentre
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todas as técnicas empregadas individualmente. As particulas produzidas com inibidor na
fase aquosa (R02) apresentaram DTP mais estreitas, quando comparada, por exemplo,
a técnica em semi-suspensdo (R06) e a copolimerizacdo em suspensao simples (R00),
o que ¢ um indicativo da influéncia do inibidor no controle da DTP em polimerizacdes
em suspensao, impedindo o crescimento de particulas na fase aquosa, como previamente
discutido na literatura JAHANZAD et al., 2013). Ainda, € possivel notar o alargamento
das DTP, a medida que a carga de polimero dissolvida na fase organica aumenta (R03, R04
e R0OS), fruto das elevadas taxas de coalescéncia no meio reacional, levando a coalescéncia
de algumas gotas de mondmero durante a reacdo e, consequentemente, a formacao de
particulas maiores. Portanto, ndo parece haver divida de que as diferentes técnicas usadas
afetam as caracteristicas morfologicas do produto final, fazendo sentido estudar os efeitos

combinados relacionados ao emprego das diferentes técnicas.

4.2.2.3 Massas Molares

As massas molares numérica média (M,,), ponderal média (M,,) e o indice de
polidispersao (IP) das reacdes do primeiro grupo encontram-se registrados na Tabela
Com base na andlise dos dados contidos na Tabela[4.2] nota-se que o uso de inibidor na
fase aquosa (R02) gerou um polimero com cadeias mais homogéneas, quando comparado
aos polimeros gerados por intermédio de outras técnicas, devido ao valor de IP mais baixo.
Isso é um indicativo de que o inibidor ndo sé afeta a concentragc@o de radicais, mas também
o tamanho das cadeias, fazendo com que as cadeias crescam de forma mais homogénea,
contribuindo para um baixo valor de IP. Portanto, o inibidor é absorvido pelas gotas
dispersas e acelera o processo de terminagdo das cadeias em crescimento, provocando a
producdo de cadeias menores e mais homogéneas.

A Figuraft.9]ilustra as distribui¢des de massa molar para o conjunto de reagdes do
primeiro grupo. E possivel perceber que a copolimerizagdo em suspensio simples (ROO0)
produziu um material com distribuicdo de massas molares bimodal, com picos em 10°
e 10° Da. Todavia, ao empregar as técnicas de semi-batelada e de adi¢io do inibidor na

fase aquosa (RO1 e R02, respectivamente), o polimero obtido apresentou distribui¢cdo de
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Figura 4.8: Distribui¢do de tamanhos de particula dos copolimeros obtidos ao final das
reacoes do primeiro grupo.
massas molares unimodal, com pico em 10° Da. Estas duas reacdes também apresentaram
as cadeias mais homogéneas (Tabela[.2). Para o processo em semi-batelada, este resultado
se justifica pois, quando uma adi¢do de fase organica ¢ feita, tende-se a homogeneizar
melhor as concentracdes do mondmero no meio, reduzindo o consumo inicial do MMA.
Para a reacdo com inibidor na fase aquosa (R02), a HQ tem o efeito, como ja
discutido anteriormente, de controlar o crescimento das cadeias por meio da desativagdo

de algumas cadeias ativas em crescimento. Essa desativacao é responsavel por fazer com
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Tabela 4.2: Valores de M,,, M,, e IP para as rea¢des do primeiro grupo.

Experimento M, x 10° (Da) M, x 10° (Da) IP
ROO 68 +7 308 + 14 4,53 £0,24
RO1 56 +2 172 £ 11 3,07 £ 0,22
R0O2 56 2 137 +£3 2,45 + 0,05
RO3 57T+2 265 + 30 4,64 + 0,32
RO4 54 +£4 427 £+ 149 7,58 £2,14
RO5 59 +4 271 +40 4,53 + 0,34
RO6 49 + 4 247 £ 11 5,03 £ 0,16

que as cadeias de polimero cres¢am de forma mais regular, contribuindo para a formagao
de polimeros com indices de polidispersao mais baixos.

Na reacdo em semi-suspensao (R06), as distribui¢des de massas molares do polimero
obtido ao final da reacdo apresentaram picos entre 1-10° ¢ 5-10° Da, aproximadamente.
Este resultado ja era esperado, pois a técnica de semi-suspensao € iniciada em massa
e continuada em suspensdao. Assim, a reagdo apresenta um comportamento cinético
similar ao observado em reagdes em suspensao comuns, o que pode ser comprovado
pelas distribui¢des bimodais das massas molares obtidas ao final da reacao.

Por outro lado, as reacdes conduzidas na presenca de carga de polimero dissolvida
na fase organica (R03, R04 e R05) apresentaram todas distribui¢des bimodais de massas
molares, todas com picos caracteristicos em 10° e 10° Da, fruto da presenca de uma carga
de polimero com distribui¢ao de massas molares caracteristica do processo em suspensao
e do consumo preferencial do MMA no inicio do processo. Como pode ser observado na
Figura 0s mesmos picos caracteristicos entre 10° ¢ 10® Da estdo presentes, o que
reforca a consisténcia dos dados. Portanto, observa-se que as diferentes técnicas avaliadas
afetam simultaneamente as caracteristicas morfoldgicas e moleculares dos copolimeros

finais obtidos.
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Figura 4.9: Distribui¢Oes de massas molares dos copolimeros obtidos ao final das reagdes
do primeiro grupo.

4.2.24 FT-IR

Os produtos obtidos nas reagdes do primeiro grupo foram submetidas a andlises de
FT-IR com o intuito de avaliar qualitativamente a composi¢dao dos copolimeros obtidos.
A Figura ilustra o espectro de transmitancia do copolimero obtido por meio da
copolimeriza¢ao em suspensao simples.

Pode-se perceber que o espectro de infravermelho do copolimero produzido por meio

da copolimeriza¢ao em suspensao simples ndo apresentou o pico pronunciado caracteristico
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Figura 4.10: Espectros de infravermelho dos copolimeros obtidos ao final dos ensaios de
copolimerizacdo em suspensao simples.

da ligagdo C—H presente no grupamento metila do PMMA (3000 cm ™), como mostrado

anteriormente para a carga produzida na planta piloto. Em contrapartida, a presenca do

grupamento carbonila da fun¢do quimica éster pode ser comprovada pela presenca de um
1

pico de transmitincia no nimero de onda 1750 cm™".

As Figuras 4.11] 4.12] e [4.13ilustram os espectros de transmitincia dos copolimeros

produzidos nas reacdes RO1 a R06. Quanto as reacdes conduzidas com os processos de

semi-batelada, com adi¢do de inibidor na fase aquosa e em semi-suspensao (Figuras

K4.11(b) e 4.13(b)), nota-se que ndo houve qualquer alteracio significativa nos espectros

de transmitancia dos copolimeros produzidos. Para estas reagdes, o pico caracteristico
do grupamento metila presente no PMMA, no niimero de onda 3000 cm ™!, estd também
presente no copolimero das trés reacdes, o que € um forte indicativo da presenca de cadeias
de PMMA na estrutura quimica do copolimero de P(VAc-co-MMA).

Ja nas reagdes conduzidas com carga de P(VAc-co-MMA) dissolvida na fase organica
(R0O3, R04 e ROS5, Figuras 4.12]e #.13(a)), € possivel perceber o mesmo padrdo descrito
para as reacoes RO1, R0O2 e R06. A excec¢do ocorre para o produto da reacdao R0S5, que
apresentou um largo pico no niimero de onda de aproximadamente 3400 cm~!. De acordo

com a literatura, este pico € caracteristico da presenca de grupamentos hidroxila (O—H)
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Figura 4.11: Espectro de infravermelho dos copolimeros obtidos nas reagdes em
semi-batelada (a) e com inibidor na fase aquosa (b).

(PAVIA et al.|[2015). A presenga desse pico no espectro de transmitancia do experimento

ROS5 pode ser explicada pela existéncia de umidade na amostra, fruto de algum desvio
operacional durante a etapa de secagem do produto na estufa de recirculacao.
De maneira geral, assim como no espectro de transmitincia da carga de

P(VAc-co-MMA) (Figura 4.2)), a semelhanca entre os espectros dos homopolimeros
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Figura 4.12: Espectro de infravermelho dos copolimeros obtidos nas reacdes com 10 % (a)
e 20 % (b) de P(VAc-co-MMA) na fase organica.

PVAc e PMMA ¢ muito grande, o que dificulta uma andlise mais precisa sobre a
composicdo dos copolimeros obtidos. Por isso, de maneira analoga, as transmitancias
dos copolimeros obtidos em cada uma das reagdes do primeiro grupo foram comparadas
com as transmitancias dos homopolimeros de PVAc e PMMA, com o intuito de analisar

a correlagdo entre entre elas e, consequentemente, a semelhanca entre os espectros de
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Figura 4.13: Espectros de infravermelho dos copolimeros obtidos ao final das reacdes
conduzidas com 30 % de P(VAc-co-MMA) na fase organica (a) e em semi-suspensao (b).
transmitincia. A Figura[d.14]ilustra a transmitancia do copolimero produzido por meio
da polimerizacdo em suspensdo simples (R00) e comparada com as transmitancias dos
homopolimeros de PVAc e PMMA.
A comparagdo entre as transmitancias do copolimero produzido por meio da

copolimerizacdo em suspensao simples e a dos homopolimeros de PVAc e PMMA indica
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Figura 4.14: Comparacdo entre as transmitancias do copolimero P(VAc-co-MMA)
produzido na rea¢ao R0O e a dos hompolimeros PVAc e PMMA.

pouca semelhanga do copolimero com ambos os homopolimeros, com baixos valores de
R? em ambas as curvas (R2 < 0,8). Entretanto, o espectro de transmitincia do copolimero
foi ligeiramente mais similar ao espectro do PMMA, o que pode ser um indicativo da
presenca de cadeias deste polimero na estrutura do copolimero, devido ao enriquecimento
inicial das cadeias com 0 mondmero mais reativo.

Ja para os copolimeros produzidos por meio das diferentes técnicas abordadas
neste trabalho, a mesma andlise foi realizada e os resultados divididos em dois graficos: o
primeiro, representado pela Figura[d.15] engloba os processos em semi-batelada (R01), com

inibidor na fase aquosa (R02) e em semi-suspensao (R06); o segundo ilustra os processos
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que usavam carga de P(VAc-co-MMA) dissolvido na fase organica, representados na
Figura[4.16]
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Figura 4.15: Comparacdo entre as transmitancias dos produtos obtidos nos processos
em semi-batelada, semi-suspensdo e com adi¢ao de inibidor na fase aquosa e dos
homopolimeros PVAc e PMMA.

Para as reagdes em semi-batelada, semi-suspensdo e com inibidor na fase aquosa
(Figura {.15)), percebe-se que o grau de colinearidade do espectro de transmitincia
do copolimero com o homopolimero PMMA ¢é sempre muito maior do que o grau de

colinearidade deste com o espectro de transmitancia do homopolimero PVAc. Em todos
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Figura 4.16: Comparacdo entre as transmitancias dos produtos obtidos nos processos com
adi¢do de 10 %, 20 % e 30 % de P(VAc-co-MMA) na fase organica e dos homopolimeros
PVAc e PMMA.

0s casos, a regressio linear forneceu valores de R? maiores que 0,96 para as curvas do

copolimero com o PMMA, enquanto para as curvas do copolimero com o PVAc, os valores

de R? calculados foram sempre aproximadamente iguais a 0,6. Em resumo, esses resultados

confirmam a presenca de cadeias enriquecidas com PMMA na estrutura do copolimero e

sugerem que a composi¢ao do copolimero € mais rica em cadeias de PMMA do que em

cadeias de PVAc. Com base nas Figuras.4]e[4.5] ja poderiam ser esperadas conversoes
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incompletas e disponibilidade de monomero residual ao final da reacdo. Neste caso, a
maior parte do mondmero residual esperada é de VAc, dadas as maiores reatividades do
MMA.

Nas reacdes conduzidas com carga de P(VAc-co-MMA) dissolvidas na fase organica
(Figura , os valores calculados de R? foram consideravelmente mais préximos entre os
homopolimeros PVAc e PMMA, diferentemente do que foi observado na Figura[d.15] Mais
especificamente, o grau de colinearidade entre os espectros de transmitancia do copolimero
e do PMMA foi menor, quando comparada a dos copolimeros produzidos nos processos
em semi-batelada, semi-suspensdo e com adigdo de inibidor na fase aquosa (Figura[4.15).
Adicionalmente, percebe-se um maior grau de colinearidade entre a transmitincia do
copolimero e do PVAc para as rea¢des conduzidas com carga de polimero dissolvida na
fase organica, o que jé era esperado. Como a carga de polimero utilizada apresentou um
espectro de transmitdncia mais similar ao do PVAc (Figura[4.3)), os copolimeros produzidos
com essa carga de polimero tendem a possuir uma estrutura mais similar a do PVAc, o que
resulta em valores de R? maiores para as comparagdes feitas com PVAc e menores para as

comparacoes feitas com o PMMA.

4.2.2.5 Analise Termogravimétrica

As andlises de TGA foram realizadas com o intuito de avaliar a degradagao térmica
dos copolimeros obtidos. A Figura 4.17| ilustra os perfis de degradagdo térmica do
copolimero de P(VAc-co-MMA) produzido por meio do processo de polimerizagdo em
suspensao simples e dos homopolimeros PVAc e PMMA, representados em um termograma
diferencial.

Como ja relatado na literatura, a degradagao térmica do PVAc segue duas etapas,
definidas no termograma diferencial da Figura por dois picos caracteristicos: em
330 °C e em 455 °C (RIMEZ et al., 2008). O primeiro deles € relativo ao processo
de deacetilagdo, enquanto o segundo € referente a quebra das cadeias de polimero
remanescentes. Pode-se notar a presenca da etapa de deacetilagdo na curva relativa ao

copolimero, na temperatura de 340 °C. A segunda etapa de degradacdo para o copolimero

122



Capitulo IV Resultados e Discussdes: Sintese dos Copolimeros

5

0 ‘_V—l/\
=5
=
3
S
5}
[%)]
(2]
@©
S
[} -lO I~
g — PVAC
o — PMMA
[ —R00
0 -15

-20 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.17: Perfis de degradacao térmica do copolimero P(VAc-co-MMA) produzido por
polimerizagao em suspensao simplese dos homopolimeros PVAc e PMMA.

ocorre em 400 °C, todavia com pico muito menos intenso do que aquele apresentado para o
PVAc, fruto da presenca das cadeias de PMMA, que alteram o mecanismo de degradacao.

A Figura ilustra os termogramas diferenciais de TGA dos copolimeros
produzidos por meio das técnicas utilizadas nas rea¢des do primeiro grupo. E possivel
notar que no processo conduzido com inibidor na fase aquosa (Figura|4.18(b))), a cinética
de degradacdao do P(VAc-co-MMA) segue apenas uma etapa principal, indicada pela
presenca de um pico caracteristico em 380 °C, enquanto nos processos em semi-batelada
e semi-suspensdo ha a presenca de dois picos caracteristicos, indicando que, como
esperado, a degradacgdo térmica do P(VAc-co-MMA) ocorre em mais de uma etapa, fruto
da degradacdo térmica das cadeias dos homopolimeros PVAc e PMMA. Entretanto, a
segunda etapa de degradacdo do copolimero da reacdo RO1 parece menos significativa
frente a primeira etapa, devido ao pico mais “suave” apresentado na curva de degradacao.
Em todos os casos os termogramas sdo muito diferentes dos termogramas dos respectivos
homopolimeros, indicando a ocorréncia de copolimerizacao. O fato dos termogramas de
TGA serem muito diferentes para as diferentes amostras sugere a ocorréncia de mudangas

importantes de composic¢ado e estrutura molecular nos diferentes materiais obtidos.
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Figura 4.18: Termogramas diferenciais de degradacao térmica dos copolimeros produzidos
nas reacoes do primeiro grupo.

Nas reagdes conduzidas na presencga de carga de polimero dissolvida na fase organica

(Figuras [4.18(c), [4.18(d)| e #.18(€)), pode-se perceber que o mecanismo de degradagio do

copolimero segue duas etapas caracterizadas pela presenca de dois picos distintos. Mais
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uma vez, a primeira etapa de degradagado € a etapa mais significativa do processo, sendo
responsavel pela maior perda de massa da amostra, estando relacionada a deacetilagdo
do PVAc e, possivelmente, com a despolimerizacdo de algumas cadeias de PMMA
(PIELICHOWSKI e NJUGUNA| 2008).

Em todos os casos anteriormente relatados, € possivel que durante a etapa de
deacetilacdo possa ocorrer também a despolimerizagio do PMMA, com consequente
elimina¢do do mondmero como produto volétil juntamente com 4cido acético, como
relatado previamente na literatura (RIMEZ et al.,|2008)). Por esta razdo, optou-se por nao
utilizar nenhuma das correlagdes propostas na Segio [2.8|deste trabalho para caracterizar a
composi¢do, visto que a utilizacio delas poderia levar a conclusdes equivocadas sobre os
processos até aqui abordados e sua influéncia sobre a composi¢dao dos copolimeros. Além
disso, o inico produto de reacdo que nao apresentou duas etapas distintas de degradagao
foi aquele resultante da reacdo conduzida com hidroquinona (R02), o que leva a crer
que a presenca de hidroquinona no meio pode alterar também de forma significativa a

composi¢do do copolimero formado.

4.2.2.6 Composicao

A composi¢do quimica dos copolimeros foi calculada por meio da técnica de
'"H-RMN. Para tal, espectros dos homopolimeros PVAc e PMMA foram obtidos e os
picos caracteristicos foram analisados. Conhecendo-se a estrutura dos homopolimeros,
foi possivel identificar os deslocamentos quimicos de cada hidrogénio nessas estruturas e,
consequentemente, utilizar picos especificos de cada uma dessas estruturas para calcular a
composicio quimica dos copolimeros. Os espectros de 'H-RMN para os homopolimeros
PVAc e PMMA encontram-se ilustrados na Figura[4.19]

No espectro de 'H-RMN representado pela Figura foram destacados os
deslocamentos quimicos referentes aos hidrogénios da unidade monomérica principal
dos homopolimeros. Deste modo, para o calculo das composi¢cdes dos copolimeros, foram
utilizados os deslocamentos quimicos em 4,8 ppm para o PVAc e em 3,5 ppm para o

PMMA, referentes a um dos dtomos de hidrogénios ligado ao carbono insaturado no PVAc

125



Capitulo IV Resultados e Discussdes: Sintese dos Copolimeros

(a)

(b) CH

—r | |
|| ||
el A ‘l_.a' ‘LM JM’I'LJL/\_,JJ ‘L.JI

|
|
\

T T T S S S S S S S L e T S T T e E i S S Y
6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 08 0.6 04 02 0.0
Deslocamento (pprm)

Figura 4.19: Espectros de "H-RMN dos homopolimeros (a) PVAc e (b) PMMA.

e a metila ligada ao oxigénio no PMMA. Estes hidrogénios foram identificados com os
ndmeros 1 no PMMA e 2 no PVAc, como mostrado no espectro.

A composi¢do dos copolimeros (em base molar) foi calculada de acordo com a

Equacao{. 1}

Aj

xi = ny i
L Apuma
Apyac + =H4HA

4.1)

Na Equacao xi € a fracdo molar do homopolimero i (PVAc ou PMMA) no
copolimero, A; € a drea sobre o pico caracteristico do homopolimero i (4,8 ppm para o
PVAc ou 3,5 ppm para 0 PMMA), ny ; € o nimero de hidrogénios no mesmo ambiente
quimico para o homopolimero i (1 para o PVAc e 3 para 0o PMMA), Apya. € a drea sobre
o pico caracteristico do PVAc (4,8 ppm) e Apyma € a area sobre o pico caracteristico do
PMMA (3,5 ppm). O valor de Apyp4 deve ser divido por trés por conta da presenca de trés
atomos de hidrogénio do grupo metila no mesmo ambiente quimico que, por consequéncia,

apresentam o mesmo deslocamento quando submetidos a um campo eletromagnético.

126



Capitulo IV Resultados e Discussdes: Sintese dos Copolimeros

A Tabela[4.3|traz as composi¢des molares calculadas para os copolimeros obtidas das
anélises de 'H-RMN. Os espectros obtidos nessas anélises sdo apresentados no Apéndice
B

Tabela 4.3: Composi¢des molares dos copolimeros obtidos nas reagdes do primeiro grupo.

Experimento % PVAc (mol) % PMMA (mol)
ROO 38,61 % 61,39 %
RO1 15,65 % 84,35 %
RO2 13,23 % 86,77 %
RO3 89,84 % 10,16 %
RO4 61,48 % 38,52 %
RO5 62,37 % 37,63 %
R0O6 63,25 % 36,75 %

Primeiramente, € possivel concluir de forma assertiva que o PMMA foi incorporado
ao copolimero e que, em alguns casos, a composi¢cao de MMA ¢ maior que a do VAc,
apesar do MMA estar presente em menor quantidade na formulagdo inicial da suspensao.
Como ja mencionado anteriormente, isso pode ser explicado pela maior reatividade do
MMA frente ao VAc, o que leva inicialmente ao consumo preferencial de MMA (BRAR e
CHARAN, (1993; IDOSSI et al., 2010; SCORAH et al., 2001). A utilizacdo do processo
em semi-suspensao (RO1) e de pequenas quantidades de inibidor na fase aquosa (R02)
levou ao aumento significativo na composi¢do final de PMMA no copolimero em relagao
ao processo em suspensao simples (R00). Como o MMA € muito mais reativo que o VAc,
¢ mais provavel que o inibidor, quando presente no meio reacional, consuma mais cadeias
de VAc do que de MMA, o que justifica a producao de copolimeros muito mais ricos em
PMMA. J4 a adi¢ao progressiva de fase organica no reator (processo em semi-batelada)
leva a uma adicdo continuada de “novas” cadeias ativas ao meio reacional. Dada a elevada
reatividade do MMA frente ao VAc, pode ser esperado que haja sempre grande formacao
de novas cadeias ativas ricas em MMA, o que justifica a formacao de particulas mais ricas

em MMA ao final da reacdo.
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Percebe-se que a dissolucdo da carga de polimero na fase organica em diferentes
proporcoes (R0O3, R04 e R0S5) leva a formacdo de copolimeros mais ricos em PVAc. Esse
fendmeno pode estar relacionado a maior resisténcia a difusdo das cadeias ativas por
conta da mais elevada viscosidade inicial do meio reacional, alterando consideravelmente
as taxas da reacdo. Neste caso, as cadeias ativas estariam mais propicias a consumirem
VAc, de forma que a composi¢ao final do copolimero nao € significativamente alterada.
O mesmo efeito pode ser observado quando a polimerizagao € conduzida pelo processo
em semi-suspensdo (R06), quando a etapa em suspensdo € iniciada apds o aumento

considerdvel da viscosidade da fase organica.

4.2.2.7 Comentarios Finais

Com base no que foi mostrado para o primeiro grupo de reagdes, conclui-se
que as diferentes técnicas propostas para a operacdo ndo convencional das reagdes de
polimerizacdo em suspensdo afetam tanto as caracteristicas morfoldgicas quanto a estrutura
molecular do polimero final obtido. Em particular, observa-se que as reagdes conduzidas
na presenca de pequenas quantidades de inibidor dissolvidas na fase aquosa levam nao
somente a formacgdo de particulas com DTP mais estreitas mas também a producao de um
material mais rico em MMA.

Em contrapartida, as reagdes realizadas com adi¢do de carga organica na dispersao
inicial levaram a DTPs mais largas e a producdo de polimeros enriquecidos em VAc.
Entretanto, € preciso destacar que embora a operacdo em semi-batelada (R0O1) e a reacdo
conduzida com adicdo de inibidor na fase aquosa (R02) tenham levado a DTPs mais
estreitas, os diametros médios de particula ndo se encontram na faixa indicada para
aplicacdo desses materiais em procedimentos de EV (SISKIN et al., 2003). Desse modo,
a combinag¢do das técnicas propostas nessa etapa se faz necessaria a fim de obter uma
“condi¢ao 6tima” em que seja possivel ndo somente obter DTPs mais estreitas, como

também didmetros médios de particula compativeis com a aplicacdo desejada.
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4.2.3 Segundo Grupo

Com base no que foi observado, as reagdes do segundo grupo foram realizadas por
meio da combinagdo das técnicas descritas para as reagdes do primeiro grupo, de acordo

com um planejamento experimental fatorial reduzido (Tabela[3.6).

4.2.3.1 Microscopia

A Figura .20 apresenta micrografias das particulas de copolimero produzidas ao
final dasreagcdes do segundo grupo. Pode-se concluir que, com exce¢ao da reagdo R11
(Figura[4.20(e))), todas as reagdes produziram particulas de copolimeros esféricas e com
reduzida formacgao de aglomerados, que pode ser explicado pela introdu¢do de uma carga
de P(VAc-co-MMA) em todas as reacoes deste grupo. Na reacdo R11 (combinagdo dos
processos em semi-batelada, semi-suspensao e com 10 % de copolimero dissolvido na
fase organica), ndo foi observada a formacdo de particulas com morfologia regular, tendo
sido obtidos apenas grandes aglomerados amorfos, impossibilitando inclusive o calculo
do diametro médio de particula. Desta forma, essa combinacao de técnicas se mostrou

ineficiente para a produgdo de particulas para utilizagdo em procedimentos de EV.

4.2.3.2 Tamanho e Distribuicio de Tamanhos de Particulas

A Tabela mostra os diametros médios numérico (D,) e volumétrico (D,,)
calculados para as reacdes do segundo grupo (R07-R13), além dos valores de IP. E
importante salientar que o copolimero da reacdo R11 apresentou morfologia totalmente
irregular, com a formagdo de grumos muito grandes, tornando inviavel a medicao dos
tamanhos das particulas.

Como esperado, as reacoes contendo 30 % de P(VAc-co-MMA) dissolvido na fase
organica (R0O7, RO8, R10 e R13) resultaram em polimeros com tamanhos de particula
maiores que aquelas contendo 10 % de PVA-co-PMMA dissolvido na fase organica (R09
e R12). Entretanto, € interessante notar que justamente as reacdes que continham 30 %
de polimero na fase organica apresentaram desvios médios muito maiores do que aquelas

realizadas com 10 % de polimero dissolvido na fase orgénica, indicando uma distribui¢ao
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(g) R13

Figura 4.20: Micrografia das particulas obtidas ao final das reacdes do segundo grupo.
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Tabela 4.4: Diametros médios das particulas obtidas ao final das reacdes do segundo grupo.

Experimento D, (um) D,, (um) 1P
RO7 565,9 4+ 23,6 1086,3 £+ 0,86 1,04
RO8 346,7 £ 13,2 633,7 £ 0,47 0,93
R0O9 195,3 +5,8 265,6 = 0,11 0,84
R10 753,7 + 30,3 1205,6 £ 0,57 1,12
R11 - - -
R12 326,8 £ 10,8 529,7 £ 0,39 0,84
R13 646,5 £+ 34,5 1415,6 + 1,06 1,52

de tamanhos de particula muito mais larga do que as demais, como pode ser comprovado

pela Figura[d.21]
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Figura 4.21: Distribui¢cdes de tamanhos de particula dos produtos obtidos ao final das
reacoes do segundo grupo.

O copolimero que apresentou a DTP mais larga e heterogénea foi aquele produzido
quando se combinaram os processos de semi-suspensdo com a adi¢do de 30 % de
P(VAc-co-MMA) na fase organica (R10). Isto pode ser justificado pela viscosidade
extremamente elevada do meio, fruto tanto da carga de polimero dissolvida na fase organica

quanto da etapa de polimeriza¢do em massa. Quando estes dois fatores foram combinados,
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a viscosidade do meio aumentou bruscamente, elevando consideravelmente as taxas de
coalescencéncia das particulas e produzindo particulas maiores em faixas de tamanho mais
largas.

De todas as técnicas estudadas, a que permitiu obter melhor controle sobre a
distribuicdo de tamanhos de particulas foi a que envolveu a adi¢do de um inibidor na
fase aquosa juntamente com o processo em semi-batelada e com a carga de 10 % de
polimero dissolvido na fase organica (R09). A adi¢do de hidroquinona na fase aquosa
também contribuiu para controlar a DTP das reac¢des contendo 30 % de polimero na fase
organica (R08) e quando esta foi combinada com o processo em semi-suspensao e com
a adicdo de 10 % de polimero dissolvido na fase organica (R12). Mais especificamente,
a adicdo de um inibidor na fase aquosa foi capaz de minimizar efeitos gerados pela alta
viscosidade do meio, reduzindo as taxas de coalescéncia e contribuindo para a formacao
de particulas com tamanhos mais homogéneos. Entretanto, deve-se enfatizar que, embora a
reacdo RO9 tenha apresentado a curva de DTP mais estreita, o diametro médio das particulas
produzidas nesta reacdo encontrava-se fora da faixa de aplicacdo do material (SISKIN
et al., 2000). Por esta razdo, a reacdo R0O8 parece fornecer as melhores condi¢des para
produgdo de particulas poliméricas para uso em procedimentos de EV. No entanto, deve
ser considerado que a DTP da reacdo R09 pode ser modificada por meio de manipulacao

apropriada da velocidade de agitacdo e do teor de PVA na dispersao inicial.

4.2.3.3 Massas Molares

A Tabela |4.5|apresenta os resultados de M,,, M,, e IP para os copolimeros obtidos ao
final do segundo grupo de experimentos.

Os resultados da Tabela [.5] revelam que os copolimeros do segundo grupo
apresentaram, de maneira geral, cadeias mais homogéneas, quando comparados aos
copolimeros do primeiro grupo. Dentre eles, os copolimeros obtidos por meio da
combinagdo da técnica de semi-batelada com adi¢ao de 30 % de P(VAc-co-MMA) na fase
organica (R07) e das técnicas de semi-batelada, semi-suspensdo e com adi¢ao de inibidor na

fase aquosa e de 30 % de P(VAc-co-MMA) na fase organica (R13) apresentaram menores
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Tabela 4.5: Valores de M,,, M,, e IP para os produtos obtidos ao final das reagdes do
segundo grupo.

Experimento M, x 10° (Da) M,,x 103 (Da) IP
RO7 56+ 6 114 £ 11 2,02 £ 0,20
RO8 3143 143 + 14 4,64 + 0,46
RO9 2843 128 + 13 4,61 + 0,46
R10 36 +3 176 + 18 4,95 + 0,49
R11 28 +3 156 + 16 5,64 + 0,56
RI12 30+ 3 97 4+ 10 3,22 40,32
R13 3443 84 +8 2,47 + 0,25

indices de polidispersdo. Mesmo nas outras reacdes em que a técnica de semi-batelada
foi utilizada (R09 e R11), os indices de polidispersao obtidos foram elevados, fruto dos
baixos valores de M,, (menores que 3-10%), indicando que o nimero de cadeias curtas
presentes na estrutura desses copolimeros € grande. Além disso, percebe-se que, mesmo
nas reacdes em que o inibidor foi utilizado, com excecdo da reacdo R13, as distribuicoes
de massas molares apresentaram-se muito polidispersas, indicando que o efeito de controle
de crescimento das cadeias exercido pelo inibidor discutido para as reacdes do primeiro
grupo é negligencidvel, frente aos efeitos exercidos pelas outras técnicas estudadas.

A Figura[4.22]ilustra as distribui¢des de massas molares dos copolimeros obtidos

nas reacdes do segundo grupo. A andlise das Figuras #.22(a)] e {.22(b), é possivel

notar que, com excecao das corridas RO8 e R09, todas as reacdes do segundo grupo
produziram copolimeros com distribui¢des bimodais de massas molares, tendo a reagao
RO7 apresentado pico caracteristico em 10° Da (Figura , enquanto as demais
apresentaram picos caracteristicos em 10* e 10® Da (Figura [4.22(b)). Ainda assim, é
interessante destacar que as distribuicdes de massas molares obtidas sdo todas muito
diferentes, evidenciando que o comportamento cinético das reacdes € fortemente afetado
pela politica de operacao.

Os resultados apresentados estdo de acordo com aqueles mostrados na Tabela E
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Figura 4.22: Distribuicdes de massas molares dos copolimeros obtidos ao final do segundo
grupo de ensaios: RO7, RO8 e R09 (a) e R10, R11, R12 e R13 (b).

possivel notar que os copolimero obtidos pela combinagao da técnica de semi-suspensao
com a adi¢ao de 30 % de P(VAc-co-MMA) na fase organica (R10) e pela combinacao das

técnicas de semi-batelada, semi-suspensdo e de adi¢ao de 10 % de P(VAc-co-MMA) na
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fase organica (R11), que apresentaram os maiores valores para o indice de polidispersao,
resultaram também nas distribui¢des de massas molares mais largas e heterogéneas dentre
todos os copolimeros do segundo grupo, com dois picos intensos em 10* ¢ 10° Da e
um menos intenso em 10° Da, o que pode ser atribuido as técnicas de semi-suspenséo e
as quantidades elevadas de P(VAc-co-MMA) na fase organica, responsaveis por alterar
significativamente a cinética da reagao. Esses resultados podiam ser esperados também por

causa das distribuigdes de massas molares da carga utilizada (Figura . 1(b)).

4234 FT-IR

Os espectros de transmitancia dos copolimeros produzidos ao final das reagdes
do segundo grupo encontram-se apresentados na Figura 4.23] Pode-se perceber uma
semelhanca muito grande entre os espectros de transmitancia dos copolimeros produzidos
nas reagdes do segundo grupo, o que pode ser um indicativo da maior semelhanca quimica
entre as estruturas dos copolimeros. Mais ainda, a anélise dos espectros de transmitancia
dos copolimeros mostrou também uma maior semelhanga destes com o espectro de
transmitancia do PMMA puro, o que pode indicar um material mais rico em cadeias de
PMMA do que de PVAc. Todavia, uma anélise apenas baseada na comparacao dos espectros
nao fornece resultados confidveis devido a semelhanca entre eles, sendo necessdria avaliar
a correlacdo existente entre os espectros de transmitancia dos copolimeros e dos respectivos
homopolimeros.

A fim de confirmar o resultado discutido anteriormente, correlacionaram-se as
transmitancias dos copolimeros obtidos ao final das reagdes do segundo grupo com
as transmitancias do homopolimeros de PVAc e de PMMA, da mesma maneira como
feito para as reagdes do primeiro grupo apresentadas anteriormente. Estes resultados
encontram-se ilustrados nas Figuras [4.24] e {.25]

Com base na andlise da Figura pode-se concluir que, com excecao das
reacoes R10 e R13, todas as demais reacdes forneceram copolimeros com espectros de
transmitancia mais similares ao do homopolimero de PMMA do que ao do homopolimero

de PVAc, o que pode ser um indicativo de cadeias mais ricas em PMMA. Os copolimeros
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Figura 4.23: Espectros de transmitancia dos copolimeros produzidos ao final das reagdes
do segundo grupo de experimentos.

provenientes das reagdes R10 e R13 foram sintetizados utilizando a combinacdo dos
processos em semi-suspensao e com adi¢do de 30 % de P(VAc-co-MMA) na fase orgénica,
0 que leva a crer que essa combina¢do de técnicas pode ser responsavel por inibir o
consumo preferencial de MMA. Além disso, de maneira geral, os copolimeros obtidos nas
reacoes do segundo grupo apresentam mais fraco grau de colinearidade com os respectivos
homopolimeros de PMMA e PVAc, o que pode ser um indicativo de que a copolimerizacao

foi bem sucedida.

4.2.3.5 Analise Termogravimétrica

Os perfis de degradacdo térmica dos polimeros do segundo grupo encontram-se
ilustrados na Figura 4.26] na forma dos seus respectivos termogramas diferenciais. De
maneira andloga a feita com os copolimeros obtidos ao final das reagdes do primeiro
grupo, os perfis de degradacao térmica dos copolimeros do segundo grupo apresentaram
duas etapas caracteristicas: em aproximadamente 340 °C e 380 °C. Como j4 discutido
anteriormente, esses picos sdo caracteristicos tanto da deacetilagdo do PVAc quanto da
despolimerizacdo do PMMA, que sdo as etapas mais significativas na degradacdo térmica
dos homopolimeros PVAc e PMMA, respectivamente. Nota-se, ainda, que os copolimeros

produzidos ao final das rea¢des do segundo grupo apresentaram curvas diferenciais de
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Figura 4.24: Comparagdes entre as transmitancias dos produtos obtidos ao final das reacdes
do segundo grupo (R07-R09) e dos homopolimeros PVAc e PMMA.

degradac¢do térmica semelhantes; todavia, estas curvas sdo muito diferentes das curvas

de degradacao dos homopolimeros de PVAc e de PMMA, o que pode ser um indicativo

de que a copolimerizacao foi bem sucedida e que os graus de incorporacao de MMA no

polimero final foram mais uniformes.
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Figura 4.26: Perfil de degradacdo térmica dos copolimeros do segundo grupo: R0O7, RO8 e
R0O9 (a) e R10, R11, R12 e R13 (b).

4.2.3.6 Composicao

As composi¢des (em base molar) dos copolimeros otidos ao final do segundo grupo
de experimentos sdo apresentados na Tabela[.6 calculada de maneira idéntica a feita com
os produtos oriundos do primeiro grupo, utilizando a Equagdo .1}

Pode-se perceber na Tabela 4.6 a clara influéncia da quantidade de carga de
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Tabela 4.6: Composi¢des molares dos copolimeros obtidos ao final das reacdes do segundo
grupo de experimentos.

Experimento % PVAc (mol) % PMMA (mol)
RO7 64,38 % 35,62 %
RO8 67,84 % 32,16 %
RO9 47,37 % 52,63 %
R10 64,77 % 35,23 %
R11 44,44 % 55,56 %
R12 35,29 % 64,71 %
R13 54,64 % 45,36 %

P(VAc-co-MMA) dissolvida na fase orgéanica sobre a composicao final do copolimero.
Mesmo nos experimentos que utilizaram inibidor ou o processo em semi-batelada, quando
quantidades expressivas de carga de PVA-co-PMMA foram dissolvidas na fase organica,
os copolimeros formados se mostraram mais ricos em PVAc do que em PMMA (R07, R08
e R13).

As mesmas influéncias observadas a respeito das condi¢des de processo sobre a
composi¢ao dos copolimeros produzidos no primeiro grupo de reagdes também foram
observadas nos experimentos do segundo grupo, embora menos acentuadas, indicando
que a combinacdo de estratégias pode ser ttil para o controle de qualidade do produto
final. Por exemplo, a utilizacdo de pequenas quantidades de inibidor na fase aquosa ou
a utilizacdo de um processo em semi-batelada sdo suficientes para garantir a formacado
de copolimeros mais ricos em PMMA, mesmo quando a propor¢ao de MMA na receita

reacional é consideravelmente menor.

4.2.3.7 Comentarios Finais

Com base no que foi mostrado para o segundo grupo de reagdes, conclui-se que a
combinacao das técnicas utilizadas no primeiro grupo de experimentos parece ser suficiente

para produzir materiais com DTP estreitas e com diametros médios de particula dentro da
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faixa recomendada para a utilizacdo em procedimentos de EV. Mais especificamente, a
combinacdo da adicao de hidroquinona na fase aquosa com adi¢do 30 % de polimero na fase
organica produziu materiais com DTP mais estreitas e com didmetros médios de particulas
adequados para utilizacdo em EV. Entretanto, outras combinacdes também forneceram
DTP estreitas, sendo necessarios pequenos ajustes operacionais, como velocidade de
agitacdo e concentracao de estabilizador (PVA) para se obter particulas.

As combinagdes das técnicas utilizadas nessa etapa também foram importantes
para modificar o comportamento cinético dessas reacdes, uma vez que foi possivel
obter polimeros com distribui¢des de massas molares muito diferentes. Nesse sentido, a
composicao final dos copolimeros também ¢ afetada pela operagao empregada, sendo que
a combinacao das operagdes € suficiente para produzir polimeros com composi¢oes de

VAc e MMA mais préximas, na maioria dos casos.

4.2.4 Analise Estatistica

A fim de avaliar os efeitos das técnicas utilizadas sobre o didametro médio e as
distribuicoes de tamanho de particulas, foram propostos dois modelos empiricos que
correlacionavam o didmetro médio de particula (Dp) e o indice de polidispersao (IP) das
particulas. O IP, calculado pela Equacao foi o pardmetro utilizado para mensurar o
comportamento das curvas de DTP. Os modelos empiricos propostos para o didmetro médio
das particulas e para o indice de polidispersdao encontram-se descritos pelas Equacdes 4.2|e
respectivamente. Em cada modelo proposto, removeram-se os efeitos ndo significativos

observados.

Dp =Ayp+A;1-SB+A3-SS+A4-CL+A7-SB-SS§-CL 4.2)

IP=Ag+Ar HQ+A3-SS+Ag-HQ-SS-CL+A7-HQ-CL (4.3)

Os valores estimados para os parametros A; dos modelos representados pelas

Equagoes {.2] e 4.3 encontram-se descritos na Tabela Todos os parametros foram
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considerados significativos para o grau de confianga de 95 %.

Tabela 4.7: Parametros estimados nos modelos empiricos usados para descrever o diametro
médio e o indice de polidispersao das particulas.

Modelo AO Al A2 A3 A4 A6 A7
Dp? 428 67 - 142 130 - -86
IPP 1,11 - -0,07 0,15 - 0,10 0,18

4 Coeficiente de correlagdo (R?): 0,9744. Variancia explicada: 94,95 %. Fungio objetivo: 24739,83.
Erro padrio: £ 21.

b Coeficiente de correlagdo (R?): 0,9654. Variancia explicada: 93,20 %. Funcéo objetivo: 0,0475.
Erro padrao: £ 0,03.

Pela andlise dos dados registrados na Tabela € possivel concluir que,
surpreendentemente, a adicdo de pequenas quantidades de inibidor (HQ) ndo parece ser
uma varidvel muito importante para o controle do diametro médio de particula. Entretanto,
o inibidor exerce um papel fundamental na DTP, como pdde ser visto pelos resultados

experimentais mostrados nas Secoes (4.2.2.2| e 4.2.3.2| deste trabalho. Nesse sentido, é

possivel perceber que a Equagao mostra uma relagdo negativa entre o valor de IP
e a varidvel referente ao uso de inibidor na fase aquosa (HQ), o que sugere um efeito
de controlar a DTP por parte do inibidor, estreitando as curvas de DTP sem alterar
significativamente o diametro médio das particulas. Outro fato interessante a ser notado é
que, quando o inibidor € utilizado juntamente com outros processos de copolimerizacao em
suspensdo ndo convencionais, cComo 0 processo em semi-suspensao (SS) e o processo com
uma carga de copolimero dissolvida na fase organica (CL), o efeito de controlar a DTP
exercido pelo inibidor € suprimido, representado por um parametro positivo na Equacgdo
A.3](Ae).

Em relacdo ao diametro médio das particulas (Dp), é possivel perceber pela andlise
dos resultados da Tabela 4.7| que os processos em semi-batelada (SB), semi-suspensdao
(SS) e a dissolugdo de uma carga de copolimero na fase organcia (CL) sdo os processos
que mais influenciam o tamanho final da particula dos copolimeros. Como discutido
anteriormente, o uso dessas técnicas leva a formacao de particulas maiores por diferentes
razdes ja explicitadas. Entretanto, os parametros estimados no modelo para o diametro

médio das particulas (Equagao mostram uma relacdo inversa entre o didmetro médio
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das particulas e os efeitos de sinergia entre os processos SB, SS e CL. Isso pode ser um
indicativo de que essas técnicas podem ser utilizadas simultaneamente com o intuito de
controlar o diametro médio das particulas, muito embora essas técnicas ndo exercam um
mesmo efeito positivo no que tange o controle da DTP, quando utilizadas simultaneamente.

A Tabela[d.8| mostra a matriz de correlacdo entre as varidveis avaliadas nos modelos
empiricos representados pelas Equacgdes e E possivel perceber pela andlise dos
dados descritos na Tabela 4.8 que o didmetro médio das particulas (Dp) aumenta quando
sdo utilizados os processos de semi-batelada (SB), semi-suspensao (SS) e a dissolucao de
uma carga de copolimero na fase organica (CL). Nesse contexto, hd forte dependéncia do
didmetro médio com a quantidade de carga de copolimero que € dissolvida na fase organica,
como ja discutido anteriormente. Um fato interessante de notar € a relacdo existente entre o
diametro médio das particulas e o IP. Nesse sentido, como essas varidveis apresentam uma
correlagdo positiva, € possivel concluir que, a0 aumentar o didmetro médio das particulas,

as DTP também tendem a ficar mais largas.

Tabela 4.8: Matriz de correlagdes das varidveis avaliadas nos modelos empiricos para
didmetro médio das particulas e DTP.

Variavel SB HQ SS CL Dp 1P
SB 1,000 0,069 -0,179 0,069 0,164 0,170
HQ 0,069 1,000 0,069 -0,100 -0,010 -0,269
SS -0,179 0,069 1,000 0,069 0,564 0,575
CL 0,069 -0,100 0,069 1,000 0,705 0,057
Dp 0,164 -0,010 0,564 0,705 1,000 0,350
IP 0,170 -0,269 0,575 0,057 0,350 1,000

Os resultados da Tabela {.8 também corroboram os resultados experimentais
previamente apresentados, em que a dissolucdo de carga de copolimero exerce influéncia
na largura das curvas de DTP. Entretanto, o efeito mais pronunciado na DTP parece ser do
uso da técnica de semi-suspensdo (SS). Por isso, € importante destacar que, embora essa

técnica tenha sido reportada na literatura como uma alternativa para o controle da DTP
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em polimeriza¢des em suspensao, na copolimerizacdo em suspensdo do VAc/MMA e nas

condicoes avaliadas nesse trabalho essa técnica parece ndo apresentar o efeito esperado.

4.3 A Influéncia do Inibidor

De acordo com os dados obtidos para as reagdes de copolimerizacao em suspensao
do primeiro e do segundo grupo, pdde-se perceber que o inibidor exerce papel determinante
em relacdo ao tamanho médio e a DTP dos produtos obtidos ao final das polimeriza¢des
em suspensdo. Mais especificamente, o inibidor ndo apenas controla as distribuigdes,
tornando-as mais estreitas, como também desloca estas curvas para didmetros menores.
Entretanto, ja é sabido que outras varidveis de processo da polimerizacdo em suspensao,
especialmente a agitacdo e a concentragdo de agente estabilizante, sdo cruciais para o
controle da morfologia das particulas obtidas (BROOKS| 2010). Desta forma, foi realizado
um estudo mais aprofundado sobre a influéncia do inibidor sobre o didmetro médio e o
controle da DTP em polimerizagdes em suspensdo, como descrito na Segdo [3.1.6] desta
tese.

As distribui¢oes de tamanho de particula obtidas nas copolimeriza¢des em suspensao

realizadas nesta etapa do trabalho encontram-se ilustradas na Figura
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Figura 4.27: Distribui¢des de tamanho de particula das copolimerizacdes realizadas para
avaliar a influéncia do inibidor.
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Primeiramente, nota-se que, em todos os casos, houve um estreitamento das DTPs,
quando comparadas a curva obtida na copolimerizacao em suspensao simples (R00), o
que reforca a consisténcia dos dados discutidos nesta tese. Essa caracteristica adicional da
presenca do inibidor no meio reacional pode ser explicada por um possivel aumento na
tensdo interfacial 4gua-gota causada pelas moléculas do inibidor. Desta forma, espera-se
que ocorra a adsor¢dao de moléculas de inibidor na superficie das gotas de mondmero(s)
formadas, tornando a hidroquinona um possivel co-estabilizante das gotas suspensas.
Entretanto, € possivel que esse fendmeno seja mais acentuado para elevadas conversdes (e,
consequentemente, elevada viscosidade das gotas), onde a acdo inibitdria da hidroquinona
seria “suprimida” pela acdo estabilizante da mesma.

E possivel notar também que, em todos os casos avaliados, houve também um
deslocamento das curvas de DTP para menores didmetros. A Tabela {.9|traz os valores
calculados para o diametros médios numérico (D), volumétrico (D,,) e para o indice de

polidispersao (IP).

Tabela 4.9: Diametros médios numérico e volumétrico das particulas produzidas ao final
dos testes de influéncia do inibidor.

Experimento D, (um) D,, (um) 1P
ROO 164,60 291,30 1,77
T02 172,62 216,32 1,25
TO3 131,75 197,22 1,50
TOS 58,18 86,06 1,48
TO7 66,26 83,59 1,26
T09 23,09 35,61 1,54

Os resultados para o célculo dos didmetros médios das particulas mostram que, com
excecao do ensaio T02, todas as condi¢des de velocidade de agitagdo e concentracdo de
estabilizante avaliadas levaram a formacao de particulas menores do que aquelas obtidas
sem a utilizac¢do do inibidor (R00). De maneira geral, os resultados obtidos encontram-se

dentro do esperado: maiores concentragoes de agente estabilizante e maiores velocidades
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de agitacdo levam a formacdo de particulas menores Porém, € possivel constatar uma
forte influéncia da concentracdo de agente estabilizante no processo, visto que valores
muito baixos de velocidade de agitacao (300 rpm) combinados com baixas concentragdes
de agente estabilizante (0,01 %) produziram particulas amorfas e aglomeradas, como
j4 mencionado anteriormente. Mesmo com o aumento da velocidade de agitacao para
600 rpm (T02), as particulas obtidas ao final da reag¢do ainda apresentaram diametros
médios maiores que aqueles apresentados pelas particulas produzidas pelo processo de
copolimerizacao em suspensdo sem adi¢do de inibidor (R00).

Outro fato interessante € a reducdo do valor do indice de polidispersdo das particulas
com a introduc¢do do inibidor na receita reacional. Isso pode ser um indicativo de que o
inibidor age também como co-estabilizante, levando a formacao de particulas mais esféricas
e com diametros aproximadamente iguais. Por isso, foi proposto um modelo ndo-linear
capaz de descrever a dependéncia do diametro médio das particulas com as varidveis de
entrada. A estimacdo foi feita com auxilio do do método dos minimos quadrados e o

modelo obtido encontra-se descrito pela Equagao [4.4]

D, = o+ P1 x [PVA] + B x [PVA] x Ag (4.4)

Na Equagao o, B1 e B2 sdo os pardmetros do modelo. Os valores estimados para

os parametros do modelo e a anélise estatistica da estimacdo sdao apresentados na Tabela

Tabela 4.10: Andlise estatistica dos parametros estimados para o modelo da Equacado

o B B2
Valor estimado 67,933 -30,572 -25,472
Erro padrao 5,465 7,369 8,719
p-valor 0,00024 0,0143 0,0432

Coeficiente de correlagdo (R?): 0,9488; Variancia explicada: 90,02 %; Funcao objetivo: 1,4856.

A Tabela 4.11| apresenta a matriz de correlagdes das varidveis avaliadas para a
constru¢do do modelo empirico anterior.

O modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais obtidos confirma a hipétese
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Tabela 4.11: Matriz de correlacdes das varidveis avaliadas no modelo usado para descrever
a influéncia do inibidor sobre a DTP.

Dp [PVA] Agitacao
Dp 1,00 -0,84 0,034
[PVA] -0,84 1,00 -0,29
Agitacao 0,034 -0,29 1,00

levantada anteriormente de que a concentragdo de agente estabilizante é, de fato, a varidvel
que mais influencia o didmetro médio das particulas na copolimerizacao em suspensao
na presenca de inibidor. Outro fato interessante é que a velocidade de agitacdo parece
ndo ser uma variavel importante para o processo, sendo significativa somente quando
avaliada em sinergia com a concentragao de estabilizante. Isso pode ser confirmado nao
somente pela andlise da Tabela mas também pela matriz de correlagdes das varidveis
do modelo (Tabela[d.T1)). A agitagdo do meio mostrou-se fracamente correlacionada com
o diametro médio das particulas, enquanto a concentracdo de PVA mostrou-se ndo apenas
fortemente correlacionada com o didametro médio das particulas, mas também apresentou
uma correlacdo inversa, confirmando a consisténcia dos dados experimentais obtidos.
Outros resultados pertinentes para a andlise estatistica do modelo proposto, tais como a
matriz de correlacdes de parametros e os valores preditos e observados, encontram-se no

Apéndice[C|desta tese.

4.3.1 Tensao Interfacial

A fim de explicar o mecanismo de atuacao do inibidor sobre o controle do diametro
médio e da DTP das particulas de P(VAc-co-MMA), foram feitas andlises da tensao
interfacial entre as fases organica e aquosa na presenca e na auséncia do inibidor. Uma
possivel explicacdo para o inibidor ndo somente reduzir o didmetro médio das particulas,
mas também controlar a distribui¢ao de tamanhos de particula é a atua¢do do inibidor como
um co-estabilizante, aderindo a superficie das gotas de mondmero, reduzindo a tensao
interfacial dgua-oleo e, consequentemente, reduzindo as taxas de coalescéncia durante

a reacdo de polimerizacdo. Os resultados obtidos para a tensdo interfacial entre as fases
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organica e aquosa sdo apresentados na Figura[4.28 como médias de trés experimentos e
com intervalo de confianca obtido a partir do teste ¢ de Student. A andlise estatistica dos
dados encontra-se descrita na Tabela [4.12] Portanto, os efeitos observados e associados a
adi¢do de hidroquinona no meio sdo de natureza preponderantemente cinética.

9,000

8,500 ] ]

8,000 l

7,500

7,000

Tensdo Interfacial (mN/s)

6,500

6,000
VAc+MMA VAc+MMA+HQ

Figura 4.28: Tensdes interfaciais entre as fases organica e aquosa na presenga e auséncia
do inibidor.

Pode-se perceber pela andlise da Figura[4.28|que os valores observados para a tensdo
interfacial entre as fases aquosa e organica sdo estatisticamente iguais, com um nivel de
confianca de 95 %. Isso significa que ndo ha diferenca entre os valores observados para a
tensdo interfacial na presenca e na auséncia no inibidor, o que descarta a hip6tese de que o
inibidor atua também no meio como um co-estabilizante, aderindo a superficie das gotas

durante a polimerizacao e reduzindo as taxas de coalescéncia.

Tabela 4.12: Analise estatistica dos valores de tensao interfacial.

Experimento Média Desvio-padrao
VAc + MMA (8,519 4+ 0,113) mN/m 0,067
VAc + MMA + HQ (8,290 =+ 0,568) mN/m 0,337

t critico (p = 0,05): 4,3026. t calculado: 1,1528.
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4.3.2 Conversao

Os resultados anteriores mostraram que a hipétese da atuacao do inibidor como
co-estabilizante na copolimeriza¢do em suspensdao do VAc/MMA pode ser descartada,
uma vez que nao h4 alteracdes estatisticamente significativas nas tensoes interfaciais entre
a fase aquosa e a fase organica na presenca e na auséncia de pequenas quantidades de
inibidor dissolvidas na fase aquosa. Sendo assim, a principal explicacdo para o controle do
diametro médio das particulas e para o estreitamento das curvas de DTP promovidos pelo
inibidor esta relacionada as mudancas das trajetérias de conversdao de mondmero no meio.
Como visto na Figura a presenga do inibidor no meio retarda a dindmica de conversao,
embora nao afete significativamente a conversao global da reacdo. Nesse sentido, como a
conversao da reacdo € menor praticamente durante todo o curso da reacao, a viscosidade
do meio reacional tende a ser menor na presenca de inibidor, 0 que permite que as gotas de
mondmero estejam sempre mais sujeitas aos efeitos de quebramento do que aos efeitos de
coalescéncia, reduzindo o diametro médio final das particulas formadas e estreitando as

curvas de DTP.

4.3.3 Comentarios Finais

Diante de tudo que foi apresentado, observa-se que o efeito do inibidor no controle
da DTP € de ordem cinética, descartando-se a possibilidade de sua atuacio no sistema
como um co-estabilizante. E interessante notar que o controle da DTP e a redugio nos
diametros médios de particula se dad em diversas condicdes de velocidade de agitacdo e
concentragcdo de PVA, o que reforca a importancia dessa operacdo no que tange o controle

da DTP e dos diametros médios das particulas produzidas em suspensao.

4.4 A Dinamica de Formacao da Particula

Neste trabalho, também foi avaliado o comportamento dindmico da particula durante
o curso da polimerizacdo em suspensao. Nesse sentido, foram observadas as evolugdes

do diametro médio e da DTP ao longo da reacdo. Para essa etapa do trabalho, foram

149



Capitulo IV Resultados e Discussdes: Sintese dos Copolimeros

selecionadas somente as reacdes que forneceram os melhores resultados em termos de
diametro médio e distribuicdo de tamanhos de particulas nos dois grupos previamente
estudados: ensaios RO1, R02 e R09. A titulo de comparacao, a reacdo de copolimeriza¢ao
“simples” (R0O0) também foi avaliada em termos do comportamento dindmico da formacao

da particula. Os resultados obtidos encontram-se descritos a seguir.

4.4.1 Corda média

A Figura[4.29]ilustra a evolugao do didmetro médio de corda das particulas ao longo
do curso da reacdo. E possivel perceber que, no processo em semi-batelada (R01), hd um
aumento pronunciado no didmetro médio de corda das particulas apds aproximadamente
75 minutos de reacdo, logo apds o fim da adicao de fase organica no reator, seguida de uma
queda brusca no didmetro médio de corda das particulas, indicando um sobressalto nas taxas
de quebramento das particulas apds a ultima adi¢do de fase organica. O comportamento
oposto é observado para o processo de copolimerizagao em suspensao “simples” (R00):
o didmetro de corda das particulas aumenta gradativamente com o tempo, estabilizando
apos aproximadamente uma hora de reacao, indicando que, quando nao ha mudancgas nas
condi¢des de processo, a tendéncia € que as taxas de coalescéncia sejam mais pronunciadas
no inicio da reag¢do devido ao aumento da viscosidade do meio reacional. No processo em
semi-batelada, o aumento da vicosidade do meio reacional é mais lento, uma vez que a
fase organica € alimentada gradualmente no reator. Sendo assim, as taxas de quebramento
tendem a ser superiores as taxas de coalescéncia durante praticamente todo o curso da
reacdo, levando a formacao de particulas com menores diametros.

J4 para a reacdo conduzida com pequenas quantidades de inibidor na fase aquosa
(R0O2), percebe-se que, apesar do diametro médio de corda da particula apresentar um
comportamento mais oscilatério com o tempo, ainda assim os didmetros médios de corda
registrados sdo menores do que aqueles registrados para as particulas produzidas pelo
processo de copolimerizagdo “simples” (R00), o que reforca a consisténcia dos dados
anteriormente apresentados nesta tese. Além disso, pode-se perceber também que no

experimento RO2 foi observado o mesmo comportamento anteriormente discutido para
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Figura 4.29: Comportamento dindmico do didmetro médio de corda das particulas nas
reacdes de copolimerizagdo em suspensao.

o experimento em semi-batelada (RO1): hd uma queda acentuada no didmetro médio das
particulas apds aproximadamente 100 minutos de rea¢do, indicando um sobressalto nas
taxas de quebramento. Por fim, na reacdo que combinou a técnica de semi-batelada com
pequenas quantidades de inibidor na fase aquosa e adi¢cdo de 10 % de carga de copolimero
dissolvida na fase organica (R09), o comportamento da particula mostrou-se praticamente
estaciondrio durante todo o curso da reacdo, indicando que as taxas de coalescéncia e
quebramento foram praticamente iguais ao longo do tempo. Esse resultado mostra com

clareza os beneficios da combinacdo de técnicas nao-convencionais para o controle da

DTP.

4.4.2 Distribuicao de tamanhos de corda

A comportamento dindmico das distribui¢cdes de tamanho de corda também foi
avaliado para as reacdes descritas nessa se¢do. A Figura [4.30] ilustra a dindmica das
distribui¢des de tamanhos de corda para a copolimeriza¢do em suspensdo “simples” (R0O).

E possivel perceber que, apesar das distribui¢des de tamanhos de corda ficarem mais
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Figura 4.30: Evoluc¢ao das distribui¢des de tamanhos de corda para o experimento ROO.

estreitas com o decorrer da reacdo, elas apresentam um perfil bimodal, caracteristico dos
processos de formacao de particulas nas reagdes de polimerizagdo em suspensdo. A partir
de aproximadamente duas horas de reacdo, € atingido o ponto de identificacdo de particula
(PIP), quando as taxas de quebramento e coalescéncia cessam e as distribui¢des nao sao
mais afetadas. Outro aspecto importante a ser destacado € a presenga de distribui¢Oes de
tamanho de corda relativamente largas para baixos tempos de reacdo, contrariando alguns
aspectos previamente discutidos na literatura (KIPARISSIDES| |1996) e evidenciado a
importancia das taxas de coalescéncia das particulas durante as etapas iniciais da reacao.

A Figurald.3T]ilustra as distribui¢cdes de tamanho de corda para a copolimeriza¢do em
suspensio do VAc/MMA utilizando o processo de semi-batelada (RO1). E possivel perceber
que a evolucdo da dinamica das distribui¢des de tamanho de corda para a copolimerizacao
em suspensao do VAc/MMA conduzida num processo em semi-batelada € basicamente a
mesma que aquela observada para o processo em suspensao convencional (R00). O ponto
de identificacdo da particula € atingido apds aproximadamente duas horas de reacdo e
€ possivel perceber que as distribui¢des tendem a ficar mais estreitas com o passar do
tempo. Entretanto, € interessante notar que as distribui¢des s@o unimodais apds o ponto

de identificac@o da particula, o que pode ser um indicativo da existéncia de efeitos de
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quebramento mais pronunciados. Como ja discutido previamente na literatura, isso se deve
as interacdes entre particulas “novas” e “velhas”, que sdo majoritariamente governadas
por efeitos difusionais e pela viscosidade do meio reacional. Em outras palavras, se a
viscosidade reacional ndo for elevada o suficiente, ocorrera a difusdo de goticulas “novas”
de mondmero para as goticulas mais viscosas (“velhas”), levando a formagao de particulas

maiores e com distribui¢des mais estreitas (NOGUEIRA et al., 2012).
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Figura 4.31: Evolucdo das distribui¢des de tamanhos de corda para o experimento RO1.

A Figura [4.32] traz a evolugdo das distribui¢cdes de tamanho de corda para a
copolimerizacdo em suspensdo do VAc/MMA realizada na presen¢a de uma pequena
quantidade de inibidor dissolvida na fase aquosa (R02). Pode-se perceber que,
surpreendentemente, as distribuicdes de tamanho de corda apresentaram aproximadamente
o mesmo perfil desde os 20 minutos. Ainda, é possivel perceber o crescimento do nimero
de particulas com baixos valores de didmetro médio de corda apds aproximadamente duas
horas de reacdo, representados pelo “ombro” na regido de baixos diametros de corda da
Figura [4.32] Esse fato pode estar relacionado com a elevada reatividade do MMA, de
maneira que a conversao tardia do VAc tende a retardar o crescimento das gotas, levando a
formacdo de particulas menores e mais homogéneas.

Outro fato muito interessante a ser notado € a regularidade das curvas de distribuicao
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Figura 4.32: Evolu¢do da dinamica das distribui¢des de tamanhos de corda para o
experimento RO2.

de tamanhos de corda para o experimento conduzido com pequenas quantidades de
inibidor dissolvida na fase aquosa. A titulo de comparagéo, a Figura[.33|traz as curvas
de distribuicdo de tamanho de corda para o processo de copolimerizacao em suspensao
convencional (R00) e aquele com inibidor dissolvido na fase aquosa (R02), em dois tempos
distintos: no inicio da reacao (30 min) e no final da reacdo (240 min).

E interessante notar que, mesmo as distribuicdes de tamanhos de corda do processo
convencional em suspensdo (R00) estando deslocadas para diametros menores, essas
distribuicdes sdo mais largas do que aquelas observadas para o processo conduzido com
a adicdo de inibidor na fase aquosa (R02). Além disso, as distribuicdes para o processo
convencional sdo bimodais, apresentando um “ombro” na regido proxima de 100 um,
enquanto as distribuicdes do processo com inibidor sdo unimodais durante praticamente
toda a reacdo.

Finalmente, a Figura[4.34] apresenta as curvas de distribui¢éo de tamanhos de corda
para a reagdo realizada em semi-batelada, com a adi¢do de inibidor na fase aquosa e de
10 % de carga de P(VAc-co-MMA) (R09). E possivel observar a formacgdo de “ombros”
em diametros maiores com o passar do tempo, devido a maior viscosidade do meio

reacional causada pela presenca da carga de copolimero previamente dissolvida na fase
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Figura 4.33: Comparagdo entre as distribui¢cdes de tamanhos de corda para as reagdes R0O0O
e R02 em dois momentos distintos da reacao.

organica. Além disso, parece haver um efeito estabilizador proveniente da combinacao
do inibidor com o processo em semi-batelada, promovendo um equilibrio entre as taxas
de quebramento e coalescéncia. Neste caso, o efeito de alargar as distribui¢cdes causado
pela carga de copolimero dissolvida na fase organica parece ser suprimido pelo uso
do inibidor e do processo em semi-batelada, levando a formacdo de particulas com
aproximadamente o mesmo perfil de distribui¢dao de tamanhos de corda com o tempo. A
persisténcia desse efeito causado pelo inibidor € notdvel e merece andlise mais profunda
e detalhada no futuro proximo. Entretanto, é importante deixar claro que, apesar dos
resultados presentes na Figura #.34| mostrarem distribui¢des de tamanhos de corda com
perfis bimodais, as DTP medidas por microscopia ao final da reagao (Figura@d.21T)) foram
unimodais e estreitas. Essa diferenca aparente nos resultados obtidos pelos dois métodos
pode ser explicada, por exemplo, pela aglomeracao excessiva de polimero na lente da sonda
durante a polimerizac¢do, fruto da elevada viscosidade do meio reacional nesse processo
em especifico. Além disso, as particulas passam por diversos processos fisicos apds o fim
da reagdo, como filtragdo a vacuo, secagem € maceracdo, processos esses que nao sao
englobados na dindmica do reator, o que pode mudar a morfologia das particulas antes da

medicao dos tamanhos e da DTP.
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Figura 4.34: Evoluc¢ao dinamica das distribui¢des de tamanhos de corda para o experimento
R09.

4.5 Comentarios Finais

Diante de tudo que foi apresentado neste capitulo, conclui-se que as diferentes
estratégias propostas para a operacdo nao convencional das reacdes de polimerizacao em
suspensao afetam tanto a qualidade do produto obtido. Em particular, observa-se que as
reacOes conduzidas na presenga de pequenas quantidades de inibidor dissolvidas na fase
aquosa levam ndo somente a formacao de particulas com DTP mais estreitas mas também
a producao de um material mais rico em MMA, mesmo quando a adi¢ao de inibidor na
fase aquosa € acompanhada do uso de outra técnica ndo convencional de polimeriza¢do em
suspensao, como a adi¢do de carga organica na fase organica inicial e do uso da operagdo
em semi-batelada.

As estratégias adotadas neste trabalho mostraram-se eficientes ndo somente para
controlar a dindmica de crescimento da particula durante a reacdo, mas também
para controlar a composicdo final dos copolimeros obtidos. Mais especificamente, a
combinacdo das técnicas propostas nesse trabalham levaram a formag¢do de copolimeros
com composi¢des mais proximas em VAc e MMA, o que reforca os efeitos dessas técnicas

sobre a cinética reacional.
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E interessante ressaltar ainda que os efeitos da presenca de pequenas quantidades
de hidroquinona dissolvidas na fase aquosa sobre a cinética reacional e a dinamica de
formagdo da particula sdo importantes e ainda pouco compreendidos, o que faz com que

seja necessario um estudo mais profundo e detalhado acerca desses efeitos.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes: Hidrolise

Alcalina dos Copolimeros

“You have to give up the life you've planned to find the life

that is waiting for you.”

BROTHERS AND SISTERS

Este capitulo mostra e discute os resultados obtidos com os ensaios de hidrélise
alcalina das particulas de P(VAc-co-MMA) produzidas na primeira parte deste trabalho.
Além disso, este capitulo também apresenta os resultados obtidos nos ensaios usados
para a avaliagdo do grau de inchamento das particulas de P(VAc-co-MMA) hidrolisadas
(H(P(VAc-co-MMA))).

Como mencionado no Capitulo 3 desta tese, foi escolhido o copolimero
P(VAc-co-MMA) produzido na reacdo R0O2 para conduzir as reagdes de hidrélise. Esta
escolha se justificou pela maior composi¢ao em cadeias de PMMA neste copolimero e por
jé haver um estudo semelhante no grupo no que tange a hidrélise alcalina de particulas de
PVAc produzidas em suspensdo (OLIVEIRA et al.,[2015), sendo ainda desconhecidos os

efeitos da hidrolise alcalina em copolimeros de P(VAc-co-MMA) ricos em PMMA.
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5.1 Mudancas na T,

A producdo das particulas de H(P(VAc-co-MMA)) implica na mudanca das
temperaturas de transi¢cdo vitrea das particulas formadas. Isto ocorre porque o PVA e o
poli(acido metacrilico) (PMAA), produtos da hidrélise dos homopolimeros PVAc e PMMA,
respectivamente, possuem T, muito diferentes daquelas observadas para os copolimeros
P(VAc-co-MMA). As temperaturas de transi¢ao vitrea calculadas para as particulas de
H(P(VAc-co-MMA)) encontram-se registradas na Tabela[5.1} Os termogramas das andlises
de DSC encontram-se no Apéndice @ Como referéncia, foram utilizados os valores de T,

de 358,15 K e 501 K para o PVA e 0 PMAA, respectivamente (SUGGS et al., 2007).

Tabela 5.1: Valores de T, obtidos pelas andlises de DSC para as particulas
H(P(VAc-co-MMA)).

Experimento T, (K)
RO2 362,73
H1 362,40
H2 361,51
H3 362,24
H4 362,52
H5 362,53
H6 362,29
H7 363,84
H8 362,89
H9 362,55!

! Valor médio. Desvio-padrio: 0,16 K. Intervalo de confianca (p = 0,95): + 0,39 K.

Em primeiro lugar, é importante frisar que a Equacao de Fox (Equagao nao pode
ser utilizada para calcular a nova composicao das particulas de H(P(VAc-co-MMA)), uma
vez que ela ndo leva em conta a ocorréncia simultinea da hidrdlise das cadeias de PVAc
e PMMA no copolimero original. Para que isso fosse possivel, seria preciso acrescentar
um termo adicional a Equagdo [2.2] o que reduziria os graus de liberdade do sistema e

inviabilizaria a resolu¢do do problema.
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Nesse contexto, pode-se apenas ter uma ideia da extensao da hidrolise das particulas
de P(VAc-co-MMA) a partir dos dados de T, obtidos. Uma vez que a T, do PVA
€ menor que a do copolimero P(VAc-co-MMA) e a T, do PMAA € maior que a do
P(VAc-co-MMA), pode-se admitir que maiores extensoes de hidrélise das cadeias de PVAc
no copolimero original foram obtidas quando houve uma redu¢do na T, do copolimero
hidrolisado. Analogamente, maiores extensoes de hidrélise das cadeias de PMMA puderam
ser observadas quando houve um aumento na T, das particulas H(P(VAc-co-MMA)).

Assim sendo, os dados apresentados na Tabela [5.1| sugerem que maiores extensdes
de hidroélise das cadeias de PMMA s6 foram obtidas para longos tempos de reacdo (H7 e
HS8), o que indica que o meio basico favorece a hidrélise das cadeias de PVAc. Para tempos
de reacdo menores (30 minutos), foi possivel obter extensdes maiores de hidrolise das
cadeias de PVAc no copolimero original. Nestes casos, a temperatura e a concentracdo de
hidroxila no meio parecem exercer significativa influéncia no grau de hidrdlise das cadeias

de PVAc, como ja era esperado.

5.2 Quantificacao do Metanol

A quantificacdo do metanol no sobrenadante e, consequentemente, a avaliagdo do
grau de extensao da hidrélise das cadeias de PMMA nos copolimeros P(VAc-co-MMA) foi
realizada com auxilio da técnica de espectroscopia UV. A curva de calibragdo construida,
como descrito na Se¢do[3.2.3.2] encontra-se ilustrada na Figura[5.1]

Com base na curva de calibracdo, foi possivel determinar a concentragdo de metanol
no sobrenadante das reacdes de hidrolise, por meio da da quantidade de CrzO%* que reagiu
com metanol em meio dcido (Equacdo [3.3). Os resultados obtidos para a concentra¢do de
Crzog_ apOs a oxirredugdo e a concentragdo de CH30OH calculada encontram-se na Tabela
5.2

Os resultados apresentados na Tabela [5.2] confirmam as suposigdes feitas acerca
da extensdo da hidrélise das particulas de P(VAc-co-MMA) a partir dos dados das
andlises de DSC. De fato, o tempo de reagdo € a varidvel crucial no que diz respeito

a conversao das cadeias de PVAc e PMMA. Nesse sentido, as reacdes mais longas (1,5
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Figura 5.1: Curva de calibracao para a determinacdo de metanol por meio da técnica de
espectroscopia de UV.

Tabela 5.2: Determinacao dos teores de metanol no sobrenadante por espectroscopia de
UV.

Experimento [CrZO%_] (mmol/L) [CH3;OH] (mmol/L)
H1 0,076 0,35
H2 0,052 0,39
H3 0,035 0,42
H4 0,030 0,42
H5 0,050 0,42
H6 0,056 0,41
H7 0,040 0,44
HS8 0,072 0,40
HO 0,063! 0,402

! Valor médio. Desvio-padrio: 0,016 mmol/L. Intervalo de confianca (p = 0,95): #+ 0,04 mmol/L.
2 Valor médio. Desvio-padrio: 0,006 mmol/L. Intervalo de confianca (p = 0,95): + 0,01 mmol/L.
horas) apresentaram maiores concentragdes de metanol no sobrenadante, indicando maiores
conversoes das cadeias de PMMA. Particularmente, quando elevados tempos de reacao e
elevadas temperaturas foram utilizados (HS8), obteve-se a maior concentra¢do de metanol
no sobrenadante, ao passo que baixas temperaturas e baixos tempos de reacdao (30 minutos,
30 °C) levaram a formagdo de menores quantidades de metanol e, consequentemente,

menores conversoes de PMMA.
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De maneira geral, as concentracdes de metanol no sobrenadante foram
estatisticamente parecidas e todas muito baixas. Este resultado é um indicativo de que a
conversao global da reac@o foi muito baixa, uma vez que o copolimero original era mais
rico em cadeias de PMMA. Esta observacao € particularmente importante, uma vez que,
em termos da aplicacdo do produto final, € interessante que apenas um pequeno volume da
particula seja hidrolisado, a fim de obter particulas com morfologia casca-nicleo. Assim,
as condig¢des de hidrolise avaliadas neste trabalho parecem ser suficientes para atingir o
objetivo final estabelecido para a aplicacdo do material. Uma possivel explicacdo para a
baixa conversdo de cadeias de PMMA reside no mecanismo reacional proposto. Como
visto na Figura [2.31] a hidrélise alcalina do PMMA leva a formagdo de uma estrutura
sOlida carregada negativamente. Como ndo ocorre dissolu¢do do polimero no processo,
esse mecanismo ¢ dificultado por uma série de fatores, como a limitacdo difusional, o
que leva a necessidade de maiores tempos de reacao para que conversoes aprecidveis das
cadeias de PMMA sejam observadas. Além disso, a baixa conversao de cadeias de PMMA
pode ser um indicativo de que as cadeias de PMMA estdo localizadas mais para o interior
das particulas e menos na superficie, como resultado de uma segregacao de fases. Como
mostrado na Sec¢do[2.9.1] uma vez que o PMMA apresenta-se em menor composi¢do no
copolimero original, a conversdo global do processo € baixa.

Um modelo empirico ndo-linear, descrito pela Equacao foi proposto com o
intuito de correlacionar a concentragdo de metanol no meio com as trés varidveis avaliadas:
temperatura (T), tempo de hidrdlise (t) e concentracdo de KOH ([KOH]). O método de
regressao utilizado foi o de minimos quadrados ponderados e os parametros estimados
foram considerados significativos no limite de confianga de 95 %. Outros resultados
pertinentes da andlise estatistica do modelo proposto, tais como a matriz de correlagdes de

pardmetros e os valores preditos e observados, encontram-se no Apéndice [C|desta tese.

[MeOH] =ay-t+a> - [KOH]+a3-T-t+a4-T-[KOH]+as-t-[KOH]+a¢ (5.1)

Os valores estimados para os parametros do modelo e a andlise estatistica da
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estimagao sdo apresentados na Tabela[5.3] A andlise do modelo obtido permite concluir
que a temperatura so exerce efeito na concentracdo de metanol no meio quando avaliada
em conjunto com o tempo ou com a concentragdo de KOH. Sozinha, essa varidvel ndao
exerce influéncia significativa sobre concentracao de metanol e, consequentemente, sobre
o grau de conversdo das cadeias de PMMA. Entretanto, a relagdo entre a temperatura
e a concentracdo de metanol € inversamente proporcional, de acordo com o modelo.
Além disso, percebe-se uma relacio direta entre o aumento do tempo de hidrélise e da
concentracao de KOH com a concentracdo de metanol no meio, muito embora esses efeitos
sejam contrabalanceados quando acompanhados por um aumento na temperatura do meio
reacional. A Tabela 5.4 traz a matriz de correlagdo das varidveis avaliadas no modelo
empirico proposto pela Equacao

Tabela 5.3: Anélise estatistica dos parametros estimados para o modelo da Equagao

aj ar a3 as as ag
Valor 0,01075 0,01075 -0,0125 -0,0085 -0,0127 0,40364
estimado
Erro 0,00307 0,00307 0,00307 0,00307 0,00307 0,00262
padrao

p-valor  0,01726  0,01726  0,00962  0,03944  0,00889 2,2.10°10
Coeficiente de correlagio (R?): 0,9691; Variancia explicada: 92,96 %; Fun¢ao objetivo: 9,92225.

Tabela 5.4: Matriz de correlagdes das varidveis avaliadas no modelo para a concentragcao
de metanol no sobrenadante.

[MeOH] Tempo Temperatura [KOH]

[MeOH] 1,00 -0,0621 0,4144 0,4173
Tempo -0,0621 1,00 0,00 0,00
Temperatura 0,4144 0,00 1,00 0,00
[KOH] 0,4173 0,00 0,00 1,00

A matriz de correlacdes das varidveis do modelo empirico para a concentracao
de metanol no sobrenadante mostra que a temperatura e a concentragdo de KOH
sdo as varidveis que mais influenciam a concentragdo de metanol no sobrenadante e,

consequentemente, a hidrélise das cadeias de PMMA. Entretanto, é importante destacar
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que, como visto na Tabela[5.2] as concentragdes de metanol obtidas foram todas muito
proximas, o que leva a modelos empiricos menos sensiveis as varidveis avaliadas, como
mostram os valores estimados para os pardmetros do modelo (Tabela[5.3)). Os resultados
sugerem que a formacdo de metanol aumenta rapidamente no inicio, por conta do ataque
basico a superficie do polimero, e depois aumenta mais lentamente por conta da natureza

particulada do sistema e da baixa solubilidade em meio aquoso do copolimero.

5.3 Quantificacao do Acetato

A quantificacdo dos teores de acetato no sobrenadante foi feita de forma indireta,
utilizando a técnica de CG, pela determinacdo de acido acético (HAc). Para tal, uma
curva de calibragdo foi construida, como descrito previamente na Segdo [3.2.3.1] Os
cromatogramas obtidos apds a injecdo das amostras preparadas para a curva de calibra¢do
encontram-se ilustrados pela Figura[5.2] O pico do solvente, em aproximadamente 4 min,

foi suprimido propositalmente para melhor visualizagdo do cromatograma.

Hexano Acido acéticd
221.1 mM (\4 L
127.7 mM A |
74.8 mM 4/\'\_ A
37.5 mM ’"\ L
1 A /L 1
0 2 6 8

Tempo (min)

Figura 5.2: Cromatogramas usados para a constru¢do da curva de calibragdo para a
determinacdo de HAc por CG.

Com base nos cromatogramas obtidos, construiu-se a curva de calibracdo para a
determinagao da concentragao de HAc no sobrenadante, correlacionando a razio entre a

concentracdo de HAc e a concentracdo de hexano (que era constante em todas as amostras)

164



Capitulo V Resultados e Discussoes: Hidrélise Alcalina dos Copolimeros

com a razdo entre a area do HAc e a drea do hexano. Na Tabela encontram-se 0s
resultados obtidos pelos cromatogramas ilustrados na Figura[5.2] em que Aga. € a drea sob
o pico relativo ao HAc (em aproximadamente 8,5 min) e Ap; € a drea sob o pico relativo
ao padrao interno (em aproximadamente 3,0 min).

Tabela 5.5: Dados usados para a construgdo da curva de calibracdo da CG.

Solucao [HAc] (mmol/L) [HAc)/[PI] ApaclApr
1 13,42 0,072 0,080 4+ 0,018
2 26,82 0,144 0,155 + 0,107
3 40,20 0,215 0,313 + 0,143
4 53,54 0,287 0,645 + 0,110
5 66,86 0,358 0,712 + 0,062

A curva de calibrag¢do obtida encontra-se ilustrada na Figura[5.3] Com base nesta
curva, foi possivel calcular a concentracao de HAc (e, consequentemente, de ions acetato)
no sobrenadante. Essa concentracdo fornece uma relacao direta do grau de hidrolise
das cadeias de PVAc no copolimero P(VAc-co-MMA). Os resultados obtidos para a
concentracdo de HAc no sobrenadante apds a injecdo das amostras encontram-se descritos

na Tabela

0,9

0,8

y = 0,6797x - 0,0956
R2 =0,98176

0,7

0,6
0,5

0,4

AHAc / Ahexano

0,3
0,2

0,1

0,0
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

[HAc]/[Hexano]

Figura 5.3: Curva de calibragdo para a determinacdo de HAc por meio da técnica de CG.

Mais uma vez, os resultados obtidos para as concentragdes de fons acetato no
sobrenadante mostram que a hidrélise das cadeias de PVAc s6 € significativa para baixos

tempos de rea¢do. Mais ainda, € possivel perceber que os maiores teores de acido acético
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Tabela 5.6: Determina¢do de HAc no sobrenadante por CG.

Experimento [HAc] (mmol/L)
HI 28,84
H2 47,25
H3 57,90
H4 54,73
H5 27,23
H6 30,53
H7 32,38
H8 27,21
H9 30,79!

!'Valor médio. Desvio-padrio: 0,063 mmol/L. Intervalo de confianca (p = 0,95): =+ 0,56 mmol/L.

(e, por consequéncia, maiores conversdes de PVAc) ocorrem para elevadas concentragoes
de KOH (30 %), o que ja era esperado.

A diminui¢do da concentracdo de ions acetato no meio a medida que a reacao
progride constitui um fato intrigante. Essa observagao pode estar relacionada a ocorréncia
de reacdes laterais no meio, que levam ao consumo dos fons acetato e, consequentemente,
a uma avalia¢do incorreta da verdadeira extensao de hidrélise das cadeias de PVAc. Uma
possivel explicacdo para esse fato reside na ocorréncia da descarboxilacdo em meio
fortemente alcalino dos ions acetato (PALMER e DRUMMOND) 1986). Essa reacdo pode

ser representada como na Equagao[5.2}

CH3COO ™ (aq) + OH ™ (aq) — CH4(g) + CO3°~ (aq) (5.2)

Nessa reagdo, € possivel perceber a formacao de gis metano (CHy) e ions carbonato
(CO32_), o que levaria a uma leitura incorreta da concentragdo de acido acético no meio
pela técnica de CG. Além disso, o 4cido acético formado apds acidificacdo da amostra
pode também ser perdido no meio por evaporacdo, dada a sua elevada volatilidade, o que

também contribui para cdlculos da concentrag¢ao de acetato e, consequentemente, do grau
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de hidrdlise da reacdo que nao condizem com a realidade.

Uma forte evidéncia de que ocorrem no meio reagdes laterais sdo os cromatogramas
obtidos durante a determinac¢do da concentracdo de acido acético no meio. Nesses
cromatogramas, € possivel observar alguns picos além dos picos do padrdo interno e
do 4cido acético, indicando que possivelmente outras espécies foram formadas no meio
reacional durante a reacao de hidrolise. Os cromatogramas obtidos durante a determinagao
da concentracao de dcido acético no sobrenadante das rea¢des de hidrélise encontram-se no
Apéndice [E] deste trabalho. No entanto, com base nos dados da Tabela[5.6| parece correto
afirmar que a hidrélise do PVAc é rdpida nas condi¢des avaliadas, embora a quantificacao
seja prejudicada pelo consumo lateral dos grupos acetato.

Um modelo empirico ndo-linear, representado pela Equacgao foi proposto para
correlacionar a dependéncia da conversdo das cadeias de PVAc (expressa em termos
da concentragdo de HAc no sobrenadante) com as variaveis avaliadas neste trabalho. O
método de regressao utilizado foi o de minimos quadrados e os parametros estimados foram
considerados significativos no limite de confianca de 95 %. Outros resultados pertinentes a
andlise estatistica do modelo proposto, tais como a matriz de correlagdes dos parametros e

os valores preditos e observados, encontram-se no Apéndice [C|desta tese.

[HAc] = Ao +A; -t +Asz-[KOH] 4 B3 - T - [KOH] +Bys -t - [KOH]+C-T?  (5.3)

A Tabela[5.7|apresenta os pardmetros estimados para o modelo descrito pela Equagio
bem como outras informagdes estatisticas importantes a respeito do modelo. A Tabela
mostra a matriz de correlacdes das varidveis avaliadas no modelo proposto.

O modelo empirico ndo-linear obtido e a matriz de correlagdes das varidveis avaliadas
nesse modelo (Tabela[5.§), confirmam os resultados previamente discutidos para a extensdo
da hidrélise das cadeias de PVAc: o tempo exerce uma relacdo inversa com o grau
de hidrodlise das cadeias de PVAc, fruto da ocorréncia de reagdes laterais com os fons
acetato em meio fortemente alcalino. Além disso, a temperatura e a concentragdo de

ions hidroxila também sdo varidveis extremamente importantes nesse processo, dada a
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Tabela 5.7: Analise estatistica dos parametros estimados para o modelo da Equacao

Ay A Ajz B3 B3 C
Valor 30,795 -8,921 4,796 -3,756 -4,339 7,464
estimado
Erro 3,171 1,585 1,585 1,585 1,585 3,545
padrdo
p-valor 6,3-1074 0,005 0,0039 0,0077 0,052 0,052

Coeficiente de correlagdo (R?): 0,9674; Variancia explicada: 93,59 %; Fung¢ao objetivo: 80,4227.

Tabela 5.8: Matriz de correlacdes das varidveis avaliadas no modelo para a concentracao
de 4cido acético no sobrenadante.

[HACc] Temperatura Tempo [KOH]

[HAc] 1,00 0,1335 -0,7126 0,3831
Temperatura 0,1335 1,00 0,00 0,00
Tempo -0,7126 0,00 1,00 0,00
[KOH] 0,3831 0,00 0,00 1,00

relacdo quadratica direta observada no modelo proposto para a temperatura e a relacao
linear direta observada para a concentracdo de hidréxido de potdssio. Entretanto, quando
temperatura e concentragdo de hidréxido de potéssio sdo ajustadas simultaneamente, o
efeito observado € justamente o da reducdo na concentracao de acido acético no meio.
Como visto anteriormente, ndo € possivel associar diretamente esse efeito a redug¢do na
conversao de cadeias de PVAc, uma vez que a ocorréncia de reacdes laterais com os ions
acetato ndo pode ser aqui negligenciada, levando a reducdo da concentragdo dos ions

acetato no meio.

5.4 Conversao

A conversdo das cadeias de PVAc e PMMA nos ensaios de hidrolise alcalina foi
estimada a partir das Equacdes [3.4ale[3.4b] O cdlculo das conversoes foi feito considerando
o volume (V) do sobrenadante igual a 50,0 mL, as massas molares de MMA e VAc
respectivamente iguais a 100,12 g-mol~! e 86,09 g-mol~! e as fracdes massicas de MMA

e VAc no copolimero foram aproximadas para as composi¢des molares de MMA e VAc
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no copolimero, sendo iguais a 0,868 e 0,132, respectivamente (R02, Tabela @ As
concentragdes de metanol ([MeOH]) e dcido acético ([HAc]) sdo as mesmas apresentadas
nas Tabelas e[5.6] respectivamente. A Tabela[5.9 apresenta os resultados obtidos nos
calculos de conversao.

Tabela 5.9: Dados de conversao obtidos nos ensaios de hidrolise alcalina.

Reacio [MeOH]  [HAc] mpol (8)  Xpmma Xpvac Xg (%)

(mmol/L) (mmol/L) (%) (%)
H1 0,354 28,8 1,0005 0,204 93,79 12,59
H2 0,391 472 1,0001 0,225 100,00 13,43
H3 0,416 57,9 1,0003 0,240 100,00 13,44
H4 0,423 54,7 1,0007 0,244 100,00 13,44
H5 0,402 30,8 1,0022 0,232 99,95 13,42
H6 0,424 27,2 1,0027 0,244 88,37 11,90
H7 0,415 30,5 1,0021 0,239 99,11 13,32
H8 0,439 32,4 1,0013 0,253 100,00 13,45
HO9 0,392 27,2 1,0015 0,226 88,41 11,89

Com base nos dados apresentados na Tabela|5.9} € possivel concluir que a conversao
global do processo € muito baixa em todos os ensaios realizados. Isso confirma a hipétese
levantada a respeito do mecanismo reacional que ocorre na hidrdlise alcalina do PVAc e
do PMMA: o meio alcalino favorece a conversao de cadeias de PVAc, de maneira que as
condicdes estabelecidas nesse estudo foram suficientes para converter praticamente todas
as cadeias de PVAc em PVA, independentemente da condi¢do avaliada. Entretanto, como
o meio alcalino nao favorece a hidrolise das cadeias de PMMA e o polimero hidrolisado
(R02) é enriquecido em MMA, a conversao global do processo € muito baixa. Isso garante
que a hidrélise do P(VAc-co-MMA) se restringiu a casca das particulas, o que € desejdvel

em termos de aplicagdo do material como agente embdlico em procedimentos de EV.

169



Capitulo V Resultados e Discussoes: Hidrdlise Alcalina dos Copolimeros

5.5 Mudancas nas Massas Molares

Com o intuito de avaliar os efeitos na estrutura molecular das cadeias de polimero
apos a hidrolise, foram realizadas andlises das distribuicdes de massas molares pela técnica

de GPC. Os resultados para as distribuicOes de massas molares encontram-se ilustrados na

Figura[5.4]
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Figura 5.4: Distribuicdes de massas molares das particulas de H(P(VAc-co-MMA)) obtidas
ao final das reacdes de hidrdlise.

A andlise da Figura [5.4] permite concluir que ndo ocorreram mudangas muito
significativas nas distribuicdes de massas molares das particulas de P(VAc-co-MMA)
apos as reacoes de hidrdlise em quaisquer das condi¢Oes avaliadas nesse trabalho. Esse
fato pode ser uma consequéncia das baixas conversdes globais do processo, uma vez que
as particulas de P(VAc-co-MMA) hidrolisadas eram mais ricas em cadeias de PMMA
do que em cadeias de PVAc. Outra possivel explicacdo para os resultados obtidos é que,
nas condicdes de hidrdlise avaliadas, a hidrdlise nao resulta na quebra de cadeias em
quantidades expressivas, o que € positivo do ponto de vista da aplicacao em procedimentos
de embolizacdo vascular.

A Tabelatraz os resultados para as massas molares numéricas médias (M,,), as

massas molares ponderais médias (M,,) e os indices de polidispersdo (IP) das particulas de
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H(P(VAc-co-MMA)).

Tabela 5.10: Massas molares das particulas de H(P(VAc-co-MMA)).

Experimento M, (kg-mol— 1) M,, (kg-mol— 1) IP
RO2 59,03 140,52 2,38
H1 72,80 208,96 2,87
H2 51,55 85,31 1,65
H3 49,05 95,32 1,94
H4 48,07 121,00 2,52
H5 48,99 112,35 2,29
H6 49,12 99,19 2,02
H7 55,42 99,40 1,79
H8 55,48 127,14 2,29
H9 48,65 85,68 1,76

E possivel perceber pela andlise dos dados contidos na Tabela que, com excecao
do experimento H1, todas as condicdes reacionais avaliadas resultaram em particulas com
menores valores de M,, e M,, do que aqueles obtidos para as particulas nio hidrolisadas
(R02). Isso € um claro indicio de que ocorreu a clivagem das cadeias em alguma extensao,
como esperado em reagdes de hidrélise (OLIVEIRA ef al., [2015). O estreitamento das
distribuicdes de massas molares decorre da quebra preferencial das cadeias longas por
conterem mais ligagdes carbono-carbono. A anélise dos dados contidos na Tabela[5.10/e
das distribui¢des de massas molares apresentadas na Figura[5.4]sugerem que a hidrélise
das particulas ocorreu de forma controlada, sem alterar significativamente as propriedades

das microparticulas, o que € desejavel do ponto de vista das aplicacdes em procedimentos

de EV.
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5.6 Grau de Inchamento

As particulas hidrolisadas foram submetidas a uma andlise do grau de inchamento,

como descrito na Se¢do [3.2.3.6|desta tese. Os resultados obtidos encontram-se descritos na

Figura[5.5]
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Figura 5.5: Grau de inchamento das particulas hidrolisadas de P(VAc-co-MMA).

Como pode ser observado em todos os casos avaliados, a cinética de inchamento é
muito rapida, ocorrendo em menos de 30 minutos, fazendo com que as particulas atinjam
o equilibrio de absor¢do de dgua rapidamente. Esse resultado € positivo, do ponto de vista
das aplicacOes pretendidas. Entretanto, diferencas marcantes nas quantidades de dgua
absorvidas por cada um dos produtos puderam ser observadas, indicando que ha uma
dependéncia entre o grau de inchamento das particulas e o grau de hidrélise das mesmas,
como ja era esperado.

Para avaliar melhor a dependéncia do grau de inchamento com a extensdo da
hidrélise das particulas de P(VAc-co-MMA), foi proposto um modelo empirico nao-linear
correlacionando o grau de inchamento (¢) das particulas hidrolisadas com a extensao de
hidrélise das cadeias de PVAc e de PMMA, avaliadas em termos das mesmas variaveis
utilizadas na constru¢cdo dos modelos empiricos deste capitulo: temperatura (T), tempo

de reacgdo (¢) e concentracao de hidréxido de potassio ([KOH]). Esse modelo encontra-se
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representado na Equac@o [5.4] O método de regressao utilizado foi o de minimos quadrados
e os parametros estimados foram considerados significativos no limite de confianca de 95
%. Outros resultados pertinentes da andlise estatistica do modelo proposto, tais como a
matriz de correlacdes dos parametros e os valores preditos e observados, encontram-se no

Apéndice[C] desta tese.

0=Ap+A3-[KOH]+Ap-t-T+Ax -t-[KOH]+A4-£-T-[KOH] 4 As - [KOH]2 5.4)

As informagdes estatisticas relativas aos parametros estimados para o modelo

representado pela Equacdo [5.4]estdo descritos na Tabela[S.11]

Tabela 5.11: Andlise estatistica dos parametros estimados para o modelo da Equacao

Ao Ajz A Aoz Ay As
Valor 1,24 -0,12 0,05 0,10 0,07 -0,12
estimado
Erro 0,05 0,02 0,02 0,02 0,02 0,05
padrao
p-valor  1,19-107° 0,01 0,08 0,012 0,03 0,08

Coeficiente de correlagdo (R?): 0,9708; Variancia explicada: 94,24 %; Funcao objetivo: 0,0174.

E possivel perceber, pela andlise dos pardmetros contidos na Tabela para o
modelo representado pela Equacao que a alcalinidade do meio reacional exerce grande
influéncia no grau de inchamento das particulas hidrolisadas. Nesse sentido, como visto
anteriormente, quando as reacdes de hidrdlise sdo realizadas sob condicoes de elevadas
concentragcdes de KOH, a hidrélise de cadeias de PMMA € desfavorecida, sendo importante
somente a hidrélise das cadeias de PVAc. Dessa maneira, como o modelo descrito pela
Equacdo [5.4|apresenta uma relagc@o inversamente proporcional entre o grau de inchamento
(¢) e a concentragdo de KOH no meio, dado o valor negativo para os parametros Az e As,
€ possivel concluir que o grau de inchamento das particulas hidrolisadas é favorecido para
grandes extensdes de hidrolise das cadeias de PMMA.

A Tabela [5.12] mostra a matriz de correlagdes das varidveis avaliadas para o

modelo empirico para o grau de inchmaneto (¢) das particulas hidrolisadas. Mais uma
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vez, corroborando os dados anteriormente apresentados, o grau de inchamento (¢) e a
concentracao de KOH sao varidveis fortemente correlacionadas, e de maneira inversamente
proporcional. Isso pode ser explicado em termos da composicao dos copolimeros antes
da hidrélise. O copolimero utilizado nas reacdes de hidrélise (R02) apresentava maior
composicao em cadeias de PMMA do que de PVAc. Como ja discutido anteriormente, o
meio fortemente alcalino favorece a hidrdlise das cadeias de PVAc e limita a hidrdlise
das cadeias de PMMA. Nesse sentido, em meios fortemente alcalinos, espera-se que o
polimero seja extremamente rico em PMMA e pouco rico em PVA, que € produto da
hidrélise do PVAc. Quando o meio estd menos alcalino, a hidrélise de cadeias de PMMA é
mais significativa, o que aumenta a composicao das particulas hidrolisadas em poli(acido
metacrilico). Como consequéncia, o copolimero formado € extremamente polar, composto
por PMAA e PVA, que sdo dois polimeros que interagem fortemente com a dgua por

ligacdes de hidrogénio, o que resulta em particulas com maior grau de inchamento.

Tabela 5.12: Matriz de correlagdo das varidveis avaliadas no modelo para o grau de
inchamento das paticulas hidrolisadas.

0 Temperatura Tempo [KOH]
() 1,00 0,14 0,15 -0,61
Temperatura 0,14 1,00 0,00 0,00
Tempo 0,15 0,00 1,00 0,00
[KOH] -0,61 0,00 0,00 1,00
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Conclusoes

“Ndo posso ser uma dessas pessoas que ficam sentadas
falando que pretendem fazer isso e aquilo. Eu vou fazer e

pronto. Imaginar o futuro é uma espécie de nostalgia.”

JOHN GREEN - QUEM E VOCE, ALASCA?

A finalidade principal deste trabalho foi estudar as diferentes técnicas de controle
da distribuicdo de tamanho de particula registradas na literatura para o sistema de
copolimerizagdo em suspensdao do VAc-MMA, avaliando os efeitos destas técnicas
isoladamente e combinadas com auxilio de um planejamento fatorial reduzido. Além disso,
buscou-se avaliar os efeitos destas técnicas sobre outras propriedades dos copolimeros
pertinentes para a aplicacdo em procedimentos de embolizacdo vascular, como a
composi¢cdo € a massa molar.

Numa primeira abordagem, trés técnicas para controle da DTP foram avaliadas
individualmente: o processo em semi-batelada, em semi-suspensao e a adicdo de um
inibidor na fase aquosa, além da dissolucao de diferentes quantidades de uma carga
de P(VAc-co-MMA) na fase organica. A técnica que resultou em melhor controle na
DTP dos copolimeros de P(VAc-co-MMA) foi a de semi-batelada, resultando também
menores didmetros médios de particula. Entretanto, o didametro médio das particulas obtidas
em quase todas as reacdes do primeiro grupo, como excecao da reacdo conduzida com

adicao de 30 % de P(VAc-co-MMA) dissolvido na fase organica, esteve bem abaixo do
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recomendado para aplicagdes em procedimentos de embolizacao vascular (SISKIN et al.,
2000). Nesse ponto, a introdu¢do de uma carga de P(VAc-co-MMA) na fase organica se
tornou necessaria. Embora esta abordagem exerca um efeito negativo sobre a DTP, ela é
util para aumentar o didametro médio das particulas.

Numa segunda abordagem, as técnicas utilizadas foram combinadas com o intuito
de obter uma “condi¢ao 6tima” para a producao de particulas de P(VAc-co-MMA) em
suspensdo. Os resultados obtidos indicam que a combinagdo de técnicas que forneceu uma
DTP mais estreita foi aquela que combinava o processo em semi-batelada, juntamente
com adic¢ao de 10 % de P(VAc-co-MMA) na fase organica e inibidor na fase aquosa.
Todavia, o diametro médio das particulas nesta combinacao ficou abaixo do recomendado
na literatura. Desta maneira, dentro das condi¢des avaliadas neste trabalho, a abordagem
que trouxe os melhores resultados tanto para o diametro médio das particulas quanto para
a DTP foi aquela em que combinou o uso de inibidor na fase aquosa com o processo em
semi-suspensdo e com a adi¢do de 10 % de P(VAc-co-MMA) dissolvido na fase organica.
Além disso, a presenca de inibidor nas rea¢des levou a obtencao de resultados interessantes,
principalmente no que tange ao didmetro médio das particulas e a DTP. Nesse sentido,
percebeu-se que o inibidor ndo atua como co-estabilizante na suspensio, dados os valores
estatisticamente iguais da tensdo interfacial d4gua-6leo obtidos, mas que exerce influéncia
marcante sobre a DTP por conta das mudancgas que provoca nas trajetorias de consumo
dos mondmeros.

Quando as técnicas ndo convencionais de polimerizagdo em suspensdao foram
combinadas, foram obtidos copolimeros mais ricos em PVAc, na maioria dos casos.
Nesse sentido, as técnicas utilizadas sao importantes para a produgdo de particulas para
aplicagcdes em procedimentos de EV, quando se deseja obter materiais mais uniformes e
ricos em PVAc. Além de apresentar didmetro médio mais adequado para a aplicacdo em
procedimentos de EV e curvas de DTP mais estreitas, as particulas produzidas quando
foram utilizadas pequenas quantidades de inibidor dissolvidas na fase aquosa e na presenga
de 30 % de carga de P(VAc-co-MMA) dissolvida na fase organica também se mostraram

mais ricas em PVAc, o que refor¢a a ideia de que essa condicdo é a melhor dentre as
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avaliadas neste trabalho para a producao de particulas para aplicacdes em procedimentos
de EV.

A hidrdlise das particulas de P(VAc-co-MMA) também foi proposta nesse trabalho.
Essa reacdo € importante para permitir a fabricacdo de superficies mais hidrofilicas.
Entretanto, diferentemente de outras abordagens previamente discutidas na literatura
(OLIVEIRA er all 2015), foram hidrolisadas particulas que apresentaram maior
composi¢do de PMMA, buscando avaliar o efeito dessas cadeias na extensao de hidr6lise.
Foi possivel perceber que a hidrélise alcalina das particulas de P(VAc-co-MMA) foi, no
geral, muito baixa, fruto da elevada alcalinidade do meio que desfavorece a hidrélise do
PMMA, e da natureza particulada do sistema, além da baixa solubilidade das particulas em
agua. Entretanto, considerando a finalidade dos copolimeros produzidos, o resultado foi
positivo, uma vez que a hidrélise deve se restringir a uma pequena por¢ao das particulas
(“casca”), evitando assim o inchamento excessivo quando em contato com o sangue. Esse
resultado se refletiu principalmente na dindmica do grau de inchamento das particulas, que
foi em geral muito rapido e estatisticamente similar para todas as particulas hidrolisadas
nas diferentes condi¢Oes avaliadas nesse trabalho. Além disso, o grau de inchamento
mostrou-se particularmente dependente da alcalinidade do meio, o que ji era esperado,
uma vez que a alcalinidade influencia diretamente a extensdo das reagdes de hidrélise,

especialmente das cadeias de PVAc.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros
Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se propor:

e A copolimerizacao do acetato de vinila com mondmeros hidrofilicos, tais como o dcido
acrilico, para a produgdo de particulas com certo carater hidrofilico, sem a necessidade

de uma etapa de modificacdao quimicas das particulas formadas;

e Investigar a cinética de copolimerizagao em suspensdao do VAc/MMA, principalmente
no que tange a influéncia do inibidor no mecanismo reacional, em tempos de reagao

mais longos;
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e Simular o grau de inchamento das particulas hidrolisadas em ambientes que mais se

aproximem das condi¢des encontradas no corpo humano;

e Propor a modelagem cinética da reac@o de copolimeriza¢do em suspensdao do VAc/MMA
para descrever os efeitos das diferentes técnicas estudadas nesse trabalho, buscando
estimar os parametros pertinentes as equacoes cinéticas do mecanismo reacional, uma

vez que a literatura carece desses dados para esse sistema em especifico.
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Apeéndice A

Construcao dos Intervalos de Classe

Para as andlises de distribuicdo de tamanhos de particula, os intervalos de classe

foram construidos de acordo com os seguintes passos:
o Determinacao da amplitude do conjunto de dados (At)

A determinacao da amplitude do conjunto de dados (At) é calculada como a diferenca

entre 0 maior e o menor valor do conjunto de dados.

At = Vmax - Vmin (A 1)
o Determinaciao do nimero de intervalos (K)

A determinacao do numero de intervalos (K) pode ser feita com auxilio da Equacao

de Struges (A.2).

K=1+373xlog(n) KeZ (A2)

Na Equacao n representa o numero de dados de cada amostra. No presente
trabalho, para todas as amostras, foram utilizadas 500 particulas. Desta maneira, o nimero

de intervalos, em todos os casos, foi K = 10.

o Determinacao da amplitude dos intervalos (J)
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A amplitude dos intervalos (8) deve ser feita dividindo-se a amplitude do conjunto

de dados pelo niimero de intervalos, de acordo com a Equagdo |A.3
d=— A3
X (A.3)

A amplitude dos intervalos deve ter o mesmo numero de casas decimais dos dados
experimentais. Em casos em que seja necessario fazer arredondamentos, estes serdo feitos
sempre para valores acima dos valores calculados.

A amplitude aproximada € calculada como segue:
Aaprox =9 x K (A.4)

o Determinacao dos limites dos intervalos

Primeiramente, determina-se o limite inferior do primeiro intervalo (LI;) da seguinte

maneira

Vinin — % se D € par;
Ll = (A.5)
Vinin — % se D € impar

Na Equagido [A.5] U representa o menor valor possivel para o nimero de casas
decimais que estd sendo utilizada. O valor de D € calculado de acordo com a Equacao|A.6
D = Aaprox — At (A.6)

Quando D ¢ par, metade de seu valor € somado ao valor minimo e a outra metade ao
valor mdximo. No caso em que D € impar, menos da metade € somado ao valor minimo e

mais da metade é somado ao valor maximo.
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Apéndice B

Espectros de 'H-RMN dos Copolimeros
P(VAc-co-MMA)
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LABRMN-IQ/ UFRJ ~ Opr: Roberta
1H/CDCI3 ' (AV500) 09/03/2017
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56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 0.0
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Figura B.1: Espectro de '"H-RMN do copolimero obtido ao final do processo de
polimerizagdo em suspensao simples (R00).
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Figura B.2: Espectro de '"H-RMN do copolimero obtido ao final do processo em
semi-batelada (RO1).
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Figura B.3: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final do processo utilizando
inibidor na fase aquosa (R02).
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RO3
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Figura B.4: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final do processo utilizando
10% de carga na fase organica (R03).
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Figura B.5: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final do processo utilizando
20 % de carga na fase organica (R04).
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Figura B.6: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final do processo utilizando
30% de carga na fase organica (R0OS).
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Figura B.7: Espectro de 'H-RMN do copolimero obtido ao final do processo em
semi-suspensao (R06).
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Figura B.8: Espectro de '"H-RMN do copolimero obtido ao final da reacio R07.
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Figura B.9: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final da reagio ROS.
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Figura B.10: Espectro de 'H-RMN do copolimero obtido ao final da reagio R09.
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Figura B.11: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final da reagio R10.
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Figura B.12: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final da reagio R11.
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Figura B.13: Espectro de '"H-RMN do copolimero obtido ao final da reagio R12.

208



Apéndice B

R13
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Figura B.14: Espectro de "H-RMN do copolimero obtido ao final da reagio R13.
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Apeéndice C

Analise Estatistica da Estimacao de

Parametros

C.1 Modelo para o Didmetro Médio e Indice de
Polidispersao das Particulas do Segundo Grupo de
Reacoes

Os modelos ndo-lineares genéricos que melhor ajustam os dados experimentais
obtidos na andlise do didmetro médio e do indice de polidispersdao (IP) das particulas
obtidas no segundo grupo de reacdes de copolimerizacdo em suspensao do VAc/MMA
foram representados pelas Equacoes e[C.2] Dados os pardmetros estimados, os modelos

tém a forma:

Dp=Ao+A1-SB+A3-SS+A4-CL+A7-SB-SS-CL (C.1)

IP=A0+Ay HO+A3-SS+A¢-HQ-SS-CL+A7-HQ-CL (C.2)

Os valores preditos e observados pelos dois modelos anteriores encontram-se

ilustrados nas Figuras[C.1|e[C.2]
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Valores Preditos
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Figura C.1: Valores preditos versus valores observados para o modelo usado para descrever
o diametro médio das particulas obtidas ao final das rea¢des do segundo grupo de

experimentos.
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Figura C.2: Valores preditos versus valores observados para o modelo usado para descrever
indice de polidispersao (IP) das particulas obtidas ao final das rea¢des do segundo grupo

de experimentos.

As Tabelas [C.1] e [C.2] trazem, respectivamente, as matrizes de correlacdo dos

parametros estimados nos modelos para o didmetro médio e indice de polidispersao

das particulas produzidas no segundo grupo de reagdes.
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Tabela C.1: Matriz de correlagdes dos parametros do modelo usado para descrever o
diametro médio das particulas produzidas ao final das reacdes do segundo grupo de
experimentos.

Ao Al Aj3 Ay A7
Ay 1,00 0,36 0,36 0,0 -0,36
A 0,36 1,00 0,23 -0,10 -0,23
Aj 0,36 0,23 1,00 -0,10 -0,23
Ay 0,0 -0,10 -0,10 1,00 -0,10
Ay -0,36 -0,23 -0,23 -0,10 1,00

Tabela C.2: Matriz de correlacdes dos parametros do modelo usado para descrever o indice
de polidispersdao (IP) das particulas produzidas ao final das rea¢des do segundo grupo de
experimentos.

Ao A, As Ag A7
Ao 1,00 0,08 0,25 -0,06 0,06
A, 0,08 1,00 -0,08 -0,08 0,08
Az 0,25 -0,08 1,00 -0,08 0,08
A -0,06 -0,08 0,06 1,00 -0,06
Ay 0,06 0,08 -0,06 0,25 1,00

C.2 Modelo para o Diametro Médio das Particulas na
Presenca de Inibidor

O modelo ndo-linear genérico que melhor ajusta os dados experimentais obtidos na
andlise do diametro médio das particulas obtidas na copolimerizacdo em suspensao do
VAc/MMA na presenga do inibidor foi representado pela Equagao Dados os parametros

estimados, o modelo tem a forma:

D, = (67,933 +5,465) — (30,572 7,369) x [PVA] — (25,472 £8,719) x [PVA] x Ag
(C.3)
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A relacdo entre os valores observados e os valores preditos encontra-se ilustrada na

Figura[C.3|

140

120 | R2=0,90019
100
80
60

40

Valores observados

20

0 20 40 60 80 100 120 140

Valores preditos

Figura C.3: Valores preditos versus valores observados para o modelo usado para descrever
o diametro médio das particulas na presenca do inibidor.

A matriz de correlacdo dos parametros estimados para o modelo encontra-se na
Tabelal[C.3l

Tabela C.3: Matriz de correlagdes dos parametros do modelo usado para descrever o
diametro médio das particulas na presenca do inibidor.

Parametro o Bi B>
o 1,000 -0,067 0,228
Bi -0,067 1,000 -0,296
B2 0,228 -0,296 1,000

C.3 Modelo para a Determinacao da Concentracao de

Metanol

O modelo ndo-linear genérico que melhor ajusta os dados experimentais obtidos na
andlise da concentracdo de metanol no sobrenadante ap6s a hidrdlise alcalina das particulas

obtidas na copolimeriza¢do em suspensdo do VAc/MMA foi representado pela Equacgdo
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[5.1] Dados os parametros estimados, 0 modelo tem a forma:

[MeOH] = (0,4035+0,0026) + (0,0107 £0,0031) - t+ (0,0107 £0,0031) - [KOH]+
+(—0,0125+0,0031) -t- T+ (—0,0085+0,0031) - T- [KOH] 4 (—0,0127 £0,0031) - t - [KOH]
(C4)

A relacdo entre os valores observados e os valores preditos encontra-se ilustrada na Figura
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2 =
0,44 R 0,9296

0,42 Lem

0,4 o .e
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.
.
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o
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.

0,36

0,34
0,34 0,36 0,38 0,4 0,42 0,44

Valores observados

Figura C.4: Valores preditos versus valores observados para o modelo usado para descrever
a concentracdo de metanol no sobrenadante.

A Tabela traz a matriz de correlagdo dos parametros do modelo representado pela

Equagdo

C.4 Modelo para a Determinacao da Concentracao de
Acido Acético

O modelo ndo-linear genérico que melhor ajusta os dados experimentais obtidos na
andlise da concentracdo de 4cido acético no sobrenadante apds a hidrélise alcalina das

particulas obtidas na copolimeriza¢ao em suspensdo do VAc/MMA foi representado pela
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Tabela C.4: Analise estatistica dos parametros estimados para o modelo usado para
descrever a concentragdo de metanol no sobrenadante.

aj a a3 ay as ag

a; 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
a 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00
a3 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00
ay 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
as 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00
ag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00

Equacao Dados os parametros estimados, o modelo tem a forma:

[HAc] = (30,795 4+3,171) + (—8,821 4+ 1,585) - t + (4,796 £ 1,585) - [KOH]+
+(—3,756+1,585) - [KOH] - T + (—4,339 4 1,585) - t- [KOH] + (7,464 = 3,545) - T?

(C.5)

A relac@o entre os valores observados e os valores preditos encontra-se ilustrada na

Figura[C.5|

A Tabela [C.5|traz a matriz de correlagdo dos parametros do modelo representado
pela Equagdo

Tabela C.5: Andlise estatistica dos parametros estimados para o modelo usado para
descrever a concentragdo de acido acético no sobrenadante.

Ao A A3 B3 B3 C
A 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -0,89
A 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Az 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00
B3 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
Bys 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00
C -0,89 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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Figura C.5: Valores preditos versus valores observados para o modelo usado para descrever
a concentracao de acido acético no sobrenadante.

C.5 Modelo para o Grau de Inchamento

O modelo ndo-linear genérico que melhor ajusta os dados experimentais obtidos na
andlise do grau de inchamento das particulas de H(P(VAc-co-MMA)) foi representado

pela Equacdo Dados os parametros estimados, o modelo tem a forma:

0 =(1,2440,05) + (—0,12£0,02) - [KOH] + (0,05 +0,02) - T- £+
+(0,10-£0,02) - [KOH] - £ + (0,07 £0,02) - T- [KOH] - £ + (—0, 12 £ 0,05) - [KOH]?
(C.6)

A relagdo entre os valores observados e os valores preditos encontra-se ilustrada na

Figura

A Tabela|C.0|traz a matriz de correlacdo dos pardmetros do modelo representado

pela Equacao[5.4]
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Figura C.6: Valores preditos versus valores observados para o modelo usado para descrever
o grau de inchamento das particulas hidrolisadas.

Tabela C.6: Andlise estatistica dos parametros estimados para o modelo usado para
descrever o grau de inchamento das particulas hidrolisadas.

Ao Ajz Ap A3 Ay As
A 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -0,89
Az 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00
Ar3 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00 0,00
Ay 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,00
As -0,89 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
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Termogramas de DSC das Particulas

Hidrolisadas

Os termogramas obtidos nas anélises de DSC das particulas de P(VAc-co-MMA)
apos as reacoes de hidrdlise encontram-se ilustrados a seguir. Os termogramas apresentam
somente o segundo aquecimento, que foi utilizado para calculo das temperaturas de

transi¢do vitrea dos polimeros.

20 40 60 80 100 120
Temperatura (2C)

Figura D.1: Termogramas de DSC das particulas hidrolisadas: H1, H2, H3 e H4.
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Figura D.2: Termogramas de DSC das particulas hidrolisadas: HS, H6, H7, H8 e HO.
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Cromatogramas da Determinacao de

Acido Acético

Os cromatogramas obtidos na determinagdo da concentragao de acido acético no
sobrenadante das reacdes de hidrolise das particulas de P(VAc-co-MMA) encontram-se
ilustrados a seguir. O pico do padrao interno (hexano) foi obtido em aproximadamente 2,9
minutos, enquanto o pico de 4cido acético foi obtido em aproximadamente 8,5 minutos em

todas as analises.
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Figura E.1: Cromatograma da determinagdo da concentracio de acido acético na amostra
HI.
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Figura E.2: Cromatograma da determina¢do da concentracio de dcido acético na amostra
H2.
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Figura E.3: Cromatograma da determinacao da concentracdo de 4cido acético na amostra
H3.
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Figura E.4: Cromatograma da determina¢do da concentracio de dcido acético na amostra
H4.
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Figura E.5: Cromatograma da determinacao da concentracdo de 4cido acético na amostra
HS.
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Figura E.6: Cromatograma da determinagdo da concentracio de dcido acético na amostra
Ho6.
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Figura E.7: Cromatograma da determinacao da concentracdo de 4cido acético na amostra
H7.
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Figura E.8: Cromatograma da determinagdo da concentracio de dcido acético na amostra
H8.
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Figura E.9: Cromatograma da determinagdo da concentracdo de acido acético na amostra
HO.
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